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1. УВОД 

 
Технолошки процес галванизације базира се на електрохемијском процесу електролизе. 

Примењује се за наношење великог броја металних превлака (никловање, хромирање, цинковање 

и др.) ради заштите од корозије и хабања или измене спољашњег изгледа предмета (Schlesinger & 

Paunovic, 2011). Може се вршити на различитим материјалима: металу, стаклу, керамици, 

пластичним масама и др. Електролити који се најчешће користе су кисели и алкални (цијанидни). 

Основу киселих електролита чини хидратисана со метала који се наноси, а за повећање 

проводљивости електролита користе се киселине. Тако се за бакар и хром користи сумпорна, а за 

никал и кадмијум борна киселина. Основа алкално-цијанидних електролита је цијанидна со 

метала, натријум-цијанид и натријум-хидроксид. У циљу побољшања квалитета производа у 

састав електролита улазе и површински активне материје (скраћено ПАМ), од којих се најчешће 

користе декстрин, глукоза, тиокарбамид, дисулфо-нафталенска киселина и N-пропил хинолин 

хлорид. Због лакше биоразградивости даје се предност нејонским материјама. 

Предмет, који се галвански обрађује, мора се адекватно припремити механичком обрадом, 

одмашћивањем, нагризањем, декапирањем и др. (Innocenzi и др, 2020). У свим овим процесима 

користе се „опасне“ хемикалије које, уколико се адекватно не рециркулирају, могу угрозити 

здравље запосленог и животну средину.  

Технолошки процес галванизације захтева сукцесивно потапање предмета у више 

раствора где се одвијају хемијски и електрохемијски процеси. Приликом извлачења предмета из 

сваког раствора, услед њиховог геометријског облика и присутних сила адхезије повлачи се и 

извесна количина течности. Због тога се предмети, пре преласка у следећу фазу обраде, морају 

добро испрати. То доводи до настанка отпадних вода које садрже јоне токсичних метала (Cu2+, 

Ni2+, Cr3+, Zn2+, Cd2+, Pb2+ и др.), цијаниде, киселине, базе, масти и уља, органске раствараче, ПАМ, 

фосфате и низ других полутаната (Станисављевић, 2010). Због природе самог поступка технолошки 

процес галванизације се убраја у највеће загађиваче вода (Woodard, 2001). Такође, неадекватна 

правна регулатива и контрола квалитета отпадних вода технолошког процеса галванизације, као и 

примена конвенционалних система за пречишћавање, доводе до примарног и секундарног 

загађења животне средине (Bankole и др, 2019). Секундарно загађење у виду муља који се 

генерише у технолошком процесу галванизације сврстава ову индустрију у највеће загађиваче 

животне средине (Xia и др, 2020; Boricha & Murthy, 2009; Makisha & Yunchina, 2017). Приближно 150 

хиљада тона галванског муља се генерише годишње у земљама Европске уније (Magalhaes и др, 

2005), око 1,3 милиона тона у Сједињеним Америчким Државама (Li и др, 2010) и преко 10 милиона 

тона у Кини (Weng и др, 2020).  
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Токсични метали и друге опасне материје у виду испарења у радној средини могу се јавити 

у различитим концентрацијама које, након дуготрајне експозиције, негативно утичу на здравље 

запослених. Доказано је да токсични метали доводе до појаве разних здравствених поремећаја: 

аутизма (Umanzor и др, 2006), Алцхајмерове и Паркинсонове болести (Gailer, 2012; Candelaria и др, 

2006), болести срца и крвних судова, респираторних обољења, болести централног и периферног 

нервног система, карцинома и др (Аранђеловић и др, 2009).  

Дуготрајно излагање тешким металима може довести до болести бубрега, репродуктивних 

проблема, гастроинтестиналних болести, смањења когнитивних реакција и проблема у развоју и 

понашању (Shrivastava и др, 2015). Постоје истраживања која доказују да токсични метали 

неповољно утичу и на плаценту и фетус (Iyengar и др, 2001). Уколико се токсични метали унесу у 

организам, због карактеристичних физичко-хемијских особина могу изазвати оштећење појединих 

органа или органских система. У зависности од времена изложености, природе и индивидуалних 

карактеристика организма, тровање токсичним металима може бити хронично, акутно и субакутно. 

Хронична тровања металима су учесталија, а њихово дејство на експониране раднике зависи од 

концентрације унетих метала, начина уношења (ингестијом, инхалацијом и/или дермалним путем), 

као и појединачних особености радника (старост, пол, присуство коморбидитета, генетски 

фактори). У производним технолошким системима акутно тровање се јавља углавном као 

акцидент када у кратком временском периоду дође до уноса веће концентрације токсичних 

метала. Међутим, клиничке слике акутног тровања могу се јавити и након дуготрајне изложености, 

као што се и хроничне клиничке слике могу јавити након краткотрајне акутне изложености 

(Ковачевић и др, 2005). Субакутно тровање се јавља при континуираној изложености малим 

концентрацијама токсичних метала. 

Тровање токсичним металима у технолошком процесу галванизације углавном је 

хроничног карактера. Истраживање спроведено од стране Лазаревић и др. (2012) показало је да 

повећање концентрације токсичних метала у биолошком материјалу изазива штетне здравствене 

ефекте код изложених радника.  

Нека истраживања указују на то да су радници из металопрерађивачке индустрије, који се 

неквалитетно хране, подложнији тровањем токсичним металима. Наиме, есенцијалне масти које 

се уносе у организам поспешују редукцију токсичних метала, односно рад јетре. Нутријенти 

интерагују са токсичним металима кроз неколико различитих фаза: апсорбују их, транспортују кроз 

организам, метаболишу, депонују и избацују из организма. Лоша исхрана и неповољни услови 

рада олакшавају интоксикацију и отежавају детоксикацију (Mudgal и др, 2010). 

Многи аутори истичу штетност и токсичност шестовалентног хрома. Током хроничне 

експозиције радника Cr6+ може узроковати мутације ДНК и различите хромозомске аберације 

(Crichton, 2008). Међународна агенција за истраживање карцинома је овај токсични метал 

декларисала као канцероген групе 1 (Monga и др, 2022). Јони Cr6+ улазе у ћелије и спонтано реагују 

са интрацелуларним рецепторима стварајући Cr5+, Cr4+ и Cr3+ (Sun и др, 2015; Pavesi и Moreira, 2020). 

Такође, Cr6+ може да промени редокс хомеостазу стварањем ROS (енг. Reactive oxygen species) и 

исцрпљивањем физиолошких антиоксиданата путем Fent-онове реакције (Li и др, 2019). Високи 

нивои ROS-а нападају липиде и геном, узрокујући оксидативно оштећење и умрежавање ДНК 
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протеина, што све доводи до ћелијске некрозе (De Flora и др, 2006). Изложеност Cr6+ доводи и до 

имунолошких промена изазивајући штетне ефекте као што су повишени број белих крвних зрнаца, 

повишен ниво имуноглобулина, промене у лимфоцитима слезине и промене активности 

макрофага (Mohanty и др, 2023). Хронична експозиција радника Cr6+ иритира кожу и респираторну 

слузницу, што често резултује појавом инфламације ових делова тела (Naz и др, 2016).  

Досадашње екотоксиколошке анализе су показале да је кадмијум веома токсичан метал са 

мутагеним и канцерогеним ефектом (Kakkar & Jaffery, 2005). Кадмијум утиче на пролиферацију, 

диференцијацију и апоптозу ћелија путем генетске модификације и сигналне трансдукције 

(Crichton, 2012). Систематско излагање кадмијуму доводи до повећања излучивања калцијума и 

оштећења костију, као и до промене активности бројних ензима. Ресорбовани кадмијум се 

транспортује путем крви, везан за протеине, металотионеине и еритроците и складишти у 

бубрезима, јетри и панкреасу. Према физичко-хемијским особинама, олово и кадмијум имају 

посебан афинитет везивања са сумпором, па лако могу да инхибирају физиолошку активност 

ензима са активним -SH групама (Nikolić и др, 2014). 

Нежељени ефекти тровања оловом су најчешће поремећаји централног нервног система 

(најчешће у виду оштећења когнитивних функција), поремећаји ћелија крви, али и смањење 

репродуктивне способности (Pattee и др, 2003). Литературни подаци указују да олово доводи до 

оксидативног стреса мењајући активност антиоксидативних ензима и антиоксиданата ћелија (Flora 

и др, 2008). Према физичко-хемијским особинама Pb2+ може лако да замени Ca2+ у 

калцификованим ткивима (костима и зубима). Олово у костима изазива смањење коштане густине 

и остеопорозу, као и промену структуре и повећану ресорпцији костију код старијих особа. 

Повећанe концентрације олова, у неким случајевима, доводе до аритмије, хипертензије, малигних 

обољења меких ткива и органа дигестивног тракта (Kaličanin и др, 2004). Студија на 

експерименталним животињама, као модел систем за испитивање изложености токсичном дејству 

олова и кадмијума, показала је да хронично излагање овим металима доводи до значајног 

смањења вредности одређених параметара (Hb, RBC и Hct) (Nikolić и др, 2011). 

Цинк делује иритирајуће на кожу и слузокожу дигестивног и респираторног тракта, изазива 

болести јетре и панкреаса, бубрега и кардиоваскуларног система, смањује функцију лимфоцита, 

нарушава метаболизам угљених хидрата, протеина и масти и оштећује централни нервни систем 

(Ковачевић и др, 2005). Истраживања показују да прекомерне концентрације цинка смањују 

апсорпцију бакра и гвожђа. Акутна тровања цинком су ретка и манифестују се симптомима у виду 

гастроинтестиналних сметњи (мучнина, повраћање, губитак апетита, грчеви) и главобоље 

(Osredkar & Sustar, 2011). Цинкови оксиди изазивају грозницу, бол у грудима, кашаљ, мучнину, бол у 

мишићима, умор и леукоцитозу. Хронична експозиција малим концентрацијама цинка, доводи до 

смањења апсорпције бакра, што се може манифестовати у виду смањења броја еритроцита (Tokar 

и др, 2013). 

Повећане концентрације никла могу довести до тровања, а ефекти тровања зависе од 

врсте једињења, концентрације и начина уноса (Schaumlöffel, 2012). Никл неповољно утиче на 

унутарћелијску концентрацију калцијума у организму те може да доведе до промене гена 

повезаних са ћелијским растом, диференцијацијом и апоптозом изазивајући оштећења ДНК (Valko 
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и др, 2005). Паре и прашине никла и његових једињења могу деловати као иританси, али и довести 

до иритације и хиперсензибилизације дисајних путева, интерстицијалне фиброзe плућа и 

емфизема. Професионална експозиција оксиду, супсулфиду и растворљивим солима никла 

повећава ризик од карцинома плућа и желуца (Ковачевић и др, 2005). 

Према досадашњим истраживањима, прекомерне количине бакра узрочник су појаве 

Wilsonove болести (Fuentealba и др, 2000). Scheinberg и сарадници (1996) истичу да нагомилани бакар 

изазива оштећења мозга и јетре, што за последицу има појаву хепатитиса, психичких и 

неуролошких поремећаја. Доказано је и да дуготрајна експозиција високим концентрацијама бакра 

изазива цирозу јетре и неповољно утиче на бубреге и ЦНС (Hartwing и др, 1990). Са друге стране, 

Ковачевић и сарадници (2005) истичу да повећан садржај бакра штетно делује на кардиоваскуларни 

систем доводећи до конорарних срчаних болести, астеросклерозе и хипертензије. Такође, 

тровање бакром може изазвати и хематотоксичне ефекте, кожна обољења, као и фиброзу плућа. 

Способност бакра да мења оксидационо стање из Cu2+ у Cu+ је од посебне важности за ензиме 

који учествују у редокс реакцијама, а које доводе до настанка супероксида анјон радикала или 

хидроксил радикала. Хидроксил радикал је веома реактиван и реагује са било којим молекулом 

који се налази у његовој близини оштећујући ћелијске органеле. За бакар и хром, опсег између 

корисних и штетних концентрација је веома мали (Tchounwou и др, 2012). Истраживања су показала 

да велика количина бакра у исхрани пацова, као и других експерименталних животиња, повећава 

оксидативно оштећење липидних мембрана и ДНК у јетри и бубрезима. Резултати истраживања 

Николић и сарадника (2014) указују и да се Pb, Cd и Cu акумулирају у бубрезима и јетри. 

Токсични метали су према поменутим истраживањима могући узрочници посредног или 

непосредног нарушавања здравља изложене радне популације. С друге стране, истраживања 

везана за токсичне метале су вeома значајна и због загађења отпадних вода. У технолошком 

процесу галванизације се употреби трећина метала, а остатак се испирањем депонује у отпадне 

воде, које уколико се не рециркулирају на адекватан начин значајно могу загадити животну 

средину (Dermentzis и др. 2011; Swierk и др. 2006). 

Технолошки процес галванизације троши велику количину воде високог квалитета, 

стварајући отпадне воде које могу садржати и до 1000 mg/dm3 токсичних метала који, према 

међународним еколошким прописима, морају бити редуковани на прихватљив ниво пре 

испуштања у животну средину (Dermentzis и др, 2011). Kарактеристика метала је да мигрирају у 

воденим екосистемима. Једињења токсичних метала се у природним водама могу јавити као 

растворна, колоидно-диспергована, суспендована, у облику тешко растворних једињења 

(сулфида, хлорида, сулфата, карбоната и хидроксида). Токсични метали се акумулирају у воденим 

екосистемима, загађују водотокове и потенцијално деградирају организме који у њима егзистирају 

(Matasin и др, 2011). Метали не подлежу природним процесима у воденом систему с обзиром да 

нису биоразградиви, већ се различитим процесима (физичким, хемијским и биолошким) 

трансформишу у мање или више биолошки доступне облике. Kружењем материја лако доспевају у 

ланац исхране и потенцијално представљају велики ризик за људску популацију (Krstić и др, 2018).  
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Загађујуће материје које се налазе у галванским отпадним водама у Републици Србији 

пречишћавају се конвенционалним системима (хемијска оксидација и редукција, неутрализација, 

преципитација, коагулација и флокулација). Разлози примене конвенционалних система за 

пречишћавање отпадних вода су превасходно економске природе. Као последица ових процеса, 

генерише се отпадни галвански муљ који, уколико се адекватно не третира, представља опасан 

отпад (Tytła и др, 2019).  

Одлуком Европске уније 2001/573/EC галвански муљ је класификован као опасан отпад (Li 

и др, 2010). На основу досадашњих истраживања, у контаминираном земљишту и природним 

водотоковима, потврђено је присусутво тешких метала из технолошког процеса галванизације 

(Kumar и др, 2013; Liu и др, 2019; Zhou и др, 2013). Треба нагласити, да чак и мале концентрације 

тешких метала представљају значајан еко-токсиколошки проблем (Carolin и др, 2017; Mishra и др, 

2020; Barkan & Kornev, 2018). Токсичност тешких метала зависи од начина излуживања и 

покретљивости њихових јона (Buzaeva и др, 2011). У досадашњим истраживањима анализирано је 

неколико метода за моделирање и симулацију природних услова на депонијама за одлагање 

галванског муља. Коришћени су статички и динамички тестови за израду модел система који су 

потврдили високу токсичност анализираних галванских муљева (Chang и др, 2001; Zhou и др, 2013).  

Количина и састав галванског муља одређени су капацитетом производње, начином 

вођења процеса (континуалан или дисконтинуалан), као и концентрацијом токсичних метала у 

електролитима и испирним водама. Интегрална заштита животне средине захтева да се овакав 

отпад, пре коначног одлагања, стабилизује. Управљање отпадним муљем подразумева његово 

праћење од тренутка настајања до његовог „збрињавања“, што је један од основних циљева 

управљања заштитом животне средине (Krstić и др, 2018).  

Галвански муљ је декларисан као опасан отпад, а његова класификација се врши према 

доминантном металу или физичким особинама. Оваква врста отпада се због токсичних особина 

испитује под строго контролисаним условима. Доказано је да галвански муљ може да буде и 

вредан ресурс, јер високе концентрације тешких метала често премашују оне које се налазе у 

природним налазиштима (Reis & Ismael, 2019). Дакле, третман галванског муља није само еколошки 

прихватљив и неопходан, већ је и економска прилика да се поново употреби у различитим 

гранама индустрије (Pinto и др, 2021).  

Према бројним истраживањима, стабилизација и издавајање токсичних метала из 

галванског муља врши се различитим хемијско-технолошким процесима као што су: добијање 

клинкера за производњу цемента (Espinosa и др. 2000; Stepanov и др. 2016; Yang и др; 2014), 

инертизација токсичних метала галванског муља у керамици на бази глине (Magalhãesa и др. 2004; 

Magalhãesa и др. 2005; Pérez-Villarejo и др, 2015), издвајање и поновна употреба метала из галванског 

муља (Silva и др. 2005), третман и поновна употреба галванског муља на основу процене 

генотоксичности (Pinto и др, 2021), инактивација метала Cr, Ni и Cu из галванског муља уградњом у 

керамички материјал методом солидификације (Castaneda и др, 2017), инактивација метала Cr, Ni и 

Cu уградњом у керамичку матрицу за индустријску употребу галванског муља као сировине у 

керамичкој индустрији (Castaneda и др, 2023), производња црвене керамике коришћењем галванског 

муља и дијатомита као сировина (Mymrin и др, 2013), инертизација галванског муља 
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инкорпорирањем у глинени производ (Pérez и др, 2015), електрохемијско издвајање бакра из 

галванског муља (Huyena и др, 2016), инкапсулација токсичних метала Cr, Ni и Cu из галванског 

муља методом солидификације (Bocanegraa и др, 2017), употреба пепела и сулфоалуминатног 

цемента приликом стабилизације тосичних метала из галванског муља (Luz и др, 2006), употреба 

галванског муља за добијање адсорбционих материјала, односно алуминосиликатних неорганских 

полимера (Khatib и др, 2020), израда везива на бази природног анхидрита из галванског муља и 

отпада из петрохемијске индустрије (Sychugov и др, 2013), стабилизација галванског муља отпадним 

украсним камењем (Barreto и др, 2020). У студији Cioffia и др. (2002) анализирана је еколошка и 

технолошка ефикасност процеса стабилизације галванског муља. Истраживање Tognacchini и 

сарадника (2020) истиче ефикасно искоришћење галванског муља за гајење култура за 

фитомарење никла.  

У досадашњим истраживањима анализирани су различити поступци екстракције и 

поновног искоришћења метала, као што су: пирометалургија и хидрометалургија (Huyen и др, 2016; 

Dornelles и др, 2014; Tokach и др, 2013; Amaral и др, 2014). Међутим, третманом галванског муља 

пирометалуршким поступком троши се велика количина електричне енергије, а крајњи производ 

има малу чистоћу (Miskufova и др, 2006). Комбиновани хидро и пиро металуршки поступци углавном 

се заснивају на сулфатном печењу, али је степен екстракције циљаних метала такође низак 

(Rossini & Bernardes, 2006). Са друге стране, хидрометалуршки поступци галванског муља показују 

већи степен ефикасности у погледу издвајања и поновног искоришћења метала (Wazeck, 2013; 

Vilarinho и др, 2013).  

Развијене су и синтезе неорганских пигмената у којима се галвански муљ користи као 

сировина (Li и др, 2015; Costa и др, 2008; Andreola и др, 2008; Esteves и др, 2010). Muthukumar и сарадници 

(2022) су у истраживању наночестице из галванског муља користили за фоторазградњу 4-

нитрофенола под природном сунчевом светлошћу. Такође, истраживање Su и сарадника (2016) 

указује на ефикасно издвајање метала из галванског муља помоћу фосфата, у модел систему 

хлороводоничне киселине.  

Истраживања аутора су базирана и на примени карактеристичних средстава која се 

користе у екстракцији и стабилизацији токсичних метала, те с једне стране Silvaa и др. (2005) истичу 

позитиван утицај сумпорне киселине и амонијачних агенаса у процесима издвајања токсичних 

метала из галванског муља, док с друге стране Raman и др. (2010) у ту сврху користе концентровану 

кишницу. У зависности од коришћеног екстракционог раствора (вода, ацетати и цитрати) одређује 

се и степен ефикасности рекуперације карактеристичних метала, као што су Al, Zn, Ni, Fe, Cu и Cr 

(Karlovic и др, 2008; Magalhães и др, 2004). У студији Rossinija и Bernandersa (2006), oбјашњен је поступак 

стабилизације галванског муља конвенционалним методама, уз коришћење отпадне шљаке 

пирита.  

У истраживању Jain и сарадника (2010) коришћенa je биомаса од остатака сунцокрета за 

издвајање јона Cr+6 са ефикасношћу од 85%. Dornelles и сарадници (2014) су у свом истраживању 

екстраховали 63% бакра из галванског муља тиосулфатним излуживањем и сулфатним 

третманом на 550 °C. Huyen и сарадници (2016) потврдили су да је сумпорна киселина ефикасно 

средство за излуживање бакра из галванског муља и истакли да је употреба киселине за 
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излуживање ефикаснија од употребе база. Са друге стране Vemic и сарадници (2016) су издвајали 

токсичне метале (Mo, Ni и Co) из муља, користећи концентрованe киселине (сумпорну, азотну и 

хлороводоничну). Као јако оксидационо средство, највећу ефикасност је показала концентрована 

сумпорна киселине. 

На основу наведеног предмет истраживања докторске дисертације je анализа постојећих 

и развој новог поступка стабилизације токсичних метала технолошког процеса галванизације у 

стабилну структуру еко-синтерованог производа, у коме се токсични метали не могу покренути ни 

под критичним условима, што би имало за циљ минимизацију ризика од загађења токсичним 

металима радне и животне средине.  

Стаблизација токсичних метала из технолошког процеса галванизације извршена је 

другим отпадним индустријским материјалима, који представљају потенцијалне загађујуће 

материје: отпадно катодно стакло, отпадна шљака из технолошког процеса производње гвожђа, 

отпадни летећи пепео из термоелектране. Такође, као један од материјала за стабилизацију 

отпада из процеса галванизације користио се природни материјал зеолит, са локалитета Златокоп 

код Врањске Бање. На слици 1.1 приказани су галвански муљ и инградијенти коришћени за 

стабилизацију токсичних метала. 

 

 
 

Слика 1.1 Стабилизација токсичних метала из технолошког процеса галванизације 
 

Стабилност новодобијеног еко-синтерованог производа и степен инактивације јона 

токсичних метала тестирани су у модел системима који симулирају природне услове у 

складиштима галванског муља, као што су киселе падавине, деловање киселина и база, повишена 

температура и др. 
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Хипотеза рада је да примена еко-технолошког (инактивационог) поступка за третман 

секундарних отпадних материја из процеса галванизације смањује ризик угрожавања радне и 

животне средине. 

С обзиром да до сада примењивани конвенционални системи за пречишћавање отпадних 

вода стварају секундарно загађење у облику муља, који је и најкомплекснијa загађујућа материја 

радне и животне средине, постављени су следећи циљеви истраживања: 

• квалитативно и квантитативно утврђивање састава отпадног муља насталог у 

технолошком процесу галванизације; 

• анализа ефикасности метода третмана отпадних вода и галванског муља у односу на 

присуство токсичних метала и других опасних хемијских материја насталих у 

технолошком процесу галванизације; 

• развој новог поступка за стабилизацију токсичних метала из технолошког процеса 

галванизације; 

• верификација и валидација утврђеног поступка за стабилизацију токсичних метала из 

технолошког процеса галванизације. 

С обзиром да је један од циљева истраживања развој новог поступка стабилизације 

токсичних метала, научни допринос истраживања докторске дисертације се огледа у иновационом 

истраживању минимизације опасних материја из технолошког процеса галванизације. Такође, еко-

синтеровани производ добијен у поступку стабилизације токсичних метала има тржишну и 

употребну вредност и могућност практичне комерцијалне употребе. 
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2. ТЕОРИЈСКИ ДЕО 

 
2.1 Токсични метали као отпадне материје процеса галванизације 

 

Галванизација је електрохемијски процес наношења превлака метала из електролита, под 

дејством електричне струје, у циљу побољшања карактеристика површина основног материјала, 

као што су: отпорност према корозији, хемијска инертност, отпорност на хабање, димензије, 

електрична проводљивост, лемљивост, сјај, магнетизам, коефицијент трења, естетски изглед и 

др. (Анђелковић & Крстић, 2002). 

Галванско наношење металних превлака се састоји из две фазе (слика 2.1):  

• припрема и  

• наношење металних превлака.  

 

 
 

Слика 2.1 Tехнолошке фазе наношења галванске превлаке 
 

Припреме метала за галванско наношење металних превлака врши се како би 

предмети, пре уношења у каду за електролизу, имали оптималну храпавост, као и у циљу 

постизања чисте и одмашћене површине која није покривена слојем оксида метала, остацима 

старих металних превлака и др. Припрему метала чине механичка обрада, одмашћивање, 

нагризање и декапирање. Не постоји универзалан начин припреме материјала за галванско 

наношење металних превлака, већ се разликује у зависности од предмета који се галвански 

обрађује (Анђелковић & Крстић, 2002).  

Механичка обрада предмета врши се у циљу побољшања квалитета површине подлоге 

на коју се наноси метална превлака, као што је храпавост површина, садржај металних оксида и 

осталих нечистоћа. Механичка обрада обухвата брушење, глачање и полирање абразивним 

алатима и средствима, обраду у добошима, полирање утискивањем (без абразива), четкање, 

обраду млазом и др (Анђелковић & Крстић, 2002).  
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Одмашћивање је процес уклањања нечистоћа у виду масти, воскова, органских и 

минералних средстава са површине материјала на којe се наноси метална превлака. У зависности 

од врсте нечистоћа, одмашћивање се може вршити у воденим растворима алкалија, површинско 

активним материјама, запаљивим и незапаљивим органским растварачима, електрохемијским и 

ултразвучним поступцима (Анђелковић & Крстић, 2002).  

Нагризање је процес хемијског растварања површинских слојева метала, ради уклањања 

оксидних превлака са њихове површине. У зависности од врсте материјала нагризање се врши 

потaпањем предмета у растворе јаких киселина (сумпорна, фосфорна, хлороводонична и др.) или 

база (натријум хидроксид). Након сваког процеса нагризања врши се испирање водом која, након 

редукције оксида метала, односи са собом метале који нису чврсто везани за подлогу (Анђелковић 

& Крстић, 2002).  

Уколико на металној површини остане танак слој оксида он се, пре галванског наношења 

металне превлаке, отклања процесом декапирања. Процес декапирања углавном нагриза и сам 

метал, чиме се метална превлака боље везује за предмет који се галвански обрађује. Тако се на 

пример, за декапирање превлаке никла пре хромирања, користи 5% раствор оксалне киселине, а 

за цинк, раствор сумпорне киселине или натријум хидроксида. Декапирани предмети се морају 

веома добро опрати пре уношења у електролит што за последицу има стварање отпадних вода са 

повишеном концентрацијом токсичних метала (Анђелковић & Крстић, 2002).  

Технолошки процес галванизација подразумева потапање предмета који се галвански 

обрађују у електролит и његово спајање са катодом - извором једносмерне струје ниског напона. 

Да би се струјни круг затворио, у електролит се стављају проводници који се спајају са анодом, 

која може бити нетопива и топива. Нетопиве аноде служе само као контакт извора са 

електролитом, а топиве, својим отапањем надокнађују и метал који се из електролита наноси на 

предмет у облику превлаке. У том случају материјал аноде мора бити од метала који се галвански 

наноси. Затварањем електричног кола, омогућава се спонтано одигравање електродних реакција 

на фазним границама метал/електролит, које заједно чине хемијску реакцију ћелије. Како ток 

електричне струје преносе јони, ток струје зависи од њихове количине, дакле од степена 

дисоцијације. Таложење метала зависи од сталне испоруке металних јона (Анђелковић & Крстић, 

2002). На слици 2.2 приказан је галвански елемент, на чијем раду је базиран процес галванизације. 
 

 
 

Слика 2.2 Уређај за галванизацију  
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Наношење металних превлака електролитичким поступком прати континуирано испирање 

предмета у стајаћој или проточној води, просветљавање (потапање у растворе киселина) и 

пасивизирање (потапање у растворе хромне киселине) (Анђелковић & Крстић, 2002).  

Врста електролита зависи од металне превлаке која се наноси и могу бити кисели или 
алкално-цијанидни електролити (табела 2.1). 

 

Tабела 2.1 Електролити према врсти превлаке (Анђелковић & Крстић, 2002) 

Кисели електролити Алкално-цијанидни електролити 
Кадмијум (Cd) Кадмијум (Cd) 

Никл (Ni) Бакар (Cu) 
Бакар (Cu) Цинк (Zn) 
Цинк (Zn) Гвожђе (Fe) 
Хром (Cr)  

Гвожђе (Fe)  
 

Јачину раствора електролита одређују степен електролитичке дисоцијације и моларна 

проводљивост. 

0N
N

=α ........................................................................................................................................2.1 

Где је: 

α - степен електролитичке дисоцијације, 
N - број дисосованих молекула, 

N0 - укупан број молекула пре дисоцијације. 

Степен електролитичке дисоцијације је код јаких електролита већи од тридесет процената, 

а код слабих електролита мањи од тридесет процената и најчешће зависи од врсте електролита, 

концентрације електролита и температуре (Гргур, 2018). 

Познавање нормалних електродних потенцијала је значајно за примену 

електролитичких процеса у технолошком процесу галванизације. Таблица нормалних електродних 

потенцијала неких елемeната је дата у табели 2.2.  

 

Taбела 2.2 Таблица нормалних електродних потенцијала (Анђелковић & Крстић, 2002) 

Eлектрода Ео (V) Eлектрода Ео (V) 
Натријум (Na+/Na) -2,714 Олово (Pb2+/Pb) -0,126 

Мaгнезијум (Mg2+/Mg) -2,37 Водоник (H+/H) 0,00 
Манган (Mn2+/Mn) -1,18 Антимон (Sb3+/Sb) +0,150 

Цинк (Zn2+/Zn) -0,763 Бизмут (Bi3+/Bi) +0,23 
Хром (Cr3+/Cr) -0,744 Арсен (As3+/As) +0,234 

Гвожђе (Fe2+/Fe) -0,44 Бакар (Cu2+/Cu) +0,337 
Кадмијум (Cd2+/Cd) -0,402 Жива (Hg2+/Hg) +0,789 

Индијум (In3+/In) -0,342 Сребро (Ag+/Ag) +0,799 
Кобалт (Co2+/Co) -0,277 Платина (Pt3+/Pt) +1,2 

Никл (Ni2+/Ni) -0,250 Злато (Au3+/Au) +1,498 
Калај (Sn2+/Sn) -0,136 Литијум (Li+/Li) -3,845 

 

Предзнак електродног потенцијала одређен је предзнаком електроде (Митић, 2008). 
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Вредности нормалних електродних потенцијала утичу на то да један метал може да 

таложи друге чије су вредности нормалних електродних потенцијала позитивније. Галванизација 

ће бити ефикаснија уколико је вредност између електродних потенцијала метала већа. Такође, 

вредности нормалних електродних потенцијала одређују која супстанца је јаче оксидационo, а која 

редукционо средство (Анђелковић & Крстић, 2002). Зависност електродног потенцијала од 

активности у ћелији за електролизу одређује Nernst-ова једначина (Гргур, 2018). 

ox

red
redоxredox c

c
nF
RTЕE ln/

0
/ −= .......................................................................................................2.2 

ox

red
redоxredox c

c
n

ЕE ln059,0
/

0
/ −= ...................................................................................................2.3 

Где је: 

redoxE /
0 - стандардни потенцијал електрохемијске реакције (V), 

F
RT  - константа, где је: R=8,314 J/molK, T=298,1 K, F=9,65⋅104 C/mol; преласком са 

природног логаритма на декадни логаритам константа добија вредност 0,059. 
n - број електрона који учествује у реакцији, 

cred; cox - концентрације супстанци. 

Jони који се налазе у раствору имају афинитет да се таложе. При процесу таложења јони 

врше осмотски притисак, који расте с повећањем броја јона. Када се осмотски притисак изједначи 

са електролитичким притиском растварања, успоставља се равнотежа. Набоји на граничним 

површинама између метала и течности прелазе у стање мировања и образују електрични двослој. 

У стању мировања и равнотеже не постоји никаква потенцијална разлика између метала и 

течности. Метал у оваквом стању има потенцијал једнак нули, слика 2.3. Пре изједначења или 

приликом промене равнотеже, потенцијал према Nernst-овoj формули добија одређену вредност 

која је, ако се услови прецизно одреде, карактеристична за сваку врсту метала (Гргур, 2018). 

p
P

Fn
TRE ln
⋅
⋅

= ...........................................................................................................................2.4 

Где је: 

P - електролитички притисак растварања и  

p - осмотски притисак. 
 

 
 

Слика 2.3 Потенцијал метала, р - осмотски притисак, Р - притисак растварања  
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За технолошки процес галванизације важан је електролитички притисак растварања 

појединих метала који се употребљавају као катодни материјал. Услед недостатка истородних 

јона у раствору и осмотског притиска, електролитички притисак растварања расте. Овако јак 

потенцијал мора се савладати да би се омогућило таложење другог метала. С обзиром да не 

постоји електрода која би имала електродни потенцијал једнак нули, прихваћен је Nernst-ов 

предлог да се за релативну нулу електродних потенцијала усвоји електродни потенцијал 

нормалне водоничне електроде (Гргур, 2018). 

Такође, значајно је и искоришћење струје, које представља онај део целокупне количине 

струје који на једној од електрода врши рад. Све друге споредне препреке, на које струја у свом 

току наилази и троши се, смањује њену основну јачину, односно учинак. У галванским ћелијама, 

на аноди (+) се раствара метал, док се на катоди (-) таложи. Ово су процеси анодног и катодног 

искоришћења струје (РА или РК), изражени у процентима (Ђорђевић, 1970). 

Код процеса галванизације тежи се што мањој промени концентрације јона метала, а то се 

постиже балансирањем анодног и катодног искоришћења струје. Када су одступања превелика 

због премалог или превеликог анодног искоришћења, користе се нетопиве аноде од инертних 

материјала. Инертне аноде се најчешће израђују од нерђајућег челика, графита, легура олова или 

платине (Esih и др, 1992). Из искоришћења струје израчунава се количина исталоженог метала.  

100
A

A
P

=η ………………………….………………...................…………………………….....……….2.5 

100
K

K
P

=η ………………………………………………………................…………………..…….…...2.6 

За одржавање оптималног стања метала у галванској кади нису битне вредности PA или 

PK већ њихов однос. Треба увек тежити да PA=PK, односно да са аноде пређе у раствор онолико 

металних јона колико их се на катоди исталожи. У том случају количина метала у галванској кади 

остаје константна (изузев количине раствора која се из каде износи са предметима). Самим тим 

додавање металних соли и разређивање није потребно чиме се постиже оптимално искоришћење 

метала (Гргур, 2018).  

Маса металне превлаке може се израчунати према Faraday-евом закону (Гргур, 2018). 

k MItm
zF

η
= ...................................................................................................................................2.7 

Где је: 

kη - катодно искоришћење струје, 

М - моларна маса атома метала превлаке, 

I - јачина електричне струје, 

t - време обраде, 

z - валенца метала у електролиту, 

F - Faraday-ева константа. 

На основу следећег израза може се одредити брзина наношења металних превлака. 

m V Sρ δρ= = .............................................................................................................................2.8 
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Где је: 

V - запремина превлаке, 

ρ - густина превлаке, 

S - површина материјала на који се наноси превлака, 

δ - просечна дебљина превлаке.  

k k k
gal

MI MjV
t zFS zF

η ηδ
ρ ρ

= = = .........................................................................................................2.9 

Где је: 

jk - катодна густина струје.  

Из израза се може закључити да је брзина галванског превлачења пропорционална 

катодном искоришћењу струје и катодној густини струје. Јединица за брзину галванизације јe         

µm⋅min-1. Да би се извршио процес галванизације, електролит мора да садржи јоне метала који 

формирају металну превлаку. Јони носиоци метала који се наносе могу бити једноставни катјони 

(Cr3+, Cd2+, Pb2+, Zn2+, Ni2+, Fe2+, Cu2+ и др.), анјони амфотерних метала ([Sn(OH)6]2-) и други 

комплексни јони ([Zn(CN)4]2-). Превлаке ових метала настају по следећим реакцијама: 

Ni2+ + 2e- → Ni ..........................................................................................................................2.10 

[Sn(OH)6]2- + 4e- → Sn + 6OH- ………………………….……………….……..…………………....2.11 

[Zn(CN)4]2- + 2e- → Zn + 4CN- ………………………..………………….…………...……...……...2.12 

Галванске превлаке се, осим чистих метала, могу састојати и из легура. У електролиту се 

тада налазе два или више метала у облику комплексних јона. 

Металне превлаке које се најчешће користе у технолошком процесу галванизације су од 

хрома, кадмијума, олова, цинка, никла, гвожђа и бакра. 

Хромирање, односно поступак наношења металних превлака хрома, најчешће се 

примењује у пракси због повољних особина превлака. Превлаке хрома су отпорне на атмосферску 

корозију, повишене температуре, веома су тврде и отпорне на хабање, имају мали коефицијент 

трења и могу се добити сјајне без накнадне обраде.  

У хемији хрома позната су једињења са степеном оксидације од +2 до +6 и комплекси са 

формалним степеном оксидације метала -2 и -1. Двовалентна једињења хрома су базна, 

тровалентна амфотерна, а шестовалентна кисела. Тровалентни јон хромa у воденим растворима 

јако је хидратисан, тако да се веома тешко редукује па се из овог разлога не употребљава у 

технолошком процесу галванизације. Шестовалентни хром у облику хромата могуће је редуковати 

на катоди када електролит садржи одређене анјоне, који играју улогу катализатора, као што су 

сулфатни јон, флуоридни јон, силикофлуоридни јон и др. (Николић, 2019).  

Потребно је нагласити да соли хрома нису постојане на ваздуху и нису погодне за 

електролите. 

Хромни електролити састоје се из хром триоксида. У растворима хром триоксида граде се 

полихромне киселине као што су дихромна H2Cr2О7, трихромна H2Cr3О10 и тетрахромна киселина 

H2Cr4О13, док је електролит углавном анјон HCr2О7-.  
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Електролит на бази хромне киселине (HCrО4-) није осетљив на присуство других катјона 

када се налазе у малој количини. При одређеним условима из хромних електролита добијају се 

сјајне превлаке хрома, а да се у електролит не додају никакве супстанце за постизање сјаја. 

Kарактеристична особина при таложењу хрома је да треба употребити од сто до хиљаду 

пута већу густину струје него што је то потребно за таложење других метала. У процесу 

хромирања искоришћење струје нагло опада са порастом температуре. Квалитет хромне 

превлаке зависи од температуре и густине струје. С обзиром да температура и густина струје 

утичу и на искоришћење струје неопходно је, уколико има потребе за променама, паралално 

мењати све величине. Да би се очувао добар изглед хромне превлаке, осцилације у температури 

не смеју бити веће од 1 до 2 оС. Услед лоше дефинисане температуре настају мат превлаке које је 

скоро немогуће глачати, чиме се поскупљује цео процес. Варирање температуре углавном се 

јавља због убацивања хладних предмета. Најповољнија температура за квалитет превлаке и 

утрошак енергије је од 45 до 50 оС. При већим температурама, испаравање електролита је велико, 

и треба радити са великим густинама струје. Када се хромне превлаке наносе на предмете малих 

димензија користи се мала густина струје, уз неопходно смањење температуре. При повећању 

густине струје расте искоришћење струје и обратно. Често се на рељефним предметима, на 

местима која су удубљена, хром не може исталожити зато што није постигнута минимална густина 

струје (Dennis & Such, 1993).  

Дебљина нанетог хрома може бити од неколико микрона до преко једног милиметра. Већи 

наноси нису економски исплативи. Величина комада на који се наноси хром зависи од 

инсталираних капацитета, електроисправљача и величине галванских када. 

Kao последица хромирања долази до издвајања Cr3+ и Cr6+ јона. Једињења 

шестовалентног хрома су токсичнија од једињења тровалентног (Lopez-Luna и др, 2009). У 

истраживању Sun и сарадника (2009) потврђена је промена хистонских маркера и развој канцера као 

одговор на изложеност шестовалентном хрому. При хроничној експозицији, шестовалентни хром 

се акумулира у виталне органе (бубрези, срце и др.), а може имати и негативне ефекте на 

функцију јетре (Renu и др, 2021). Такође, хром ослобађа слободне радикале и реактивне врсте 

кисеоника, чији механизми деловања доводе до генотоксичних ефеката који могу оштетити ДНK 

(O'Brien и др, 2003).  

Осим токсичног хрома издвајају се, као загађујуће материје, и полутанти у облику анјона, 

као што су: Cr2O72-, CrO42-, SO42-, F-, SiF62-, SiF42-. Електролити на бази киселина стварају загађујуће 

материје које мењају рН вода: H2SO4, H2CrO4, H2Cr2O7, што значајно нарушава квалитет вода. 

Киселе воде утичу на ослобађање хрома у животну средину, чинећи га лако доступним за 

акватичне организме, одакле се путем ланца исхране или воде за пиће преноси до експониране 

популације (Tang и др, 2021). 

Високе концентрације хрома нарушавају и антиоксидативни одбрамбени механизам 

биљних врста (Soliman и др, 2022). Акумулација хрома у биљкама изазива озбиљне фитотоксичне 

ефекте, као што су успорено клијање и смањена виталност семена, инхибиција развоја биљака, 

деградација фотосинтезе, задржавање воде, отежана апсорпција микронутријената и др. (Basit и 

др, 2021).  
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Превлаке кадмијума користе се за заштиту челика од корозије. Могу се наносити на 

опруге, јер не утичу на особине опруга. За челичне површине препоручују се превлаке 5-25 µm у 

обичној атмосфери у зависности од њихове намене. У случају слане средине препоручују се 

превлаке дебљине 12-30 µm, а за предмете који ће бити непосредно у додиру са водом превлаке 

дебљине не мање 30-36 µm. 

Превлаке кадмијума могу се добити из киселих и цијанидних електролита. Из киселих 

електролита добре превлаке могу се добити само у присуству одређених површински активних 

материја. Сви кисели електролити имају малу способност да равномерно расподеле наталожени 

метал, па се зато могу употребљавати само за наношење кадмијума на равне површине. 

Искоришћење струје у киселим електролитима је око 100%. Од киселих електролита најчешће се 

примењују сулфатни и борфлуоридни електролити. Борфлуоридни електролит се добија из HF и 

H3BО3. Соли које се поред основне компоненте додају у киселе кадмијумове електролите служе за 

повећање електричне проводљивости, пуферовања или повећање катодне поларизације (Poyner, 

2003; Hanson & Hanson, 2019; Zangari & Gamburg, 2011).  

Из цијанидних електролита се добија ситнозрни талог и без додатка посебних супстанци. 

Они су погодни за наношење кадмијума на рељефне површине, а искоришћење струје у њима је 

око 90-95%. Цијанидни електролити имају најширу примену при наношењу металних превлака 

кадмијума, јер се из њих добија ситнозрни талог. Основна со електролита је Na2[Cd(CN)4] или 

K2[Cd(CN)4]. Поред тога, садржи и натријум или калијум цијанид и натријум или калијум хидроксид. 

Комплексни јон [Cd(CN)4]2- дисосује према следећој једначини: 

[Cd(CN)4]2-→Cd2+ + 4CN-...........................................................................................................2.13 

У технолошком процесу галванизације кадмијумом доминантне загађујуће материје су 

токсични кадмијум и никл. Taкође се јављају полутанти у облику анјона: SO42-, BO33-, BF4-, CN-, 

[Cd(CN)4]-. Осим њих, због употребе киселих и цијанидних електролита јављају се и полутанти који 

мењају рН вредност: H3BO3, HBF4, (NH4)2SO4, Al2(SO4)3·18H2O, NaCN, Cd(CN)2, CdO, 

Na2SO4·10H2O, NiSO4·10H2O. Kaрактеристично за ове превлаке је и органско загађење вода које 

доводи до промене HPK (хемијска потрошња кисеоника) вредности, а главни узрочници су: 

декстрин, желатин, пептон, дифениламин, β-нафтол, туткало.  

Kадмијум утиче на пролиферацију и изумирање ћелија (Rahimzadeh и др, 2017). Према 

IARC-у кадмијум је канцероген за плућа, бубреге, јетру, желудац и др. (Waalkes 2003; Kellen и др. 

2007). Након тровања кадмијумом, може се јавити дисфункција кардиоваскуларног система, што за 

последицу има инфаркт миокарда (Everett & Frithsen, 2008). Епидемиолошке студије су показале и 

утицај експозиције кадмијума на ризик од појаве високог крвног притиска (Rahimzadeh и др, 2017). 

Металне превлаке од олова примењују се у циљу заштите челика од корозије или при 

изради лежајева за шта се користе превлаке од легура на бази олова.  

Електролити од сулфатних и хлоридних раствора, због слабе растворљивости, не могу се 

примењивати у галванском наношењу олова. Са друге стране, олово ацетат и олово нитрат су 

добро растворне соли, али се из њих олово на катоди издваја у незадовољавајућем квалитету. 

Сходно томе, добре талоге олова могуће је добити из електролита који имају тенденцију ка 

повишеној катодној пренапетости, а то су електролити који имају комплексан јон, као што су: 
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силикофлуоридни, перхлоратни, флуороборатни и сулфаматни јон. Електролит са овим јонима уз 

присуство желатина може дати превлаке олова добрих особина. С обзиром да се превлаке од 

олова користе за заштиту предмета од корозије њихова дебљина је углавном од 0,05 дo 2,0 mm. 

Перхлоратни електролит који таложи олово на катоди се не употребљава због ризика при раду са 

перхлоратном киселином. Концентрација олова у електролиту се смањује изношењем 

електролита заједно са предметом који се галвански обрађује. Садржај олова се надокнађује 

додавањем концентрованог раствора олово-флуоробората Pb(BF4)2 (Poyner, 2003; Hanson & Hanson, 

2019; Zangari & Gamburg, 2011).  

Од примеса у електролиту присутни су јони бакра и гвожђа. Јони Cu2+ се одстрањују 

електролизом при малим густинама струје, док се јони Fe2+ могу исталожити додатком олово 

оксида на рН 3,4. Електролит треба да садржи одређену количину желатина да би се спречило 

појављивање сунђерастих талога на катоди. За контролу садржаја желатина и других површинско 

активних материја користи се Хулова ћелија, која својом конструкцијом оптимизује концентрације 

површинско активних материја (Stopic и др, 2016). 

Карактеристичне загађујуће материје технолошког процеса галванизације олова су       

BO33-, BF4-, H3BO3, HBF4 и туткало. Међутим, доминантна загађујућа материја је олово. 

Kaрактеристична манифестација тровања оловом је појава анемије уз клиничку слику коју прати 

смањен садржај хемоглобина и промене у еритроцитима (Guo и др, 2015). Истраживањем Wani и 

сарадника (2015) је потврђено да олово омета ензиме који одржавају процесе транскрипције ДНK, 

као и синтезу витамина Д. Такође, олово има тенеденцију ка везивању протеина који су укључени 

у процесе транспорта и метаболизма гвожђа (Kwong и др, 2004). 

Цинк изложен влажном ваздуху и води прекрива се по површини белом скрамом оксида и 

карбоната цинка, која га штити од атмосферске корозије. Због тога се цинк користи за заштиту 

челика од корозије, пошто у галванском спрегу цинк-гвожђе, цинк представља негативану 

електроду - аноду. Лако се раствара у киселинама и базама и лако ступа у реакције са сумпор-

диоксидом и сумпор-триоксидом, па зато у оваквим срединама није постојан.  
Избор цинка као материјала за галванско наношење има читав низ предности: корозијска 

отпорност према слаткој и морској води, добра лемљивост, добра електрична проводљивост и др. 

Дебљина превлаке која се препоручује зависи од радних услова. За лаке радне услове, односно 

за суве и проветрене просторије препоручују се превлаке дебљине 5 µm, за средње радне услове, 

када су предмети изложени атмосфери, загађеној индустријским гасовима и прашином, 

препоручују се превлаке дебљине 15 µm. У случају тешких радних услова, када су предмети 

изложени атмосферским условима попут кише, снега или морске воде, препоручују се превлаке 

дебљине 30 µm. Трајност једне превлаке од цинка не зависи само од њене дебљине већ и од 

завршне обраде, која се састоји у третирању превлаке растворима различитих соли (Poyner, 2003; 

Hanson & Hanson, 2019; Zangari & Gamburg, 2011).  

Главне предности добијања цинкових превлака електролитичким путем су велика чистоћа 

цинка у превлаци, велика постојаност превлака, мали утрошак и губици у цинку, добре механичке 

особине превлаке (еластичност и добро зарастање за подлогу). За добијање цинкових превлака 

користе се кисели, цинкатни, цијанидни, пирофосфатни и амонијакатни електролити.   
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Основне цинкове соли које служе за прављење киселих електролита су цинк сулфат и 

цинк борфлуорид. 

ZnSO4→Zn2+ + SO42-.................................................................................................................2.14 

Zn(BF4)2→ Zn2+ + 2BF4-.............................................................................................................2.15 

Према наведеним једначинама следи да је у киселим електролитима присутан катјон Zn2+, 

што значи да цинк на катоди настаје реакцијом: 

Zn2+ + 2e-→ Zn ..........................................................................................................................2.16 

Да би концентрација цинкових јона током електролизе остала неизмењена употребљавају 

се растворне аноде од цинка. С обзиром да је у раствору присутна и слободна киселина, у 

раствор пређе извесна количина цинка на рачун хемијског растварања, па се може очекивати 

током рада пораст садржаја цинка, а опадање садржаја киселине у електролиту. Из овог разлога 

потребно је садржај електролита повремено кориговати. Ако се добијање цинкових превлака врши 

у великим постројењима која раде континуално, тада се остварује континуално филтрирање 

електролита, чиме се избегава добијање храпавих и плаво обојених талога.  

Електролити за добијање сјајних превлака морају бити велике чистоће. Електролит се 

може од нежељених примеса ослободити хемијским или електрохемијским поступком 

пречишћавања. При хемијском пречишћавању додатком потребне количине натријум сулфида 

наталоже се олово и кадмијум као нерастворни сулфиди. Електролитичким поступком, односно 

дужом електролизом при погодној густини струје могу се одстранити присутне нечистоће. Овај 

поступак има ту предност што се у електролит не уносе стране супстанце (Poyner, 2003; Hanson & 

Hanson, 2019; Zangari & Gamburg, 2011).  

Технолошки процес цинковања ствара загађујуће материје које потенцијално загађују 

радну и животну средину. Карактеристични полутанти су: Zn2+, SO42-, BO33-, BF4-, Cl-, CN-, OH-, 

[Zn(CN)4]2-, P2O74-, F-, H3BO3, Al2(SO4)3·18H2O, Na2SO4·10H2O, NH4Cl, NH4BF4, Zn(CN)2, NaCN, 

NaOH, Na4P2O7, декстрин. 

Симптоми тровања цинком су мучнина, повраћање, летаргија, умор и др. Такође, 

прекомерни унос цинка изазива инсуфицијенцију бакра, која доводи до анемије, деградације 

имунитета и липидног статуса. Хронична изложеност цинку може довести до оштећења коштане 

сржи и полинеуропатије (Agnew & Slesinger, 2022), док прекомерни унос цинка током дужег 

временског периода повећава ризик од канцера (Gumulec и др, 2011). Са друге стране, присусутво 

цинка у водама значајно утиче на физичко-хемијске параметре, као што су тврдоћа, pH вредност и 

температура (Zhao и др, 2010). 

Никл се, захваљујући физичко-хемијским особинама, користи за добијање различитих 

врста превлака, као што су: полусјајне превлаке никла, сатен никла, црног никла, антрацит никла, 

бојеног никла и др. Превлаке никла користе се за украшавање и заштиту од корозије (Ђуровић и др, 

2007). Никл се понаша као пасиван метал у великом броју средина. Превлаке дебљине од 1 до 3 

µm су веома порозне, док дебљине од 25 до 30 µm чини ове превлаке непорозним. Обично се не 

наноси само чиста превлака никла, већ вишеслојне превлаке, на пример: бакар - никл - хром, 

бакар - полусјајни никл - сјајни никл и др. Бакар се као превлака испод никла употребљава зато 

што се лакше површински обрађује од челика. 
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Најпознатији кисели електролит који се користи при галванском наношењу никла је Vat-ов 

електролит (Врсаловић, 2012). Главне компоненте електролита су никл сулфат, никл хлорид и 

борна киселинa. Никл сулфат је најјефтинија со никла, а како се може добити у веома чистом 

облику, најчешће се употребљавају електролити на бази сулфата. Од концентрације катјона никла 

у електролиту зависи густина струје. Никл хлорид је боље употребити у циљу увођења јона хлора 

него натријум хлорид, јер је лакше одржавати састав електролита у жељеним границама, а сем 

тога, смањују се напрезања у превлаци. Јони хлора спречавају појаву пасивности анода и 

побољшавају потенцијал катоде. Борна киселина је пуферна супстанца, обезбеђује оптималну 

вредност рН у прикатодном слоју, при чему је њен максимум пуферовања на рН 5-6. У одсуству 

борне киселине или других пуферних супстанци добијају се веома лоши талози никла. 

Електролити за таложење никла садрже и специфичне додатке. Да би се спречило 

задржавање мехурића водоника по површини предмета, а тиме и водонична порозност као и 

питинг, у електролит се додају средства за квашење, чиме се смањује површински напон 

електролита. На тај начин електролит боље кваси површину метала, а тиме лакше долази до 

одвајања мехурића водоника са површине катоде. Kао добро средство за квашење показали су се 

сулфати нормалних примарних алкохола који садрже од 8 до 18 угљеникових атома. Нарочито се 

ефикасно показао натријум лаурил сулфат. Kонцентрација додатих једињења у електролиту креће 

се око 0,5 g/dm3. Примена ових супстанци има и негативну страну зато што оне емулгују масти које 

доспеју у електролит, што може бити узрок грешака у превлаци. Средства за квашење такође 

подлежу распадању и њихови продукти распадања се нагомилавају у електролиту, тако да се 

временом мора пречистити електролит (Dennis & Such, 1993).  

Kарактеристика електролита за сјајне превлаке је да садрже и супстанце које показују 

ефекат поравнавања, тако да се површина предмета не мора потпуно углачати пре таложења 

превлаке. У присуству супстанци за поравнавање нестају током таложења бразде заостале од 

брушења и глачања. Супстанце које показују поравнавајуће дејство, као што су кумарин, 1,4-

бутандиол и тиокарбамид, се распадају се и дају продукте који се гомилају у електролиту и који 

могу имати штетан утицај на механичке и антикорозионе особине превлаке. 

Под дебелим превлакама никла подразумевају се превлаке дебљине од 200 до 3000 µm. 

Поред дебљине од ових превлака захтева се да буду и тврде. Дебеле превлаке никла 

употребљавају се јер могу да замене тврде превлаке хрома. Техника наношења дебелих превлака 

никла слична је техници за наношење превлака хрома. У циљу добијања превлаке потребне 

дебљине, потребно је користити помоћне аноде, помоћне катоде и премазе. Електролити за тврде 

и дебеле превлаке никла могу бити различитог хемијског састава. Најчешће се користе: никл-

хлоридни, сулфатни и флуор-боратни електролит (Dennis & Such, 1993).  

У процесу никловања јављају се следеће загађујуће материје: Ni2+, Zn2+, SO42-, BO33-, BF4-, 

F-, NH2SO3-, CNS-, H3BO3, HBF4, сулфонат лаурилне киселине, пара-толуол сулфамид. Тровање 

никлом може имати више здравствених последица, укључујући алергије, фиброзу плућа, 

обољења бубрега и срца, као и карциноме респираторних органа. Према истраживању Ugulu (2015) 

механизми који узрокују токсичност никла су митохондријски поремећаји и оксидативни стрес. 

Такође, никл индиректно изазива генотоксичне поремећаје интеракцијом са ДНK (Khan и др, 2023). 
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Превлаке гвожђа се не употребљавају често због афинитета гвожђа према корозији. 

Превлаке гвожђа имају примену у електротехници јер не садрже угљеник и не показују магнетна 

својства. Могу да замене хромне превлаке, када се наносе у циљу поправке делова опреме за 

рад. Гвожђе, са једне стране, има предности над хромом, јер је брзина таложења гвожђа 4 до 5 

пута већа од брзине таложења хрома. Са друге стране, хром има боље физичко-хемијске особине 

од гвожђа па се чешће употребљава. 

Гвожђе је метал чији је нормални електродни потенцијал -0,440 V, односно негативнији од 

водоничног, што указује да из киселих раствора не би требало да дође до таложења гвожђа на 

катоди. Међутим, знатна пренапетост водоника на гвожђу указује да ће се гвожђе и водоник 

издвајати заједно на катоди. Поред тога, издвајање гвожђа на катоди праћено је поларизацијом, 

па се гвожђе на катоди издваја у виду ситнозрног талога. У том смислу, није потребно додавање 

површински активних супстанци у циљу побољшања квалитета талога. 

Таложење гвожђа из раствора соли у којима је гвожђе у облику Fe3+ захтева већи утрошак 

електричне струје. Ови раствори лако подлежу хидролизи при малој киселости, па су зато 

неприхватљиви за добијање превлака гвожђа. С обзиром да се у примени соли у којима се гвожђе 

јавља као Fe2+ увек појављује у електролиту и извесна количина Fe3+ јона, потребно је њихову 

концентрацију одржавати веома малом, јер присуство Fe3+ јона доводи до кртости и тамне боје 

превлаке. Као основне соли могу се употребити гвожђе(II)-сулфат и гвожђе(II)-хлорид.  

Kарактеристика сулфатних електролита је да се користе на собној температури, док 

хлоридни захтевају температуру преко 85 оС. Сулфатни електролити садрже обично јоне амонијум 

сулфата или магнезијум сулфата, док хлоридни електролити садрже јоне калцијум хлорида или 

манган хлорида због којих се електролиза може изводити и изнад 100 оС јер концентровани 

раствори кључају на температури изнад 100 оС. Временом се у електролиту повећава 

концентрација Fe3+. С обзиром да су раствори Fe3+ јона мрко, а раствори Fe2+ јона зелено обојени, 

лако је на основу боје електролита установити да ли он у већој мери садржи Fe3+ јоне. Електролит 

треба да буде тамно зелене боје. У присуству Fe3+ опада искоришћење струје и талог је крупно 

кристалан и веома крт. Fe3+ јони се могу одстранити редукцијом прахом гвожђа (Poyner, 2003; 

Hanson & Hanson, 2019; Zangari & Gamburg, 2011).  

Загађујуће материје у процесу галванизације гвожђем су: Fe2+, SO42-, Cl-, FeSO4·H2O, 

(NH4)2SO4, FeCl2·H2O, CaCl2, (NH4)2SO4. Гвожђе је токсичан метал чија се токсичност испољава 

кроз редокс-реакције у којима учествује, како у ћелијској, тако и у ванћeлијској средини богатој 

кисеоником (Lawen, 2013). Разменом електрона, гвожђе учествује у производњи реактивних 

кисеоничних врста, попут хидроксил-радикала, одговорних за оксидативно оштећење биолошких 

макромолекула (Edison и др, 2008). За разлику од других тешких метала, управљање токсичношћу 

гвожђа је тешко, јер је Fe есенцијални микронутријент, који нема замену у животном циклусу 

(Ahmed и др, 2023). Повећане концентрације гвожђа инхибирају нормалан раст изазивајући 

физиолошке болести биљних организама (Zhang и др, 2016). Већина биљака лако апсорбује гвожђе 

у облику Fe2+ због његове растворљивости у води (Ullah и др, 2023). Сходно томе, високe 

концентрације раствореног Fe2+ могу доспети у биљне ћелије, одакле се ланцом исхране преносе 

у људски организам. 
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Превлаке бакра не могу се користити у циљу заштите челика од корозије, јер бакар у 

спрези са гвожђем игра улогу катоде, што за последицу има растварање гвожђа, с обзиром да су 

превлаке од бакра порозне. Особина бакра да изложен ваздуху тамни указује да није погодан за 

украсне превлаке.  

С обзиром да бакар при електролитичком таложењу добро приања за површине другог 

метала и да се може лако глачати до високог сјаја, превлаке бакра се користе као међуслој, 

односно подлога за наношење других превлака. 

Дебљина превлаке бакра зависи од услова примене. Kада се ове превлаке користе као 

међуслој између гвожђа и никла, или хрома, тада је њихова дебљина од 9 до 12 µm за лаке, 20 µm 

за средње и 30 µm за тешке радне услове. У случају да је бакар међуслој између цинка и других 

метала, превлаке од бакра треба да буду од 10 до 30 µm. 

За добијање превлаке бакра користе се кисели и алкални електролити. Kисели 

електролити су сулфатни, силикофлуоридни, борфлуоридни и сулфаматски, а алкални цијанидни, 

пирофосфатни и амонијачни. 

У састав киселих електролита улазе јони бакра у облику Cu2+, зато што су Cu+ јони 

непостојани у присуству ваздуха. Од киселих електролита, највише се примењује сулфатни 

електролит (основна компонента бакар(II)-сулфат), јер је јефтин, постојан, дозвољава употребу 

већих густина струје и са њим се постиже скоро 100% искоришћење електричне струје. Главни 

недостаци ових електролита су што добијен талог има крупно кристалну структуру, што је његова 

способност да равномерно расподели метал при таложењу мала и што се из њега не могу 

таложити непосредно превлаке на челик и цинк, због појаве цементације бакра. Ако је потребно 

нанети на челик превлаку бакра, то се постиже на тај начин што се прво исталожи танка превлака 

бакра из цијанидног раствора бакра, а потом се, после прања предмета и декапирања, настави 

таложење у киселом електролиту (Poyner, 2003; Hanson & Hanson, 2019; Zangari & Gamburg, 2011).  

Главне компоненте киселих електролита су бакар сулфат и сумпорна киселина. Сврха 

додатка H2SO4 је да повећа електричну проводљивост електролита, спречи појаву базних соли на 

катоди, смањи појаву Cu+ јона, сузбије његову хидролизу и активност, чиме се постиже добијање 

ситнозрнастог талога на катоди. У систему Cu2+ јон - метални бакар успоставља се следећа 

равнотежа: 

Cu2+ + Cu → 2Cu+......................................................................................................................2.17 

Током употребе сулфатног електролита садржај бакар сулфата се повећава, а киселине 

смањује. Ово се објашњава тиме што је искоришћење струје на аноди 100%, због оксидације Cu у 

Cu2+ и Cu+ јон, у поређењу са редукцијом на катоди, настали Cu+ јони у присуству кисеоника из 

ваздуха оксидују у Cu2+ јоне и долази до дисмутације Cu+ јона. 

Cu2SO4 + H2SO4 + 1/2O2→2CuSO4 + H2O ...............................................................................2.18  

Cu2SO4→CuSO4 + Cu...............................................................................................................2.19 

Kонцентрација бакра у раствору расте и због растварања бакра под дејством H2SO4 у 

присуству кисеоника 

Cu + H2SO4 + 1/2O2→CuSO4 + H2O .........................................................................................2.20 
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Од свих алкалних електролита најчешће се користе цијанидни електролити, у којима се 

бакар налази у облику Cu+ јона и из којих се добија ситнозрни талог. Ови електролити имају 

способност да равномерно расподеле метал при таложењу, због чега су погодни за таложење 

бакра на рељефне површине. Са друге стране, веома су непостојани, токсични и не дозвољавају 

употребу знатних густина струје. Искоришћење струје у уобичајеним електролитима је 60-70%, па 

је раст превлаке у њима мањи него у киселим електролитима и ако се из њих врши редукција Cu+ 

јона.  

Главне компоненте цијанидног електролита су комплексна со бакра и слободни цијанид. 

Састав цијанида бакра чине комплексни анјони: [Cu(CN)2]-, [Cu(CN)3]2-, [Cu(CN)4]3-. Због мале 

дисоцијације цијанидног комплекса концентрација јона бакра је веома мала (познато је да H2S из 

цијанидног раствора не таложи CuS, док се CdS и ZnS таложе), па је потенцијал редукције Cu+ 

јона веома негативан од -0,9 до -1,5 V, тако да постаје близак потенцијалу редукције цинка и 

гвожђа, те зато цинк и гвожђе не цементирају бакар из цијанидног раствора. Паралелно са бакром 

издваја се и водоник. Цијанидни електролити нису постојани због абсорпције угљендиоксида из 

ваздуха (Poyner, 2003; Hanson & Hanson, 2019; Zangari & Gamburg, 2011).  

Технолошки процес галванизације бакром спада у „најпрљавије“ индустрије јер ствара 

мноштво загађујућих материја, као што су: SO42-, BO33-, BF4-, SiF62-, CN-, OH-, CO32-, CNS-, C4H4O62-, 

[Cu(CN)2]-, [Cu(CN)3]2-, [Cu(CN)4]3-, P2O74-, HPO42-, H2SO4, H3BO3, HBF4, H2SiF6, NaCN, CuCN, NaOH, 

Na2CO3, NH4CNS, Na4P2O7, Na2HPO4, C2H5OH, NH2CSNH2, C10H6(SO3H)2, NaCN, CuCN, Na2CO3. 

Међутим, доминантне загађујуће материје су Cu+ и Cu2+ јони. 

Бакар у води изазива озбиљне поремећаје код биљака и акватичних организама. У воденој 

средини, бакар може продрети у системе површинских и подземних вода и путем водоснабдевања 

доспети у воду за пиће угрожавајући људско здравље (Liu и др, 2023). Аутори Ortega и др. (2022) и 

Donnachie и др. (2023) указују да су отпадне воде које садрже бакар извор тровања и другим тешким 

металима. Превелики унос бакра, према епидемиолошким истраживањима, има штетне 

последице по људско здравље, јер изазива акутне гастроинтестиналне поремећаје, цирозу јетре, 

инактивацију ензимског система у јетри, оштећење бубрега, хемолизе, повраћање, грчеве и 

моторичке дефекте (Xiao и др, 2011; Goodman и др, 2004; Pensini и др, 2021). Према истражовању Li & 

Lykotrafitis (2014) токсичност бакра може довести до дегенерације коштане сржи. Такође, тровање 

бакром утиче на метаболизам гвожђа изазивајући хемолитичку анемију и ометајући поновно 

коришћење гвожђа из феритина у ћелијама слезине (Azza, 2012). Дуга изложеност токсичним 

концентрацијама бакра, може утицати и на формирање и метаболизам црвених крвних зрнаца 

(Adele и др, 2023).  

Оксидативна оштећења изазвана јонима бакра или гвожђа су потврђена код микроба, 

биљака и животиња (Schutzendubel & Polle, 2002). Према истраживању Pontier и сарадника (1999) 

високе концентрације јона бакра могу да изазову хиперсензитивну реакцију и ћелијску смрт код 

биљака. Са друге стране, повишене концентрације бакра изазивају и прекомерну производњу 

ROS који смањује садржај хлорофила код биљних врста (Li и др, 2023; Sánchez-Pardo и др, 2014), као 

и пероксидацију мембранских липида и смањење стопе раста биљака (Babu и др, 2003). 
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Анализом технолошких процеса галванизације карактеристичних метала запажено је 

да коришћење различитих врста електролита доводи до стварања загађујућих материја 

комплексног хемијског састава (слика 2.4), које се могу сврстати у четири групе:  

• токсични метали,  

• полутанти у облику анјона,  

• полутанти који мењају рН вредности и  

• полутанти који мењају HPK вредност.  

Tоксични метали су доминантнe загађујуће материје у отпадним водама, тако да се такве 

воде морају пречишћавати пре испуштања у реципијенте.  

 

 

Слика 2.4 Издвајање токсичних метала из технолошког процеса галванизације 

 

Висока ефикасност регенерације токсичних метала остварује се неконвенционалним 

системима (електрохемијска оксидација и редукција, јонска измена, реверзна осмоза, 

ултрафилтрација, електродијализа и др.). Економске природе су једино разлози због чега се ове 

методе не користе у Србији, већ се третман врши конвенционалним системима, као што су 

хемијска оксидација и редукција, неутрализација, преципитација, коагулација и флокулација. 

Међутим, ови процеси имају за последицу стварање отпадног муља који, уколико се адекватно не 

стабилизује, представља опасну материју (Canet и др, 2002). 
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Технолошка шема постројења пречишћавања отпадних вода галванизације приказује 

конвенционалне методе: оксидацију, редукцију, неутрализацију, таложење, флотацију и 

филтрацију, слика 2.5.  
 

 
 

Слика 2.5 Конвенционални систем пречишћавања галванских отпадних вода  
 
Оксидацијом се врши превођење токсичних елемената и једињења у мање токсична уз 

велики утрошак реагенаса (CN-, Fe2+, As2+), док се редукција врши код материја које се лако 

редукују (Cr6+, As2+). Meшањем киселина и база долази до неутрализације при рН 6,5 - 8,5, потом 

се додају реагенси, а након тога се филтрацијом одвајају суспендоване честице у води. 

Преципитацијом се растворене материје отпадних вода, уз додавање реагенаса, преводе у талог. 

Ефикасно таложење се врши при рН 8 - 11 (Станисављевић, 2010). 

Најчешће се отпадне воде у погонима галванизације пречишћавају оксидацијом цијанида 

натријум хипохлоритом (NaOCl). 

NaCN + NaOCl + H2O → CNCl + 2NaOH ................................................................................2.21 

CNCl + NaOH → HCNO + NaCl .............................................................................................. 2.22 

CNO- + H2O + 2H+ → NH4+ + CO2 ............................................................................................2.23 

2NH4+  N2 + 4H2 .................................................................................................................. 2.24 

У првој фази, као међупроизвод, јавља се веома токсично једињење хлорцијан (CNCl) које 

у алкалној средини прелази у цијанате. Цијанати који су хиљаду пута мање токсични од цијанида, 

стајањем се разлажу до угљен диоксида и амонијум јона, односно азота (Станисављевић, 2010). 

Оксидација кисеоником из ваздуха се користи за пречишћавање отпадних вода гвожђа. 

Реакција се заснива на оксидацији једињења двовалентног гвожђа у тровалентно, са накнадним 

таложењем гвожђе(III)-хидроксида из воде. 

4Fe2+ + O2 + 2H2O → 4Fe3+ + 4OH-...........................................................................................2.25 

Fe3+ + 3H2O → Fe(OH)3 + 3H+..................................................................................................2.26 
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Пречишћавање галванских отпадних вода које садрже шестовалентни хром врши се 

редукцијом до тровалентног, преципитацијом хидроксида у базној средини. Као редукциона 

средства користе се активни угаљ, феро сулфат, натријум бисулфат, водоник, сумпор диоксид, 

органски отпад (на пример: новинска хартија) и др.  

У пракси се као редукционо средство најчешће користе раствори натријум бисулфата. 

Редукција Cr6+ се одвија у две фазе: 

2H2Cr2O7 + 6NaHSO3 + 3H2SO4 → 2Cr2(SO4)3 + 3Na2SO4 + 8H2O ........................................2.27 

Cr2(SO4)3 + 3Ca(OH)2 → 2Cr(OH)3 + 3CaSO4 .........................................................................2.28 

У првој фази пречишћавања, Cr6+ који је у облику дихроматне киселине (H2Cr2O7) реагује у 

киселој средини на pH=2,5 до Cr3+ у облику сулфата (Cr2(SO4)3). У другој фази пречишћавања 

врши се таложење Cr3+ у базној средини у присуству Ca(OH)2, до Cr(OH)3 на pH=9,5. Завршетак 

пречишћавања је одвајање талога у виду галванског муља филтрацијом. 

Галванске отпадне воде, које садрже киселине или базе подвргавају се неутрализацији, 

где се у зависности од концентрације метала и састава отпадних вода издваја талог у виду муља. 

У погонима галванизације најчешће се врши неутрализација мешањем киселих и алкалних 

отпадних вода јер је то и најекономичнији начин (Станисављевић, 2010). 

Хемијско таложење (преципитација) је погодна метода за уклањање растворних материја 

које садрже тешке метале које је немогуће биолошки уклонити. Тешки метали (Ме) се преводе у 

нерастворне хидроксиде уз додавање кречног млека Ca(OH)2 или NaOH. 

Mе2+ + Ca(OH)2 → Mе(OH)2 + Ca2+...........................................................................................2.29 

Mе3+ + Ca(OH)2 → Mе(OH)3 + Ca2+...........................................................................................2.30 

Уколико се за таложење користи кречно млеко, исталожени муљ поред хидроксида садржи 

и гипс (CaSO4). Овако настали муљ не може се рециклирати и представља опасан отпад јер под 

утицајем кисеоника, влаге и топлоте долази до хемијских реакција које доводе до настанка у води 

топљивих металних соли и загађивања животне средине. Знатно је повољније таложење 

каустичном содом, јер се из исталоженог галванског муља могу рециклирати метали.  

Mе2+ + NaOH → Mе(OH)2 + Na+................................................................................................2.31 

Mе3+ + NaOH → Mе(OH)3 + Na+................................................................................................2.32 

За превођење метала у хидроксиде користе се растворни сулфиди, обично натријум 

сулфид или натријум бисулфид или слаборастворни сулфиди, најчешће феро сулфид. 

Mе2+ + FeS → MеS + Fe2+ ........................................................................................................2.33  

Предност таложења сулфидима је и у томе што се редукција шестовалентног хрома у 

тровалентни и таложење галванског муља одвија у једном степену: 

Cr2O72- + 2FeS + 7H2O → 2Fe(OH)3 + 2Cr(OH)3 + 2S + 2OH- .................................................2.34   

У процесима пречишћавања отпадних вода галванизације коагулацијом се одвија под 

утицајем коагуланата. Као коагуланти најчешће се примењују соли алуминијума: хидратисани 

алуминијум сулфат Al2(SO4)3·18H2O, натријум алуминат NaAlO2, базни алуминијум хлорид 

Al2(OH)5Cl, стипсе: алумо калијумове KAl(SO4)2·12H2O и амонијачне соли NH4Al(SO4)2·12H2O. При 

коагулацији алуминијум сулфатом, он реагује са хидрокарбонатима у води: 

Al2(SO4)3 + 3Ca(HCO3)2 → 2Al(OH)3 + 3CaSO4+6CO2............................................................2.35   
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Натријум алуминат се примењује у сувом облику и у облику 45% раствора. Алкални је 

реагенс који при pH опсегу 9,3-9,8 формира брзоталожеће пахуљице. За неутрализацију се могу 

користити киселине или димни гасови, који садрже СО2: 

NaAlO2 + CO2 + 3H2O → 2Al(OH)3 + 3Na2CO3........................................................................2.36   

6NaAlO2 + Al2(SO4)3 + 12H2O → 8Al(OH)3 + 3Na2SO4 .............................................................2.37   

Као коагуланти користе се сулфати гвожђа (Fe2(SO4)3·2H2O, Fe2(SO4)3·3H2O, FeSO4·7H2O) 

и гвожђе хлорид FeCl3. Kонцентрација коагуланта зависи од pH вредности отпадних вода. За Fe3+ 

pH је 6-9, а за Fe2+ pH је 9,5 и више.  

FeCl3 + 3H2O → Fe(OH)3 + 3HCl ..............................................................................................2.38   

Fe2(SO4)3 + 6H2O → 2Fe(OH)3 + 3H2SO4 .................................................................................2.39   

Код неутрализације: 

2FeCl3 + 3Ca(OH)2 → 2Fe(OH)3 + 3HCl ...................................................................................2.40   

Fe2(SO4)3 + 3Ca(OH)2 → 2Fe(OH)3 + 3CaSO4 .........................................................................2.41   

Коагулацијом се добија секундарно загађење у виду исталожених хидроксида токсичних 

метала. Ради интензивнијег формирања пахуљица хидроксида алуминијума и гвожђа, у циљу 

повећања брзине таложења, врши се флокулација. Примена флокуланата омогућује смањење 

дозе коагуланата, скраћење трајања коагулације и повећање брзине таложења галванског муља. 

Одлагањем муља на отвореном простору услед дејства атмосферских падавина које имају 

киселу рН вредност долази до покретања веома токсичних и хемијски активних јона метала. 

Me(OH)2 (S) + 2H+ (aq) → Me2+ (aq) + 2H2O (l) .................................................................................2.42 

Me(OH)3 (S) + 2H+ (aq) → Me3+ (aq) + 2H2O (l) .................................................................................2.43 

Где је Ме: Cr, Cd, Pb, Zn, Ni, Fe, Cu и др. 

Анализом конвенционалних система прећишћавања отпадних вода галванизације може се 

закључити да квалитативно галвански муљ чине хидроксиди токсичних метала (Cr(OH)3, Cd(OH)2, 

Pb(OH)2, Zn(OH)2, Ni(OH)2, Fe(OH)2, Fe(OH)3, Cu(OH)2 и др.) (Станисављевић, 2010). Количина и 

састав муља одређени су капацитетом производње, да ли се процес води дисконтинуално или 

континуално, као и концентрацијом супстанци у електролитима и испирним водама, слика 2.6.   

 

 
 

Слика 2.6 Различите врсте галванских муљева 
 

У биолошким системима, метали се кратко задржавају у облику јона, јер због своје 

реактивности лако интерагују са макромолекулима. Најчешће се везују за карбоксилне, фосфатне 

и сулфхидрилне групе протеина, али и за анјоне и амине што за последицу има различите 

биохемијске путеве уноса (Buchwalter, 2008). С обзиром да, као и друге неорганске компоненте, 

могу бити присутни у свим медијумима животне средине (води, ваздуху и земљишту), неопходна 

је њихова инактивација и стабилизација (Markert & Friese, 2000). 
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2.2 Катодно стакло 
 

Катодно стакло је отпадна материја која настаје при рециклажи екрана са катодном цеви, 

такозваних CRT (енгл. cathode-ray tube) монитора. На глобалном нивоу, укупна годишња 

производња отпадног екрана са катодном цеви достигла је 6,3 милиона тона, а више од половине 

те тежине је катодно стакло (Zhang и др, 2017; Xing и др. 2018). Поред тога, само је Kина у једној 

години произвела око 43,11 милиона тона CRT стакла (Singh и др, 2016). Kоличина отпадног 

катодног стакла достигла је врхунац последњих година (Gregory и др, 2009). 

У зависности од дела CRT монитора (слика 2.7), силикатно стакло је веома сложеног 

хемијског састава: 

• предњи део екрана: баријум стронцијум оксидно стакло; 

• унутрашњи део звона: стакло са оксидима олова; 

• спој екрана и звона - фрита: лако топљиво стакло са оксидима олова; 

• врат: стакло са високим садржајем оксида олова. 

  

 
Слика 2.7 CRT монитор 

 

Kатодна цев CRT екрана састоји се од две компоненте: конично стакло и екранско стакло. 

Носеће (конично) стакло је са унутрашње стране пресвучено баријум оксидом и садржи велики 

проценат олова од 22 дo 28%. Екранско стакло је сличног састава, велике дебљине са 

фотоосетљивим слојем за стварање слике на унутрашњој страни. Такође, садржи знатну количину 

олова како би се корисник заштитио од могућег зрачења (Meng и др, 2016).  

При технолошком процесу рециклаже оваквог електронског отпада неопходно је 

раздвојити опасно од неопасног стакла, које је саставни део екрана са катодном цеви. Такође, на 

безбедан начин треба уклонити флуоресцентни прах, који садржи канцерогене материје као што је 

шестовалентни хром. 
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Рециклирано катодно стакло се превасходно примењивало за поновну употребу у изради 

CRT монитора. Ову методу примењивале су познате компаније-Philips, Schott и NEG. Међутим, 

метода није одржива јер су могућности овакве рециклаже ограничене, капацитет за прераду и 

потреба за израдом нових CRT монитора се смањио (Xu и др, 2012). 

 Још један вид рециклаже је добијање олова из отпадног катодног стакла. Током времена 

мењале су се технологије овог процеса, али суштински постоје два поступка: раздвајање под 

високом температуром и предобрада за хидрометалуршко истискивање.  

Утврђено је да је хемијски састав стакла са оловом у основи исти као и састав кварцног 

песка, који се користи као агенс у процесу топљења олова и може се употребити уместо њега. 

Kомпаније Doe Run и Xstrata’s Home су успешно користиле катодно стакло у процесу топљења 

олова. Очигледан недостатак овог поступка су велике количине нуспродуката и висока цена.  

Последњих година све се више усавршава метода хидрометалуршког истискивања олова 

из стакла. Mеђутим, пошто је олово у стаклу веома чврсто везано, директним истискивањем 

постиже се мали учинак. Да би се повећала ефикасност поступка неопходно је извршити 

предтретман стакла у алкалној средини. Miyoshi и сарадници (2004) у свом истраживању су 

третирали стакло на притиску од 24 MРа и температури од 350 оС, након чега је из стакла 

издвојено 93% олова у раствору HNO3. 

Катодно стакло се у пракси често користи као адитив. Додаје се у сировине да би се 

произвели разни грађевински материјали, као што су: стакло, стакло-керамичка опека и 

материјали од бетона (Andreola и др, 2005; Dondi и др, 2009; Ling и др, 2011; Ling и др, 2014). 

Група научника је истраживала добијање синтерованих керамичких материјала из катодног 

стакла. Мешали су катодно стакло са цементом, летећим пепелом и уситњеном шљаком, а затим 

компресовали смешу у цементну плочу, плочице за поплочавање или друге грађевинске 

материјале (Ling и др, 2011; Ling и др, 2014). Такође, постоје истраживања која указују на то да се 

катодно стакло може користити у производњи цементног малтера (Грдић и др, 2014).  

Andeola и сарадници (2007) су анализирали могућност употребе CRT стакла у производњи 

керамичких глазура као замена за непластичне материјале, односно као замена за стакласти 

материјал.  

Mear и сарадници (2006), уз присуство SiC и TiN, су користили отпадно CRT стакло као 

сировину за добијање стаклене вуне. Са друге стране Bernardo и сарадници (2005) су из отпадног 

CRT стакла и калцијум карбоната, након уситњавања и мешања, процесом синтеровања добили 

керамички производ. Новодобијени синтеровани керамички производ је тестиран на утицај брзине 

и времена загревања, концентрације калцијум карбоната и механичку чврстоћу. Резултати указују 

на високу ефикасност стабилизације добијеног производа. 

Група научника је добила синтеровани производ из смеше катодног стакла, боксита и 

кречњака синтеровањем на температури од 1500 оС, а потом витрификацијом на температури од 

900 до 1100 оС (Andreola и др, 2005).  

С обзиром да су досадашња истраживања потврдила да се из катодног стакла може 

добити еко-синтеровани производ, високи степен ефикасности стабилизације галванског муља се 

остварује додавањем катодног стакла као инградијента. 
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2.3 Шљака из технолошког процеса производње гвожђа 
 

У технолошком процесу производње гвожђа издваја се више врста нуспроизвода 

различитих физичко-хемијских карактеристика који се могу поново искористити као сировине. 

Међу отпадним материјама, као доминантна загађујућа материја, издваја се шљака. У 

смедеревској железари у претходнoм периоду добијало се oд 250 до 500 kg високопећне шљаке 

по једној тони гвожђа, односно 130-150 kg конверторске шљаке по једној тони произведеног 

челика (слика 2.8). У фабрици је депоновано oко 5 милиона тона отпадне шљаке. Депонијски 

простор је близу приградских насеља и представља велики здравствени ризик по околно 

становништво и један од водећих еколошких проблема у земљи (Николић и др, 2012).  

И у другим земљама је отпадна шљака нерешен проблем загађивања животне средине. 

Годишња производња шљаке у Кини достигла је више од 100 милиона тона, а њено искоришћење 

је само 29,5%. Од 2016. године више од 300 милиона тона шљаке технолошког процеса 

производње гвожђа и челика није искоришћено (Guo и др, 2018). 

 

 
 

Слика 2.8 Високопећна и конверторска шљака 

 

У циљу смањења ризика загађења животне средине, интезивирана су истраживања о 

могућностима поновне употребе шљаке. У последњe време у свету је значајно порасла примена 

нуспроизвода у путоградњи, посебно отпадних материјала, као што су оштећени асфалтни 

слојеви, ломљени бетони, високопећне шљаке, летећи пепео из термоенергетских постројења на 

угаљ и сл. Nehdi (2001) истиче да од 43 типа секундарних сировина коришћених у путоградњи, 11 

чине нуспроизводи, а чак 7 припада отпаду из металуршке индустрије.  

Употреба рециклираног материјала у грађевинској индустрији представља најбољу 

алтернативу одлагања отпада, смањујући исцрпљивање природних ресурса (Gencel и др, 2021). 

Постојеће студије потврдиле су да бетон направљен од шљаке из технолошког процеса добијања 

гвожђа и челика има практичну примену због изузетних својства, као што су: механичка чврстоћа и 

издржљивост (Ibrahim и др, 2021; Jagadisha и др, 2021; Rashad и др, 2022; Mostazid и др, 2022; Yang и др, 

2021; Roslan и др. 2020). 

Шљака може да се користи као агрегат за израду насипа, доњих слојева путева, брана, 

асфалта, бетона, бетонских постељица, камене вуне, керамике и др. (Proctor и др, 2000). Група 

истраживача је потврдила да се челична шљака може успешно користити као агрегат за изградњу 

путева због својих повољних физичких и механичких својства, укључујући тврдоћу, отпорност на 

хабање и атмосферске утицаје и др. (Pasetto и др, 2017; Ferreira и др, 2016; Shen и др, 2009; Mahieux и 

др, 2009). 
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Присуство силиката и других минералних компоненти дају шљаци својства цементације, 

па је челична шљака подобна сировина за добијање цемента (Tsakiridis и др, 2008; Kourounis и др, 

2007; Amuchi & Piatak, 2015; Goncalves и др, 2016).  

Значајна је примена шљаке у пољопривреди, као замена за вапненац, односно за 

смањење киселости земљишта (Filho и др, 2004).   

Отпадна шљака се користи и за добијање фосфатног ђубрива (Geiseler и др, 1996). 

Међутим, постоје ограничења при употреби токсичног чврстог отпада као ђубрива за 

пољопривредно земљиште. Челична шљака садржи много тешких метала, укључујући Cr, V, Ba и 

Pb (Chaurand и др, 2007; Fallman, 2000; Liu и др, 2010) чије присуство може довести до контаминације 

земљишта.  

Са друге стране, нека истраживања показују да шљака може бити погодна за 

пречишћавање отпадних вода због њене порозне структуре и алкалних својстава (Ortiz и др, 2001; 

Yildirim & Prezzi 2011; Ponsot & Bernardo, 2013).  

Карактеристике технолошког процеса, садржај силицијума и доломита у знатној мери 

утичу на квалитативно-квантитативне особине челичне шљаке (Gao и др, 2015). Однос СаО:SiО2 се 

често користи као основа за одређивање потребне количине креча. Масени удео креча, који је 

највећи у насталој шљаци, има највећи утицај на хемијске карактеристике и минерални састав 

шљаке (Kitamura и др, 2009).  

С обзиром да је шљака комплексног хемијског састава, уколико су растопи оксида (CаО, 

FeO, SiO2, MgO и MnO) присутни у високом проценту, онда се иста може поново користити као 

сировина у производњи гвожђа (Topkaia и др, 2004; Diao и др, 2016; Sarfo и др, 2017). Такође, гвожђе се 

из отпадне шљаке може повратити магнетном сепарацијом и поново употребити као сировина, док 

се преостала јаловина може искористити у различите комерцијалне сврхе (He и др, 2022; Zhang и др, 

2019). Sarfo и сарадници (2016, 2017) су показали да је могуће извршити екстракцију вредних метала 

из шљаке, а потом из њених остатка добити инградијент за стакло и керамику. 

Врста шљаке која настаје при производњи гвожђа и челика (кристална, гранулирана, 

експандирана) зависи од употребљене руде, као и начина хлађења (Чађеновић и др, 2012). Начин 

хлађења шљаке утиче на изглед и гранулацију агрегата. Ваздухом хлађена шљака формира чврст 

агрегат, док водом хлађена шљака формира ситно зрнасти агрегат. Због топитељских особина, за 

стабилизацију галванског муља користи се ваздухом хлађена шљака. Физичке карактеристике и 

поступак хлађења ваздухом утичу на то да шљака поприма изглед магме (Џанановић, 2014). 

У ваздухом хлађеној шљаци присутни СаО везује влагу из околног простора градећи 

хидроксид, а реагујући са СО2 из атмосфере прелази у карбонат који има већи волумен, због чега 

долази до „бубрења“ шљаке. Исто се догађа и у присутву МgО. Ова трансформација слободних 

оксида у карбонате одвија се за време „старења шљаке“ која је изложена атмосферским условима 

на депонијама. Том приликом долази до механичких (бубрење, пуцање, уситњавање) и хемијских 

(карбонизација) промена. Kарбонати су се показали као добри топитељи стакла и из тог разлога је 

шљака из технолошког процеса производње гвожђа погодан иградијент за стабилизацију 

галванског муља процесом синтеровања. 
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2.4 Летећи пепео из термоелектрана 
 

Сагоревање угљева ниског квалитета у термоелектранама за последицу има настајање 

велике количине пепела. Највећи део насталог пепела се издваја из димних гасова 

пречишћавањем у електрофилтрима и као такав се одлаже на депоније. Отпадни пепео из 

термоелектрана представља велико оптерећење животне средине (слика 2.9). Јавља се као 

загађујућа материја у ваздуху, води и земљишту. У развијеним европским земљама се оваква 

врста отпада користи у грађевинарству, путоградњи, пољопривреди и др. Да би пепео био 

одговарајући за даљу употребу мора да задовољава физичко-хемијске карактеристике прописане 

међународним стандардима.  

 

 
 

Слика 2.9 Пепео из термоелектрана 
 

Годишње се из термоелектрана у свету депонује неколико милиона тона пепела. Ово је 

огроман економски и еколошки проблем свих земаља, далеко испред другог индустријског отпада, 

као што су фосфо и флуоро гипс, као и разне врсте индустријских муљева (Singh и др, 1999).  

Према америчком стандарду АSТМ C618, пепео који настаје у процесу сагоревања угља 

се класификује у две групе: тип F и тип C. Тип F (кисели) настаје при сагоревању антрацита и 

битуминозних угљева са ниским садржајем калцијум оксида (< 7%) и са повећаним садржајем 

силицијум диоксида, алуминијум оксида и оксида гвожђа. Тип C (алкални) настаје при сагоревању 

лигнита и садржи већу количину калицијум оксида (15 - 30%) и има самовезујућа својства. Пепео 

класе F има пуцоланске карактеристике, а због ниског садржаја калцијума (< 10% CаО) нема 

самовезујућа својства (ASTM C618-17). 

Kарактеристике пепела зависе од врсте угља и углавном је фино зрнаст и прашкасти 

материјал. Боја пепела је обично сива и зависи од садржаја Fе2О3 и количине несагоривих 

остатака угља у пепелу. Честице пепела су различитих величина и сферног облика. Величина 

честица пепела је пречника од 0,01 до 100 µm, са највећим зрном величине ∼ 20 mm (Daniels и др, 

2002). Хемијски састав пепела је комплексан, и најчешће садржи SiО2, Аl2О3, Fе2О3 и CаО, док се у 

мањој мери могу наћи МgО, МnО, Nа2О, K2О, SО3, N, C. У неким пепелима су присутни и ТiО2 и 

Pb2О5. Летећи пепео се, према минералном саставу, састоји од неорганских компоненти - 

аморфних и кристалних, органских супстанци из угља и гасовитих, течних и гасовито-течних 

примеса из неорганских и органских једињења (Vassilev и др, 2003). Пепели битуминозних и 

лигнитских угљева могу да садрже у траговима елементе Li, Be, Sc, V, Cr, Mn, Ni, Zn, Ga, Ge, As, 

Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Mo, Ag, Cd, Sn, Sb, Cs, Ba, Tl, Pb и U. Већина ових елемената има токсичне 

особине, а поједини имају и велику вредност, па се врши њихова екстракција за поновну употребу 

(Bechtel и др, 2005).   
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У последње време јавља се све чешћа употреба пепела у производњи бетона од портланд 

цемента, где се пепео користи као минерални и везивни додатак (American Coal Lash Asociation). 

Портланд цемент повећава чврстоћу, носивост и издржљивост бетона доњег слоја путева. Због 

самовезујућих и пуцоланских особина летећи пепео се најчешће користи као везиво у изради 

горњег носећег слоја путева. Међутим, према досадашњим испитивањима летећи пепео се може 

користити и у доњим бетонским носећим слојевима (Edil и др, 2000; Bin-Shafique и др, 2004; Wen и др, 

2004; Arora и др, 2005). Истраживање Gioia и сарадника (1972) потврђује да се пепео из 

термоелектрана раније користио и као инградијент цемента и агрегат за испуну, јер има 

одговарајућу влажност и геомеханичке особине као утабана подлога. 

Отпадни летећи пепео се користи и као замена за камено брашно, односно филер, који 

представља компоненту за израду асфалтног слоја путева. Функција филера је испуна шупљина у 

готовој мешавини спремној за уградњу. Он унапређује кохезионе карактеристике везивног слоја и 

побољшава стабилност мешавине (AASHTO). Да би се користио као филер, пепео мора да 

задовољава гранулометријске, физичке (непластичност) и хемијске (присуство органске материје) 

карактеристике. Пепели класе C, који имају висок садржај CаО, користе се као додатак за 

побољшање квалитета агрегата и битуменског везива у смеши за израду асфалат (FHWA). 

Пепелу класе F, због добрих пуцоланских карактеристика, додају се активатори као што су 

креч, портланд цемент и кречна прашина (Arora и др, 2005; White и др, 2001), док пепео класе C не 

захтева активатор, што је са економске стране боља алтернатива за шири спектар примена. 

Такође, законска регулатива из области заштите животне средине, препоручује примену пепела 

класе C. Употреба пепела класе C у геотехничке сврхе зависи од еколошке и механичке 

погодности. На основу досадашњих истраживања, употребом пепела класе C без додатог 

активатора добијају се грађевински материјали повољних карактеристика за различиту 

комерцијалну примену (Senol и др, 2006; Edil и др, 2006; Edil и др, 2007). 

Отпадни пепео из термоелектрана се може употребити као суплемент за унапређење 

квалитета земљишта (Ђорђевић-Милорадовић и др, 2012). Микроорганизми веома брзо насељавају 

депоније отпадног пепела. Kористећи остатке хуминских супстанци од несагорелог угља као извор 

угљеника и других једињења, микроорганизми се јављају у мањем броју, али са великом 

разноврсношћу. Број бактерија се на депонији пепела повећава линеарно у зависности од  

старости и развоја вегетације. Међу бактеријама које својом активношћу поспешују развој биљака 

изоловани су најшире распрострањени родови Actionobacteria sp, Bacillus sp, Clostridium sp. и 

Pseudomonas sp. (Stamenov и др, 2012).  

Употреба летећег пепела у пољопривреди има вишеструку корист. Са једне стране, утиче 

на промену pH вредности земљишта, побољшава структуру и текстуру, доприноси повећању 

приноса и даје есенцијалне хранљиве материје биљкама за њихов раст и развој. Са друге стране, 

честице пепела, на глиновитом и песковитом земљишту одржавају оптималну влажност, 

побољшавајући капацитет задржавања воде (Singh и др, 2013).  

Поред употребе пепела у индустрији, грађевинарству и пољопривреди значајна је и 

његова примена за стабилизацију токсичних отпадних материја и пречишћавање отпадних вода.  
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Према досадашњим истраживањима пепео из термоелектрана се успешно користи за 

уклањање тешких метала из водених раствора, као и за стабилизацију токсичних метала из 

галванског муља (Каранац и др, 2017; Luza и др, 2006). 

Летећи пепео се у технолошком процесу производње стакла-керамике користи као 

помоћни материјал, поред глине и кварца. У зависности од очекиваног квалитета стакла-керамике 

пепео се може додати смеши у уделу до 40%. Повећањем количине пепела, дифракција кварца у 

керамичком узорку се постепено смањује. Осим концентрације компонената, на изглед и 

карактеристике стакла-керамике, велики утицај имају време и температура синтеровања. За 

добијање густих узорака са добрим механичким особинама неопходне су веће температуре 

синтеровања, као и дужи период синтеровања (Mhmaruzzaman и др, 2010).   

У Северној Македонији је рађено истраживање у коме је добијен синтеровани производ у 

коме је једна од сировина био пепео из Рударско-енергетског комбината Битола. Kоришћене су 

четири врсте пепела из електро-филтера термоелектрана и један тип са депонија са честицама 

мањим од 0,063 mm. Синтеровање је вршено на температурама 950, 1000, 1050 и 1100 оC и 

брзином загревања од 3 до 10 оC/min. Температура синтеровања од 1100 оС и брзина загревања 

од 10 оC/min показале се се као најефикасније и као резултат тога формиран је синтеровани 

керамички производ оптималних карактеристика: порозност 2,96±0,5%, јачина савијања 47±2 МPа 

и чврстоћа 170±5 МPа (Angjusheva и др, 2012).   

Група научника истраживала је и ефикасност добијања керамике од глине и отпадног 

пепела. Kерамика добијена овим поступком, због присуства честица пепела, има задовољавајућа 

механичка својства (Fukumoto и др, 2009). Рађена су различита истраживања за добијање порозних 

керамичких структура од отпадног пепела уз коришћење одговарајућих адитива (Wu и др, 2006; 

Bossert и др, 2004; Mangutova и др, 2004). Zimmer и сарадници (2007) су за производњу керамичких 

плочица користили традиционалне материјале попут глине, кречњака, фелдспата, уз додатак 

отпадног пепела из термоелектрана као помоћне сировине. 

Литературни подаци указују и на коришћење отпадног пепела као основне сировине за 

добијање керамичких материјала. Pimraksa и сарадници (2001) су у свом поступку из чистог пепела, 

као основне сировине, произвели опеку.  

За разлику од традиционалне керамике где се као полазне сировине користе 

поликристални материјали, у синтерованом производу се кристалне фазе формирају из стакласте 

фазе. Овакав третман и адекватан избор састава стакла утиче на структуру и фазни састав, а 

самим тим и на особине материјала, што за последицу има развијање групе материјала који 

поседују особине које су боље него код других неорганских материјала (стакла, керамике и 

метала) или имају комбинацију особина ове три групе материјала. Из ових разлога новодобијени 

синтеровани материјали имају велику примену.  

Из наведених истраживања се може закључити да је пепео, због својих физичко-хемијских 

карактеристика, ефикасан инградијент за стабилизацију галванског муља и добијање еколошки 

подобног синтерованог материјала. 
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2.5 Зеолит 
 

Зеолит, природни минерал настао мешањем вулканске лаве с алкалним подземним 

водама, састоји се од микропорозних кристала алуминосиликатног порекла чија је структура 

сачињена од пора, међусобно повезаних каналима у којима су смештени катјони и молекули воде 

(слика 2.10). 

Зеолити имају широку примену у производњи сточне хране, различитим гранама 

агрокултурних производа (ратарство, повртарство, воћарство, цвећарство), у пречишћавању воде 

за пиће, деконтаминацији загађених земљишта тешким металима, ветерини, медицини,  

козметици и др. (Михајловић и др, 2009). 

 

 
 

Слика 2.10 Различите врсте зеолита 
 

Зеолити се користе за уклањање органских боја и других органских загађујућих материја 

из воде (Han и др, 2009; Wang & Zhu, 2006; Karadag и др, 2007). Зеолити модификовани органским 

једињењима имају већи адсорпциони капацитет (Alver & Metin, 2012), док они у форми влакана или 

куглица, имају добру ефикасаност елиминисања органских боја и могућност поновног издвајања 

засићених зеолита на крају процеса пречишћавања. Истраживање је показало и да активне 

компоненте, глина и неорганска влакна зеолита, ефикасно уклањају до 30 mg·g-1 „метиленско 

плаво“ органске боје (Saepurahman и др, 2016). 

Зеолити се примењују и за сепарацију компонената природног гаса CO, CO2, N2, CH4 (Ju и 

др, 2015), као и за добијање О2 из ваздуха (Yang, 2003). Такође, употребом зеолита добија се 

кисеоник чистоће ∼ 99%, који се претежно користи у ваздухопловству и медицинске сврхе (Ferreira 

и др, 2016). 

С обзиром да су зеолити познати јоноизмењивачи јер садрже лако покретљиве јоне, могу 

се користити и као адитиви детерџентима. Механизам њиховог деловања подстиче уклањање 

двовалентних и тровалентних катјона који редукују ефикасност површинско активних материја. 

Према литературним подацима, зеолити су добра алтернатива полифосфатима за које је 

потврђено да утичу на процес еутрофикације (Cardoso и др, 2015).  

Зеолити су нашли примену и у пречишћавању вода уклањањем амонијака. Cooney и 

сарадници (1999) су показали да је могуће уклонити штетне материје у виду NH4+, Cа2+, Мg2+, K+ из 

отпадних вода након третмана природним зеолитом. Са друге стране, Casadellà и сарадници (2016) 

су ефикасно одвојили NH4+ јоне, коришћењем мембране на бази зеолита (70%) и полимера (30%).  
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Koришћење зеолита за пречишћавање отпадних вода је веома ефикасно због 

специфичних физичко-хемијских особина везивања токсичних метала, широке 

распрострањености, доступности и ниске цене (Han и др, 2006). Повећање адсорпционог 

капацитета природних зеолита за везивање тешких метала се постиже оплемењивањем њихових 

површина оксидима мангана, алуминијума и гвожђа (Doula, 2006). 

Примена природних зеолита у пољопривреди је вишеструка. Koристе се као мелиоранти 

за побољшање физичких особина и одржавања влажности земљишта. Такође, ефикасно везују 

токсичне метале и спречавају испирање ђубрива. С обзиром да имају афинитет према катјонима, 

зеолити адсорбују есенцијалне елементе у исхрани биљака, а затим их отпуштају продужавајући 

дејство вештачког прехрањивања. Њихова примена је све популарнија и у рибарству, користе се и 

за конзервирање и сушење ратарских производа (Стојиљковић и др, 2002). 

Према истраживању Rodriguez-Fuentes и сарадника (2006), зеолити се у медицини користе као 

лекови у гастроентерологији, суплементи, односно као помоћна лековита средства. Такође, 

зеолит поседује антиканцерогени, антиоксидативни, имуностимулативни, хемостатски, вироцидни, 

детоксикациони и антидијарејични ефекат (Чутовић, 2015). 

Зеолит се може користити и за синтезу нових производа додавањем различитих сировина, 

као што су бетонит (Srilai и др, 2020), каолинит (Bahgaat и др, 2020), дијатомит (Garcia и др, 2016), 

пепео из биомасе (Fukasawa и др, 2018) и електрофилтерски пепео (Zhang и др, 2020). 

Дијатомит је пожељна сировина за синтезу зеолита због високих концентрација силицијум 

диоксида и лаке доступности у великим количинама (El Ouardi и др, 2020). Међутим, потребан је 

додатни инградијент да би се постигао оптималан однос Si/Al. У истраживању Garcia и сарадника 

(2016) при процесу синтезе зеолита извршен је хемијски предтретман раствором H2SO4 како би се 

уклониле загађујуће материје. И у студији Zhang и сарадника (2016) коришћен је дијатомит као 

прекурсор за синтезу зеолита. У раствор NaOH је додат натријум метаалуминат и дијатомит уз 

непрекидно мешање. Након хидротермалне обраде, чврсте материје су испране дејонизованом 

водом. Овако синтетисан зеолит се користи за уклањање никла из водених раствора. 

Додавањем зеолита могу се побољшати својства постојећих и развити нови материјали. 

Зеолити имају широку употребу као прекурсори за алуминосиликатне керамичке материјале 

(Chandrasekha & Pramada, 2002). 

У раду Михајлова (1991) су приказани резултати примене природних зеолита као 

компоненти керамичких маса за производњу керамичких плочица. Природни зеолити користе се за 

прављење глазура, за производњу ватросталних и термоизолационих материјала, за израду 

стакла и стаклених производа, као што су шупљикава стакла. Потпуно нова фаза која настаје је 

стабилна у термодинамичким условима (Кременовић, 2007). Синтеровање зеолита одвија се у 

неколико фаза: дехидратација, повећање покретљивости јона, аморфизација, кристализација и 

фазна трансформација (Oмерашчевић, 2017).  

На основу анализираних истраживања може се закључити да је зеолит, због својих 

физичко-хемијских особина и фазних трансформација рекристализацијом у стабилну структуру у 

којој су токсични метали трајно инактивирани, погодан иградијент за стабилизацију галванског 

муља. 
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3. ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ ДЕО 

 
За потребе истраживања развоја поступка стабилизације токсичних метала технолошког 

процеса галванизације коришћене су основне научне (индукција, дедукција, анализа, синтеза, 

апстракција и генерализација) и опште научне методе (аналитичко-дедуктивна и хипотетичко-

дедуктивна).  

Опис технолошког процеса галванизације, поступак настајања галванског муља, преглед 

помоћних отпадних материјала и зеолита и анализа садржаја релевантне литературе извршени су 

дескриптивном методом, док су компаративном методом анализирани резултати 

експерименталног дела истраживања. 

Експерименталним методама извршена је квалитативна и квантитативна анализа 

отпадних галванских муљева и анализа и праћење промене структуре отпадних галванских 

муљева и осталих инградијената у стабилан еко-синтеровани производ. 

Током експерименталног дела истраживања, хемијска припрема узорака галванских 

муљева урађена је растварањем хлороводоничном киселином и ТCLP анализом, односно тестом 

токсичности (енгл. Toxicity Characteristic Leaching Procedure).  

За карактеризацију галванских муљева коришћене су следеће методе: 

• индуктивно спрегнута плазма - оптичка емисиона спектрометрија (енгл. Inductively 

Coupled Plasma - Optical Emission Spectrometry, скраћено ICP-OES),  

• Fourier-ова трансформациона инфрацрвена спектроскопија (енгл. Reflectance Fourier 

Transform InfraRed Spectrometry, скраћено FT-IR спектроскопија),  

• скенирајућа електронска микроскопија са анализом енергетско-дисперзивне 

рендгенске спектроскопије (енгл. Scanning Electron Microscopy with Energy-dispersive X-

ray Spectroscopy Analysis, скраћено SEM-EDX),  

• рендгенска флуоресцентна анализа (енгл. X-ray fluorescence, скраћено XRF) и 

• термогравиметријска анализа (енгл. Тhermogravimetric analysis, скраћено ТGA). 

Карактеризација инградијената еко-синтерованог производа извршена је XRF, FT-IR, SEM-

EDX и ТGA анализама. 

Токсични метали су стабилизовани инкорпорацијом у стабилну структуру еко-синтерованог 

производа процесом синтеровања. Анализа и праћење промене структура отпадних муљева и 

инградијената у стабилан еко-синтеровани производ извршена је FT-IR, SEM-EDX, XRD и ТGA 

методама. 

Ефикасност поступка стабилизације токсичних метала, након тестирања у модел 

системима, одређена је ICP-OES анализом и статистичким процедурама: дескриптивна 

статистика, тест Kolmogorov Smirnov за утврђивање одступања од нормалне расподеле и тест 

Mann Whitney U за утврђивање статистички значајне разлике концентрације токсичних метала пре 

и након стабилизације. 
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3.1 Материјали и хемикалије 
 

У оквиру истраживања, као основни материјали, анализиране су две врсте муља 

узорковане из различитих технолошких процеса галванизације. Алкални галвански муљ добијен је 

електрохемијским процесом цинковања, а кисели галвански муљ процесом хромирања. На слици 

3.1 приказани су референтни галвански муљеви који су након дехидратације и уситњавања 

анализирани у циљу карактеризације.  

 

     
Слика 3.1 Анализирани алкални и кисели галвански муљеви  

 

У циљу развоја поступка стабилизације токсичних метала референтних галванских 

муљева инкорпорацијом у еко-синтеровани производ као инградијенти коришћене су отпадне 

материје (катодно стакло, шљака из технолошког процеса производње гвожђа, летећи пепео из 

термоелектране), као и природни материјал зеолит, слика 3.2. 

 

              
  а)                                       б)                                         в)                                        г) 

Слика 3.2 Референтни инградијенти еко-синтерованог производа: катодно стакло (а),              
шљака из процеса производње гвожђа (б), пепео из термоелектране (в), зеолит (г) 
 

У процесу добијања еко-синтерованог производа коришћени су и помоћни материјали - 

боракс и стаклени крш (отпадно стакло). 

Хемикалије које су коришћене за физичко-хемијску анализу узорака су: 

• HCl, CH3COOH и NaOH за хемијску припрему узорака и 

• H2SO4, HNO3, NaOH и NH4ОH за моделовање система тестирања ефикасности 

поступка стабилизације токсичних метала.  
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3.2 Методе експерименталног истраживања   
 

Експериментално истраживање је спроведено у циљу утврђивања квалитативног и 

квантитативног састава материјала који су коришћени у процесу стабилизације токсичних метала, 

као и праћења промена њихове структуре након инкорпорације у стабилан еко-синтеровани 

производ. У складу са тим, физичко-хемијска анализа токсичних метала обухвата припрему 

узорака галванских муљева за ICP-OES анализу и директне анализе FTIR, SEM-EDX, XRF и TGA 

методама, слика 3.3.  

 
 

 
 

Слика 3.3 Шематски приказ испитивања галванских муљева 

 

Прва фаза експерименталног истраживања oдноси се на компаративну физичко-хемијску 

анализу референтних отпадних галванских муљева. Хемијска припрема галванских муљева за 

анализу ICP-OES методом извршена је ТCLP анализом и растварањем хлороводоничном 

киселином у Лабораторији за општу и неорганску хемију Природно-математичког факултета 

Универзитета у Нишу.  

Након тога, одређиване су концентрације токсичних метала у галванским муљевима на 

ICP-оптичком емисионом спектрометру iCAP 6000 Thermo scientific у Лабораторији катедре за 

аналитичку и физичку хемију Природно-математичког факултету Универзитета у Нишу.  
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Токсични метали су инактивирани инкорпорацијом у стабилну структуру еко-синтерованог 

производа процесом синтеровања у пећи за жарење ознаке 11-07 200XL 100x300 mm за 

температуре до 1100 °C у Лабораторији за испитивање хемијских параметара радне и животне 

средине Факултета заштите на раду Универзитета у Нишу. Ефикасност поступка стабилизације 

токсичних метала у еко-синтеровани производ, након тестирања у модел системима, потврђена је 

ICP-OES методом. 

Снимање FTIR спектара извршено је у Лабораторији за спектроскопију Технолошког 

факултета у Лесковцу. Анализа је извршена на спектрометру BOMEM Michelson Hartman & Braun 

Series MB у области 4000-400 cm-1 у резолуцији 2 cm-1.  

Структура узорака галванских муљева пре и након екстракције, као и структура 

инградијената и еко-синтерованог производа снимљени су SEM-EDX методом у Лабораторији за 

електронску микроскопију Медицинског факултета Универзитета у Нишу. Узорци су анализирани 

на скенирајућем микроскопу JOEL JSM-5300 са сондом Linx Analytic QX2000.   

Квалитативна и квантитативна карактеризација галванских муљева и инградијената еко-

синтерованог производа извршена је на Институту за рударство и металургију у Бору на XRF 

спектрометру Rigaku Super Mini 200.  

Анализа структуре еко-синетрованог производа извршена је XRD методом на 

дифрактометру Rigaku Miniflex 600 на Институту за рударство и металургију у Бору. 

TGA aнализа извршена је у Лабораторији за заштиту од пожара Факултета заштите на 

раду у Нишу на термогравиметријском анализатору Perkin-Elmer ознаке TGA 4000.  

На дијаграму 3.4 дат је шематски приказ добијања и анализе еко-синтерованог производа. 

 

 
 

Слика 3.4 Шематски приказ добијања и анализе еко-синтерованог производа  
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3.2.1 Индуктивно спрегнута плазма - оптичка емисиона спектрометрија  
 

Индуктивно спрегнута плазма (ICP) је безелектродна аргонска или азотна плазма која ради 

на атмосферском притиску у спрези са радиофреквентним електромагнетским пољем (Тодоровић и 

др, 1997, Антић-Јовановић, 1999) и користи се као извор побуђивања оптичке емисионе 

спектрофотометрије (ОЕS). Ове методе се заснивају на мерењу апсорпције, емисије или 

флуоресценције зрачења које потиче од слободних атома или њихових јона у гасној фази. 

ICP-OES је најчешће коришћена метода за анализу тешких метала (Pohl и др, 2022, Pinheiro 

и др, 2021). Један од разлога је што се за потребе ICP-OES не користе искључиво органски 

растварачи. Такође, количина екстракционих течности је мала па је и еколошки прихватљива 

(Jinadasa и др, 2020; Ghorbani и др, 2021). Са друге стране, примена ICP-OES је економски оправдана, 

јер је исплативија од других метода елементарне анализе (Shishov и др, 2022). 

Емисиона спектрофотометријска метода ICP-OES је базирана на чињеници да побуђени 

електрони при повратку у основно стање емитују специфичну енергију. Основна законитост ове 

методе је да сваки елемент емитује зрачење одређене таласне дужине. Иако сваки елемент 

емитује мноштво таласних дужина у ICP-OES методи се издваја један или мањи број специфичних 

таласних дужина за дати елемент. Интензитет енергије емитоване на одабраној таласној дужини 

пропорционалан је концентрацији елемента у анализираном узорку.  

Одређивањем таласне дужине и интензитета који емитује анализирани узорак добија се 

квалитативни и квантитативни састав узорка. Припрема узорака за ICP-OES и одређивање 

елементарног састава подразумева растварање органских и неорганских компонената узорка.  

Хемијска структура метала у галванским муљевима и велики број физичких (величина 

честица, температура, начин реаговања са водом) и хемијских параметара (на рН, редокс 

потенцијал, сорпциона својства, формирање комплексних једињења) утичу на ослобађање 

токсичних метала у животну средину (Świerk и др, 2007). Сходно томе, у циљу издвајања токсичних 

метала, одређује се начин екстракције отпадних галванских муљева. 

У досадашњим истраживањима коришћени су различите екстракционе течности за 

карактеризацију галванског муља и издвајање метала. 

Из економских разлога, издвајање метала, као што су никл, хром, бакар, цинк, калцијум и 

гвожђе, из галванских муљева, најчешће се врши раствором сумпорне киселине (Silva и др, 2005a), 

која се показала јако ефикасном у издвајању токсичних метала из отпадног галванског муља 

(Huyen и др, 2016; Li и др, 2011). Jandová и сарадници (2002) извели су експеримент испитивања 

отпадног галванског муља лужењем у 0,5 М сумпорној киселини на температури од 20 ºС уз 

додатак Н2О2 као оксидационог средства. Међутим, аутори истичу да је ефикасност растварања 

појединих метала сумпорном киселином ниска (Silva и др, 2005б; Ksiao и др, 2013).  

Органофосфорна киселина се показала ефикасном у издвајању цинка и бакра из раствора 

сумпорне киселине ниске pH вредности 2,5-3,5 (Cole и др, 2002; Kongolo и др, 2003), као и за 

издвајање никла из воденог сулфатног раствора при pH 6-7 (Sarma и др, 2002). Погодна је и за 

издвајање хрома из воденог раствора сумпорне киселине при pH 3-4 (Juan и др, 1998), као и никла и 

кобалта на нижим рН вредностима у комбинацији са растварачем Acorga M5640 (Cerpa и др, 2004).  
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Резултати истраживања Świerk и сарадника, (2007) показују да се тешки метали (бакар, никл, 

хром) ефикасно екстрахују из индустријског муља азотном киселином. Такође је могуће вршити 

лужење метала помоћу H2SO4, HNO3, царске воде и HClO, уз присуство оксидационих средстава, 

као што су H2O2, ваздух, O2 и Cl2 (Vuković и др, 2019). 

Група истраживача спровела је студију издвајања метала из галванског муља мешањем 

узорака са 3 M HNO3 и 2 M HCl у односу L:S=1:1 на 90 rpm на температури од 80 ºС током 

временског периода од 3 h (Bian и др, 2022). Dvorák и сарадници (2007) су извршили екстракцију 

галванског муља растварањем у HCl на температури ∼ 90ºС и истакли да је проценат растварања 

токсичних метала био преко 80%. Са друге стране, многи аутори истичу ефикасност TCLP анализе 

раствором сирћетне киселине и натријум хидроксида за анализу отпадног галванског муља 

(Sadikoglu & Ongen, 2016; Aydın & Aydın, 2014; Ozdemir & Piskin, 2012; Ozdemir и др, 2011).  
У складу са тим, хемијска припрема узорака извршена је растварањем галванских муљева 

ТCLP анализом и хлороводоничном киселином.  

Узорци муља су прво сушени у пећници на 100 °С током 8 h (до константне масе), након 

чега су чувани у ексикатору до анализе или екстракције. Проценат влаге у узорцима био је око 

50%. Један део осушених узорака муљева је директно подвргнут FTIR, SEM-EDX, XRF и TGA 

анализама, док је други део припреман TCLP анализом и растворањем у хлороводоничној 

киселини, након чега је одређена концентрација токсичних метала ICP-OES методом.  

ТCLP анализа је најпознатији и најчешће примењиван тест токсичности којим се врши 

екстракција органских и неорганских једињења присутних у течним, чврстим или вишефазним 

отпадним материјама (SW-846, 1984; USEPA, 1996). ТCLP анализом могу се симулирати услови на 

депонијама, а користи се и за карактеризацију отпадних материја. Граничне вредности за метале 

регулисане TCLP процедуром су дате у табели 3.1. 

 

Tабела 3.1 Граничне вредности за метале хемијски припремане TCLP процедуром 

Метал Гранична вредност [mg/L] 
Хром (Cr) 5 

Кадмијум (Cd) 1 
Олово (Pb) 5 
Цинк (Zn) 250 
Никл (Ni) 20 

Бакар (Cu) 25 
 
У циљу ТCLP анализе извршено је испитивање кисело-базних особина муљева, мерењем 

њихове pH вредности. Суспензија од 2,5 g узорака у 48 mL деминерализоване воде мешана је на 

собној температури 5 минута након чега је одређен pH. Добијене вредности су одредиле даље 

кораке испитивања. За ТCLP анализу припремљене су две течности за екстракцију: 

• екстракционa течност 1 за екстракцију киселог муља добијенa је мешањем 5,7 mL 

глацијалне сирћетне киселине и 64,3 mL 1 N NaOH у 1 L дејонизоване воде 

(рН=4,9±0,05), 

• екстракциона течност 2 за екстракцију алкалног муља добијена је растварањем 5,7 mL 

глацијалне сирћетне киселине у 1 L дејонизоване воде (рН=2,9±0,05). 
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Осушени узорак киселог муља (рН 3) (2,5 g) помешан је са екстракционом течношћу 1 у 

односу 1:20 (w/v) и мешан на магнетној мешалици 18 сати на собној температури. Исти поступак је 

поновљен са узорком алкалног муља (рН 8,7), само што је уместо екстракционе течности 1 

коришћена екстракциона течност 2.  

Ради компаративне анализе и карактеризације испитиваних галванских муљева извршена 

је екстракција хлороводоничном киселином. Алкални и кисели муљ масе по 1 g третирани су са 25 

mL 6 М HCl. Потом су загревани и мешани 8 сати на магнетној мешалици на температури до 

100°C. Након филтрације, извршено је сушење нераствореног остатка испитиваних узорака 

галванских муљева. Нерастворени остатак галванског муља је осушен на 80 до 100 °C (до 

константне масе) и подвргнут FTIR и SEM-EDX анализама. Растворени део муља је подвргнут 

ICP-OES анализи, након стандардизације до 50 mL додавањем деминерализоване воде.  

Такође, одређивање садржаја токсичних метала ради утврђивања ефикасности поступка 

стабилизације еко-синтерованог производа и степен инактивације јона токсичних метала, 

извршено је ICP-OES методом након тестирања у модел системима H2SO4, HNO3, NaOH, NH4ОH и 

H2О. Системи су моделовани тако што је ∼ 1 g синтерованог материјала третиран растворима 

киселина и база у 100 mL деминерализоване H2O. Модел системи су 10 дана стајали у нормалним 

условима, а потом подвргнути температури од 90 оC у трајању од 2 h. Након 24 h извршена је 

филтрација модел система, упаравање и стандардизација на 25 mL, а потом и ICP-OES анализа.  

Главни делови ICP-OES уређаја на коме су вршене анализе су: систем за увођење узорка, 

систем за сагоревање и спектрометар. Узорак у облику раствора се увлачи у распршивач помоћу 

перилстатичке пумпе. Распршивач ствара аеросол и убризгава гасовити аргон у комору. Аеросол 

сa узорком и аргоном инјектира се у плазму у систем за сагоревање. Плазма побуђује електроне 

при температури реда величине 104 K. Kада се електрони враћају у основно стање емитују 

специфичне таласне дужине карактеристичне за састав анализираног узорка (Hill, 2007).  

ICP-OES уређај се калибрише сертификованим референтним растворима концентрације 

1000 µg/mL, који могу бити за један или више елемената. 

Систем за сагоревање се састоји од три цеви: унутрашње, средње и спољашње. Kроз 

унутрашњу цев се уводи узорак у облику раствора који се преводи у аеросол помоћу аргона. Аргон 

се за формирање плазме уводи кроз средњу цев док се термичка изолација, која је неопходна да 

би се избегло топљење кварцне цеви, постиже тангенционалним увођењем струје аргона кроз 

спољашњу цев. Ова струја хлади зидове кварцне цеви, али такође и стабилизује плазму.  

Високофреквентна струја која протиче кроз индукциони калем ствара осцилаторно 

магнетно поље х. Магнетно поље индукује електроне у гасу који протиче унутар кварцне цеви. 

Електрони се убрзавају временски промењивим електричним пољем, што доводи до загревања и 

додатне јонизације (Павловић & Рашић-Мишић, 2016).  

Температура плазме опада са висином изнад индукционог калема, а може бити и до 10000 

K. Сходно томе, за свако мерење се може одабрати оптимална висина на којој се одређује 

концентрација елемената. Због високе температуре плазме, ICP-OES метода користи се за 

одређивање концентрације свих елемената периодног система, осим за аргон. Сложени спектри 

су последица високих температура ICP извора (Тодоровић и др, 1997).  
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Генератор ниских фреквенција ∼ 5 MHz ствара плазму у облику капи. Међутим, код 

убризгавања аеросоли честице раствора, због великог отпора који се јавља услед ширења гаса, 

мимоилазе овај део. У том случају испаравање је недовољно јер се узорак није довољно загрејао. 

Са друге стране, употребом поља већих фреквенција ∼ 27 MHz, најтоплији део плазме је 

сферичног или тироидног облика. Сходно томе, вртложно кретање електрона је у спољашњем 

слоју плазме - калему, када аеросол заузима средишњи део. У средишњем делу је температура 

нижа, до 8000 K, а отпор мањи. На тај начин се остварује већа ефикасност примене ове методе 

(Антић-Јовановић, 2006). 

Принцип рада ICP-OES методе је приказан на слици 3.5. 

 

 
 

Слика 3.5 Приказ ICP-OES спектрометра 
 
Плазма има три зоне различитих особина спектра: 

• високотемпературна зона где у средишту узорак подлеже испаравању и атомизацији, 

• аналитичка зона у којој се побуђује већина елемената и која се налази изнад 

индукционог калема (15-20 mm),  

• нискотемпературна зона у којој се побуђују елементи ниских енергија јонизације 

(Тодоровић и др, 1997). 

Код убризгавања раствора неопходно је да се добију капљице раствора малих димензија. 

Сходно томе, користе се најчешће концентрични пнеуматски распршивачи који садрже излаз 

унутрашњег пречника око 0,1 mm и протока гаса од 10 до 20 L/min.  

Најзаступљенији распршивач је Majnhard-ов распршивач код кога ширина отвора, кроз који 

протиче аргон за распршивање, износи од 10 до 35 μm, а унутрашњи пречник излза је око 0,2 mm. 

Међутим, мали отвори Majnhard-овог распршивача имају већу вероватноћу од запушивања, 

посебно код анализе јако концентрованих раствора. Из тог разлога већа је ефикасност угаоних 

распршивача, али са друге стране код њих је проблем одржати константан положај врхова излаза 

за постизање равномерног распршивања (Павловић & Рашић-Мишић, 2016). 
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Предности ICP-OES методе у односу на друге емисионе спектрохемијске анализе су: 

• способност детекције више елемената: у периоду од пар минута одређује се 

концентрација од 20 до 60 елемената у зависности од типа уређаја, 

• прецизност детекције је иста или већа него при осталим инструменталним методама, 

• широка област детекције, 

• мала самоапсорпција у зони пламена генерише аналитичку линеарну криву у 

интервалу концентрација,  

• могу се детектовати елементи ниских (испод 1 μg) и високих концентрација,  

• анализа растворених узорака, 

• растварање узорка у великој мери поједностављује анализу хетерогених материјала, 

јер при растварању већина елемената прелази у исти хемијски облик, што има за 

последицу промену карактеристика полазних материјала, 

• мала количина узорака је довољна за анализу, чиме се штеди утрошак хемикалија, 

• задржавање аеросоли у плазми неколико милисекунди повећава ефикасност 

побуђивања, атомизације и осетљивости одређивања концентрације елемената. 

 
3.2.2 Стабилизација галванских муљева синтеровањем и фузијом   
 

Стабилизација галванских муљева извршена је процесима синтеровања и фузије који се 

одвијају на високим температурама у контролисаним условима. 

Процес синтеровања базиран је на термичкој обради компактног праха на високим 

температурама, при чему се добија поликристални чврст раствор. У основи обухвата адхезију и 

промену облика честица, при чему долази до фазних трансформација, појаве нових фаза, 

смањења концентрације дефеката и др. Синтеровањем се смањује удео пора и постижу готово 

теоријске густине и физичке карактеристике синтерованог материјала (Митков и др, 1998).  

Процес синтеровања зависи од:  

• температуре и времена - са повећањем температуре скраћује се време потребно за 

постизање жељеног степена компактности честица праха у чврстом раствору, 

• геометријске структуре честица праха - под одређеним условима синтеровање праха 

који се састоји од финих честица или честица са великом унутрашњом порозношћу 

одвија се брже од синтеровања праха честица велике гранулације, 

• квалитативног састава смеше - компоненете смеше праха бирају се у складу са 

очекиваним физичким особинама чврстог раствора, 

• густине - што је већа густина честица, већа је и додирна површина, па је самим тим 

ефективније везивање и промена фаза у смеши, 

• атмосфере у пећи за синтеровање - има вишеструку улогу, с једне стране штити 

материјал који се синетрује од оксидације и смањује могућност присуства заосталих 

оксида, а с друге стране спречава карбонизацију материјала који не садрже угљеник 

(Матијевић, 2011). 
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Технолошка шема добијања еко-синтерованог производа процесом синтеровања 

коришћењем отпадног галванског муља, катодног стакла, шљаке, пепела и зеолита, отпадног 

стакла предмета опште употребе и боракса приказана је на слици 3.6. 

 

 
 

Слика 3.6 Технолошка шема добијања еко-синтерованог производа 
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Процентуални састав инградијената еко-синтерованог производа је следећи: 25% 

галванскoг муљa, 20% катодног стаклa, шљакe, пепела и зеолита, 50% отпадног стакла и 5% 

боракса. Отпадно стакло је са највећим масеним уделом, с обзиром да се са повећањем његове 

масе смањује температура топљења инградијената (Станисављевић, 1999). 

Данашње технологије пружају могућност израде различитих врста синтерованих 

материјала у зависности од употребе, тако да постоје реалне могућности предикције особина 

неког материјала, пре него што се тај материјал произведе. Међутим, повољне особине еко-

синтерованих материјала се могу развити само унапред дефинисаном рецептуром, која се добија 

применом савремених технолошких процеса уз прецизну контролу сваке технолошке фазе. У 

складу са тим, поступак синтеровања извршен је кроз неколико фаза.  

Топљење синтерованог материјала извршено је у пећи за жарење на температури од  

1100 оC у трајању од 8 h. Смеша галванских муљева, инградијената и помоћних материјала је 

након уситњавања, мешања и хомогенизације топљена у керамичком тиглу, који је припремљен 

прајмером Bullseye. Прајмер је у масеном односу 1:5 помешан са водом и четкицом нанет на тигл 

благим премазом у два правца, након чега се у пећи сушио на 200 оC. Употребом овако 

припремљеног тигла, истопљени садржај се није везао за тигл, већ је изливен у калуп. У калупу од 

челичног оквира модел производа се урања у песак до нивоа своје највеће ширине. Након тога, 

монтиран је горњи део челичног оквира који се такође напунио песком. Након уклањања вретена 

ливног и гасног канала, припремљени материјал је у стању растопа сипан у отвор за ливење. 

После хлађења из размонтираног калупа је извучен готов еко-синтеровани производ.  

 Поред процеса синтеровања, добијање готовог индустријског производа је извршено и 

процесом фузије, тзв. full fuse. Фузија као процес базирана је на спајању или топљењу материјала 

на високим температурама ∼ 1000 оС. Процес фузије, одвијао се у 4 фазе. У првој фази jе 

припреман материјал омекшавањем на 593 оC у трајању од 15 min брзином од 2,82 оC/min. Друга 

фаза подразумева истискивање ваздуха на 640 оC у трајању од 15 min брзином 2,23 оC/min. У 

трећој фази је, у циљу формирања компактне целине, материјал третиран 6 min на температури 

840 оC максималном брзином 92,2 оC/min. Четврта фаза је најважнија јер се у њој постиже annel 

фаза у којој се формира структура производа. За референтну пећ annel фаза је постигнута на 

температури од 571 оC у трајању од 40 min.  

Процес обликовања индустријског производа методом slumping извршен је постављањем 

припремљеног материјала на калуп, чији облик је производ добио након хлађења. Керамички 

калуп је најпре премазан прајмером Bullseye како би се спречило лепљење материјала за њега. У 

другој итерацији поступак се опет заснива на четири фазе, али у другом температурном и 

временском режиму. Прва фаза третмана производа је на 260 оC у трајању од 15 min брзином  

1,55 оC/min, док је друга фаза на 593 оC у трајању од 10 min брзином 1,20 оC/min. Трећа фаза се 

одвија истом брзином као и друга, али на 700 оC у трајању од 15 min. Четврта аnnel фаза је за 

температурни режим референтне пећи увек иста, али је временски интервал 60 min због дебљине 

материјала. Након формирања индустријског производа, фаза хлађења се одвија постепено док 

се не постигне собна температура. Ова фаза осигурава равномерно хлађење готовог производа, 

смањујући ризик од пуцања и девитрификације.  
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Девитрификацијом се током процеса фузије, када молекули мењају своју аморофну 

структуру у структуру кристалних чврстих материја, на површини производа јављају беличасте 

флеке или избочина уместо глатког сјаја (Comodi и др, 2010). У складу са тим, производ се хладио у 

периоду од 12 сати у 3 фазе. Прва фаза односи се на површинско хлађење, док друга фаза има за 

циљ да изједначи температуру у језгру и површини производа ослобађајући напрезање између 

тих подручја. Последњим фазом, када сви делови достигну константну температуру, постиже се 

собна температуре производа.  

Након хлађења и одвајања производа од калупа извршена је завршна механичка обрада 

која обухвата грубо скидање вишка материјала. У циљу добијања индустријског производа, оштре 

ивице и деформитети су обрађени полирањем абразивним средствима. 

Процеси добијања еко-синтерованог и индустријског производа приказани су на слици 3.7. 

 

 
 

Слика 3.7 Добијање еко-синтерованог и индустријског производа 
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3.2.3 Инфрацрвена спектроскопија са Fourier-овом трансформацијом  
 

Инфрацрвена спектроскопија је брза, недеструктивна и релативно јефтина метода која се 

користи за идентификацију функционалних група и одређивање елементарног састава 

испитиваних узорака (Davis и др, 2012; Lasch и др, 2018; Marcelli и др, 2012). Употребом FT 

инструмената проширене су могућности примене IR спектроскопије на многе области које је било 

тешко или немогуће анализирати дисперзионим инструментима. Уместо узастопног очитавања, 

као код IR, код FT-IR спектроскопије се све фреквенције одређују истовремено (Madejova, 2003). 

Инфрацрвена спектроскопија са Fourier-овом трансформацијом (FT-IR) је метода која 

користи полихроматско зрачење, односно упадно зрачење широке спектралне области. 

Спектроскопија се заснива на интеракцији анализиране супстанце (галвански муљеви, 

инградијенти и еко-синтеровани производ) и инфрацрвеног зрачења.  

Припрема узорака галванских муљева, инградијената и еко-синтерованог производа 

урађена је „калијум бромидним“ поступком који подразумева уситњавање и равномерно 

дисперговање у KBr (1,5 mg/150 mg KBr), потом је смеша вакуумирана и пресована под притиском 

од 200 МРа, при чему је добијена одговарајућа пастила. Референтна пастила је направљена од 

чистог KBr произвођача Merck, који је најпре претопљен на 700 оС и уситњен, а потом је до 

употребе чуван у ексикатору на 30 оС.  

Применом ове методе молекули анализиране супстанце апсорбују инфрацрвену светлост 

одређених таласних дужина, а потом апсорбовану енергију претварају у вибрациону енергију 

хемијских веза. Принцип рада ове анализе захтева да се у простор испуњен супстанцом, у било 

ком агрегатном стању, пропусти инфрацрвено зрачење које се разлаже на монохроматске 

компоненте. Као последица овог процеса, одговарајућим детектором се може уочити, да на 

појединим фреквенцијама има мањег или већег слабљења јачине светлости због делимичне 

апсорпције инфрацрврног зрачења од стране озрачених молекула. 

Инфрацрвена спектроскопија се базира на законитости да су атоми у молекулу 

динамични, односно, да непрекидно вибрирају. Сложеност и геометрија молекула окарактерисана 

је одређеним вибрацијама. Свака вибрација има своју фреквенцију која је условљена масом 

атома и јачином хемијских веза. Са једне стране, неке молекулске вибрације су карактеристичне 

за целокупни молекул, док са друге стране су оне последица присуства карактеристичних 

функционалних група. Фреквенција вибрације се најчешће изражава као таласни број чија мерна 

јединица је cm-1. Из овога следи да је фреквенција реципрочна вредност таласне дужине λ.  

Вибрације молекула имају таласне дужине које су у инфрацрвеној области спектра 

електромагнетног зрачења. Молекули који се апсорбују у инфрацрвеној области имају способност 

да апсорбовану енергију трансформишу у енергију вибрација. Ова врста апсорпције представља 

квантовану апсорпцију, односно молекул има способност да апсорбује само фреквенције зрачења 

које се подударају са фреквенцијама вибрација у самом молекулу. Компарацијом интензитета 

излазног и улазног зрачења добија се инфрацрвени апсорпциони спектар. У складу са тим, 

апсорпција карактеристичне фреквенције зрачења доводи до побуђивања одређених вибрација 

молекула, односно функционалних група у молекулу испитиваног узорка. 
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Уређај за спектроскопију у инфрацрвеном подручју сa Fourier-овом трансформацијом (FT-

IR), у кратком временском интервалу, снима спектар целокупног инфрацрвеног подручја. 

Полихроматски извор светлости променом оптичке путање светлости долази до интерференције 

за карактеристичне фреквенције. Интерферограм се може Fourier-овом трансформацијом 

прерачунати у инфрацрвени спектар који је функција таласног броја, односно фреквенције. 

С обзиром на комплексност Fourier-ових трансформација, FT-IR уређаји су најчешће 

повезани рачунаром који има одговарајући софтвер. Такође, због брзог снимања, може служити и 

као детектор за праћење брзине хемијских реакција. FT-IR има већу предност за квантитативне 

анализе од других инфрацрвених спектроскопа јер има занемарљив шум. Спектроскопске методе 

са полихроматским зрацима функционишу тако да појединачне фреквенције, због мерења 

њиховог интензитета, буду изузете од осталих. Ово раздвајање се врши пропуштањем зрака кроз 

оптичку решетку, монохроматор, интерферометар или призму.  

Након интеракције са испитиваним узорком у рефлектованом спектру је мањи интензитет 

на карактеристичним таласним дужинама које узорак апсорбују. Одузимањем спектра 

рефлектованог од спектра референтног зрака добија се апсорпциони спектар. Поступак се 

заснива на математичком рашчлањивању полихроматског зрачења на монохроматске 

компоненте. Као резултат се добија интензитет фреквенција које одређују присусутво 

карактеристичних функционалних група.  

FT-IR са Fourier-овом трансформацијом је погоднија метода у односу на класичну методу 

скенирајуће инфрацрвене спектроскопије јер је време снимања, које подразумева зрачење узорка 

полихроматским снопом и прерачунавање дијаграма фреквенцијских интензитета, веома кратко 

до 1 секунде. Сходно томе, анализа се у кратком временском интервалу може више пута 

поновити, чиме се знатно редукује однос између сигнала и шума. Брзина понављања анализе 

омогућава да се FT-IR метода може користити за снимање електрохемијских реакција. Принцип 

рада FT-IR инструмента приказан је на слици 3.8. 
 

 
 

Слика 3.8 Принцип рада FT-IR инструмента 
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Тело ћелије спектрометра је стаклено и има кружни отвор са доње и четири извода са 

горње стране. Сваки извод садржи следеће компоненете: контра електрода (платинаста жица која 

прелази у платинасту траку на ивици ћелије), референтна електрода (водонична реверзибилна 

електрода), радна електрода (цев од стакла са електричним контактом на чијем крају се налази 

носач од тефлона са узорком) и стаклена цев са улазом за увођење гасова у ћелију. Доњи отвор, 

помоћу заптивних делова и навоја, садржи CаF2 призму величине 32x32 mm и углове од 60°.  

Систем навоја на горњем крају стаклене цеви радне електроде се може потискивати 

према призми мењајући димензије електролита на путањи инфрацрвеног зрака. Ћелију је 

неопходно напунити референтним воденим електролитом са карактеристичним дозираним 

гасовима. Проблем који се јавља у том случају је велика апсорпциона моћ воде при 

инфрацрвеном зрачењу. С обзиром да само 200 микрона широк слој воде може апсорбовати 

целокупно упадно зрачење, чак и оно са таласним дужинама за које вода има минималан степен 

апсорпције, неопходно је ограничити на најмању могућу меру оптички пут. 

Снимање апсорпционих спектара подрзумева да се површина електроде помери до саме 

површине CаF2 призме чиме се умањује утицај дебљине електролита на квалитет добијеног 

инфрацрвеног сигнала. Инфрацрвени зрак путује кроз оптички пут FT-IR инструмента и пада на 

склоп огледала уз помоћ којих се усмеравају ка CаF2 призми. 

Принцип је такав да зрак без преламања доспева у CаF2 призму под углом од 90 степени, 

пролазећи кроз танак слој електролита. Након тога, као последица рефлексије о металну 

површину електроде, зрак се враћа поново кроз призму и мали слој електролита све до детектора. 

Као последица поларизације, на саму површину електроде упадни зрак инфрацрвеног зрачења 

ступа у реакцију са компонентама које се налазе на површини електрода. 

FT-IR уређаји су углавном једнозрачни, односно у реалном времену се истовремено не 

добија апсорбанција или транспаренција. Процедура је таква да се прво, снимањем 

интерферограма, добије позадински спектар који се затим Fourier-овом трансформацијом преводи 

у спектар. Fourier-ова трансформација се изводи софтверски приказом спектра података 

потребних за даљу анализу присутности функционалних група у узорку. 

Предности FT-IR методе су: 

• брзо снимање спектра у временском интервалу од 0,25 до 10 секунди за један 

интерферограм, 

• анализа се реализује за мање од секунде док традиционалним апаратом са два зрака 

снимање спектра траје најмање неколико минута, 

• велика осетљивост и могућност снимања узорака изузетно малих димензија и спектра 

једињења у траговима (до 10-9 g),  

• вишеструко понављање и сабирање свих интерферограма, чиме се у великој мери 

унапређује осетљивост, 

• боља прецизност фреквенција, 

• разлагање до 0,01 cm-1, 

• накнадна корекција спектара рачунаром који омогућава корекцију и „чишћење“ спектра, 

• шири спектрални опсег. 
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3.2.4 Скенирајућа електронска микроскопија са анализом                
енергетско-дисперзивне рендгенске спектроскопије  

 
SEM-EDX анализа је веома корисна метода за компаративну анализу промена структура 

токсичних метала при реакцији за екстракционим растворима (Mende и др, 2016), као и при анализи 

морфолошких карактеристика и површинског састава синтерованих производа (Marinca и др, 2023: 

Zainudin и др, 2023). У досадашњим истраживањима SEM-EDX методом одређиван је елементарни 

састав отпадних материја из металопрерађивачке индустрије према доминантним металима 

(Bender и др, 2021; Rollinson и др, 2011). 

SEM-EDX се врши на електронском микроскопу високе резолуције. SEM снимци имају 

специфичан изгледа, налик 3D слици, на основу кога је могуће анализирање површине узорка. 

Предност овог микроскопа, у односу на оптички, је директно посматрање морфологије узорка у 

рефлектованом снопу електрона при високој резолуцији.  

Микроскопом који има детектор за енергодисперзиону спектроскопију (EDX) могуће је 

извршити хемијску анализу површине узорка. Подешавањем детектора за енергодисперзиону 

спектроскопију, како би реаговао на карактеристичну таласну дужину референтног елемента, 

формира се спектар x зрачења на основу ког се дефинише квалитативна микроанализа површине 

узорка. 

Скенирајућа електронска микроскопија ради на принципу интеракције електрона са 

материјом испитиваног узорка. Користи се за прецизно анализирање просторних и површинских 

структура у чврстим узорцима. С обзиром да је код оваквих микроскопа резолуција око 10 nm, на 

тродимензионалној микрофотографији је могуће уочити честице и детаље малих димензија.  

Формирање увеличине слике површине узорка на електронском микроскопу заснива се на 

снопу електрона који се усмерава и фокусира електромагнетним пољем.  

За снимање узорка величине 1 nm, неопходно је усмерити електроне брзине око                  

100000 m·s−1. Да би се постигле неопходне брзине електрона треба обезбедити велики напон               

50-100000 V. При овом напону електрони су таласне дужине од 0,55 nm.  

Површина узорка се скенира кретањем уског снопа примарних електрона. До детекције 

сигнала долази при интеракцији електрона примарног снопа и молекула или атома узорка. Сходно 

томе, примарни електронски сноп је фокусиран (пречник испод 10 nm) у свакој тачци испитиваног 

узорка. 

Расејавања или јонизација атома узорка се остварује приликом интеракције упадних 

електрона са атомима испитиваног узорка. Као продукт јонизације јављају се секундарни 

електрони праћени специфичним x зрацима насталих у рекомбинационом процесу у атому. 

Такође се као продукти јављају и Auger и Backscttered електрони.  

Дислоцирани секундарни електрони, након бомбардовања од стране примарног снопа 

електрона, који су избачени са површине сниманог узорка, формирају микрофотографију. 

Секундарни електрони се крећу до детектора позитивног наелектрисања у коме се индукује 

електрични сигнал који се дигитализује и појачава. Kао резултат на екрану се приказује слика 

површине испитиваног узорка. 
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С обзиром да је енергија секундарних електрона мала, око 50 eV, њихово детектовање је 

ограничено само за дубине до 10 nm. Детектовањем секундарних електрона добија се 

информација о облику површине узорка, јер њихов број зависи од угла који се формира између 

површине узорка и упадног снопа. Са друге стране, расејани електрони емитују већу количину 

енергије која омогућава анализирање узорка до дубине од 300 nm.  

Контрастна микрофотографија, на којој се могу уочити сегменти морфологије 

анализираног узорка добијени од различитих атома, формира се на основу законитости да се 

другачије расејавају електрони атома различитих хемијских елемената. Информације о 

квантитативном саставу узорка добијају се детекцијом специфичних x зрака који се емитују и до 

дубине од 1000 nm. Принцип рада SEM-EDX уређаја приказан је на слици 3.9.  
 

 
 

Слика 3.9 Принцип рада SEM-EDX инструмента 
 

SEM анализа се најчешће користи за проводне материјале. Уколико се анализирају 

непроводни материјали неопходна је посебна припрема узорка. Техника припреме непроводних 

материјала се заснива на наношењу танког слоја проводног материјала (злато или платина) или 

њиховим распрскивањем по површини узорка. Међутим, овако третиран узорак може да се 

оштети, па се у зависности од његових карактеристика користи одговарајући начин припреме.  

При раду са електронским микроскопима неопходно је обезбедити техничку подршку јер је 

потребан стабилан напон и струја, вакуумски систем (узорци су у вакууму како електронски сноп 

не би ометали молекули који се налазе у ваздуху) и стално водено хлађење детектора. 

Електронски микроскопи се чувају у посебним просторијама због велике осетљивости на спољна 

магнетна поља и вибрације. 
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3.2.5 Рендгенска (X-ray) дифракција  
 
Рендгенска дифракција (XRD) је погодна метода за проучавање механизма процеса 

синтеровања коришћењем дифракције рендгенских зрака у циљу испитивања ефеката различитих 

фаза на процес синтеровања, као и утицај брзине загревања и хлађења на фазну трансформацију 

(Pei и др, 2019). Поред тога, ова метода омогућава одређивање температуре синтеровања (Terauds 

и др, 2015), формирања и ширења кристалне решетке (Lebrun и др, 2017) и фазног састава 

испитиваног узорка (Lebrun и др, 2015). 

 XRD је недеструктивна аналитичка метода која пружа информације о кристалној 

структури, хемијском саставу и физичким особинама анализираних узорака. XRD обухвата 

дифракцију X зрака на прашкастом узорку, дифракцију x зрака на монокристалу и др. Дифракција 

се остварује када таласи, таласне дужине 1Å, интерагују са мaтеријалом (еко-синтеровани 

производ) који се анализира. Услови снимања еко-синтерованог производа су: опсег углова 3-90°, 

корак 0,02°, брзина снимња 10°/min. Напон рендгенске цеви је 40 kV, а јачина струје 15 mA. 

Идентификација минерала извршена је помоћу софтвера PDXL 2 Version 2.4.2.0, а добијени 

дифрактограм је упоређиван са подацима из базе података ICDD PDF-2 2015. Граница детекције 

XRD анализе је око 1%. 

Примарни корак у анализи је препознавање кристалне структуре супстанце на основу 

специфичне дифракционе слике. Ова анализа је погодна за квалитативно одређивање састава 

узорка, као и за идентификацију узорка. Квалитативно-квантитативне особине су значајне јер 

врста коришћеног материјала утиче на особине коначног производа и могућност његове употребе. 

XRD се заснива на два својства рендгенских зрака: способност дифракције структурних јединица 

кристала (јони, атоми или молекули) и моћ проласка кроз кристалну решетку. 

Kада x зраци падну на кристалну супстанцу, један део тих зрака се расипа, односно 

долази до дифузије у свим правцима. У анализираном узорку, сваки атом постаје потенцијални 

извор дифузног зрачења што доводи до појаве интерференције. Услед дифракције долази до 

анулирања или појачавања интензитета зрачења истих таласних дужина које потичу од 

различитих атома. Као резултат дифузије појединачних зрачења са атома у кристалној решетки 

јавља се дифракција X зрачења. 

XRD превасходно служи за квалитативну анализу јер детектује присутне кристалне 

компоненате, присуство карактеристичних фаза у систему, врсту и деформацију кристалне 

решетке и величину кристала. Може се користити и за квантитативну анализу, односно за процену 

масеног удела различитих компоненати у анализираном узорку. Дифрактометријске методе раде 

помоћу снопа x зрака који пада на узорак. Сноп x зрака је монохроматизован посебним 

монокристалним монохроматорима или апсорпционим филтерима и дифрактује се на кристалну 

решетку према Bragg-овом закону: 

λ = 2d sinθ…………………………………………………………………………………………….... 3.1 

Где је: 

d - међураванско растојање, 

λ - таласна дужина X зрака,  

θ - упадни угао X зрака.  
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Детектор ефекта дифракције који се користи при XRD анализи је осетљиви бројач. 

Прецизно мерење интензитета остварује се преко јонизације коју изазивају фотони расејаних X 

зрака. Сноп се, преко система пукотина, усмерава ка узорку. Узорак је пресован у пастилу и 

поставља се на специјалан носач, који се окреће различитим брзинама око осе нормалне на 

правац упадног зрачења.  

Бројач се креће двоструко већом угаоном брзином синхронизовано са кретањем узорка. 

На основу принципа рада Bragg-овог модела дифракције осе, може се закључити да се мерење 

врши када је угао између правца упадног зрака чија је вредност θ и кристалографске равни 

двоструко већи, односно када је вредност 2θ.  

Дифрактограм, који зависи од интензитета дифракције и дифракционог угла 2θ, користи се 

за детекцију кристалне фазе у узорку. 

С обзиром да ширина дифракционог максимума зависи од чврстог раствора на коме се 

врши дифракција могуће је одредити величину честице помоћу Serer-oве формуле: 

θβ
λ

cos
KD = ……………………….....………………………………….……………….……………. 3.2 

Где је: 

λ - таласна дужина x зрака,  

β - ширина дифракционог максимума на половини његове висине,  

θ - упадни угао x зрака,  

K - константа која зависи од степена симетрије кристала. 

Преко рендгенских зрака могуће је одредити растојања и положај различитих јона или 

атома у кристалу, односно кристалну структуру узорка. Kоришћењем дифракције X зрака, као и 

снопова електрона, неутрона или протона чија је карактеристична таласна дужина реда величине 

периода кристалне решетке, могу се анализирати и резултати других недеструктивних 

експерименталних метода. 

У зависности од врсте узорка који се испитује, методе се могу поделити у две групе: 

методе дифракције поликристалних узорака (кристални прах) и методе дифракције 

монокристалних узорака. Методама дифракције поликристалних узорака се јасно уочавају и 

разликују кристалне фазе чак и при истом хемијском саставу. Ово су карактеристични случајеви 

полиморфизма (на пример, арагонит и калцит CaCО3).  

Када је узорак вишефазни поликристални материјал најпре треба утврдити да ли су 

присутне фазе кристалне или аморфне. Након тога, врши се квантитативна анализа, односно 

идентификација карактеристичних фаза у анализираном узорку. С обзиром да се XRD анализом 

прецизно одређује садржај кристалних једињења, овом методом се може утврдити хемијски 

састав кристалних фаза. Са друге стране, методом дифракције на монокристалним узорцима се 

пре свега утврђује симетрија која дефинише просторну групу кристала и одређују параметри 

елементарне ћелије. На основу тога се добијају информације о самој структури узорка. Крајњи 

резултати зависе од тога да ли је детектовање ефеката дифракције вршено преко система 

осетљивих бројача или преко осетљивих емулзија на филму. На основу коришћене методе и 

припреме узорка добијају се различита техничка решења. 
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3.2.6 Рендгенска флуоресцентна анализа  
 

Рендгенска флуоресцентна анализа (XRF) базира се на способностима атома да апсорбују 

рендгенско зрачење x зрачење услед чега долази до побуђивања електрона из унутрашњег дела 

електронског омотача. Сходно томе, прелазак у основно енергетско стање одређује емисија 

зрачења приближно исте енергије као код упадног примарног зрачења које је довело до побуде 

електрона (Vincze, 2005).  

Ова аналитичка метода примењују се у многим областима науке као релативно јефтина, 

лака за коришћење и веома брза јер омогућава да се утврди присуство и концентрација хемијских 

елемената за неколико минута са великом тачношћу и прецизношћу (Panebianco и др, 2022). 

XRF је метода више елементарне анализе у чврстим узорцима у којима се узорак излаже 

краткоталасним x или γ зрацима. Након тога, узорак је енергетски побуђен и емитује зрачење 

енергије карактеристично за атоме присутне у њему. Резултат се детектује у флуоресценцији 

узорка. Принцип рендгенско флуоресцентне спектрометрије захтева да се узорак се нађе на путу 

снопа x зрака карактеристичне таласне дужине, при чему долази до побуђивања електрона и 

емисије x зрака одређених таласних дужина.  

Извори зрачења су најчешће радиоактивни извори или рендгенске цеви. Квалитативно-

квантитативна анализа садржаја узорка се добија на основу емитованог зрачења. Ова 

недеструктивна метода може анализирати све елементе са атомским масама од 11 (Na) дo 92 (U).  

Флуоресценција x зрака чија је таласна дружина карактеристична за атом који их емитује је 

најбитнији аспект XRF методе. На основу детектованих спектра флуоресценције x зрака може се 

извршити идентификација елемената. Појаву флуоресценције x зрака изазива упадно зрачење, 

односно карактеристично рендгенско зрачење свих атома у узорку. Анализа емитованог зрачења 

подразумева разврставање по таласним дужинама, а затим одвођење у детектор који региструје x 

зраке и мери интензитет.  

На основу емитованог зрачења утврђује се елементарна анализа испитиваног узорка. 

Добијени спектар се упоређује са стандардизованим спектрима за карактеристичне елементе и на 

тај начин се потврђује њихово присуство у анализираном узорку. Концентрација појединих елеме-

ната се одређује на основу интензитета флуоресцентног зрачења које потиче од самог елемента.  

XRF анализа је брза, једноставна и недеструктивна метода велике осетљивости, из 

разлога што се флуоресценција детектује и при врло ниским концентрацијама елемената. 

Рендгенском флуоресцентном анализом се могу одређивати концентрације од 10 до 103 пута 

мање него спекрофотометријским методама (Kalnicky & Singhvi, 2001). 

Основни принцип ове методе заснива се на интеракцији примарног зрачења, фотона 

високе енергије и анализираног узорка. Примарни x зраци реагују са атомима у испитиваном 

узорку тако што иницирају јонизацију електрона, стварајући шупљине у омотачима (K, L, М и др.) 

побуђеног атома. Електрони спољашњих омотача попуњавају ове шупљине емитујући 

флуоресцентно зрачење карактеристично за одговарајући елемент у периодном систему. Фотони 

настали попуњавањем унутрашњих атомских омотача за сваки елемент имају енергију прецизно 

дефинисану разликом енергије између енергетских нивоа.  
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Зрачење специфичне енергије представљано је спектралним линијама које имају 

одговарајућу ознаку у зависности од прелаза који се десио (носе ознаку нивоа на који прелазе, на 

пример: K, L, М и др. и додатну ознаку α, β, γ и др. која даје информацију о томе са ког нивоа се 

прелаз десио - првог, другог, трећег и др), слика 3.10. 
 

 
 

Слика 3.10 Принцип рада рендгенска флуоресцентна анализа XRF 

 

Принцип рада XRF уређаја базиран је на мерењу енергије фотона или таласне дужине и 

интензитета специфичног зрачења који емитује узорак. Информације неопходне за анализу и 

тумачење резултата се налазе у снимљеном спектру. Спектар је линијског карактера са свим 

припадајућим линијама елемената детектованих у узорку који се анализира. На основу тога, 

могуће је извршити идентификацију елемената и одређивање њихових масених концентрација у 

узорку. Позадински сигнал или фон је последица еластичних и нееластичних расипања примарног 

зрачења на узорку и у уређају. 

Извор примарног зрачења у лабораторијским уређајима је најчешће родијумска лампа. 

Подешавањем параметара напона и струје могуће је мењати енергију x зрачења и прилагођавати 

је врсти узорка. С обзиром на апсорпцију примарног и флуоресцентног зрачења у узорку, методом 

се анализира танак површински слој. Ово је једна од главних мана анализе, која се превазилази 

адекватном хемијском припремом узорка. Узорак мора бити хомоген и у облику пресованих 

пастила или раствора. XRF има могућност за анализу чврстих и течних узорака под посебним 

дефинисаним условима. Узорци галванских муљева и инградијената еко-синтерованог производа 

су анализирани у облику пресованих пастила. 
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3.2.7 Термогравиметријска анализа  
 
Термална анализа је област науке којом се испитују физичке и хемијске промене у 

узорцима након излагања претходно дефинисаном термичком третману (Антонијевић, 2019). 

Термогравиметријска анализа (ТGА), као једна од најчешће коришћених метода термалне 

анализе, прати промене масе супстанце с променом температуре или времена, када се узорак 

подвргне контролисаним температурним условима у контролисаној атмосфери (Perkin Elmer). 

Температуре на којима се одигравају процеси су карактеристичне за поједине материје и 

служе за идентификацију и утврђивање њиховог присуства у узорку. Истовремено, ТGА се користи 

и за квантитативна испитивања, с обзиром на чињеницу да је промена масе директно 

пропоционална количини присутне материје у испитиваној компоненти (Brown, 2004). Из ТGА, на 

основу измерених промена масе у функцији времена, могу се одредити важне карактеристике 

материјала као што су: стабилност на температурне промене, температура разлагања, 

оксидациона стабилност, садржај влаге и др. 

Термогравиметријска анализа је погодна метода за анализу ефикасности процеса 

синтеровања јер се помоћу TGA и DTG крива прате промене масе еко-синтерованог производа са 

променом температуре и брзине загревања узорка (Wang и др, 2012). Процесом синтеровања под 

дефинисаним условима долази до квалитативне промене инградијената које мењају структуру и 

перформансе синтерованог производа (Deng и др, 2014). То се најбоље може одредити 

термогравиметријском анализом која симулира процес синтеровања (Saparuddin и др, 2020; Wu и др. 

2016). Сходно томе, ТGA анализом одређене су температуре при којима је дошло до промена 

маса, као и масени удео компоненте елиминисане из узорка галванских муљева (смеша алкалног 

и киселог галванског муља у односу 1:1), инградијената и еко-синтерованог производа. 

Температурни програм ТGА је одређен тако да се симулира процес синтеровања, односно 

у првом кораку се узорак масе ∼ 10 mg загревао до 30 оC и потом држао на тој температури 1 

минут. У следећем кораку узорак се загревао до 900 оC и држао на тој температури 10 минута. 

Након тога се узорак хладио до почетне температуре од 30 оC. Брзина загревања је 10 оC/min. 

Термогравиметријски анализатор се састоји од веома прецизне ваге повезане с посудом 

за узорак (тигл) која се налази унутар пећнице, која омогућује прецизно загревање и хлађење 

узорка, уређаја за контролу и мерење температуре, система за контролу атмосфере (инертна или 

реактивна) око узорка, уређаја за аутоматско снимање промена масе и температуре. Температура 

узорка се мери помоћу термопара. 

Промена масе узорка у зависности од температуре и времена описују се 

термогравиметријским дијаграмом (ТGA дијаграм). Свака промена масе узорка манифестује се 

избацивањем ваге из равнотежног положаја, што се директно региструје. Методом компарације 

добијених кривих са калибрационим кривама добија се информација о врсти и садржају 

одговарајућих материја у узорку који се испитује (Терзић и др, 2008). 
Основни концепт термогравиметријске анализе је праћење повећања или смањења масе 

узорка који се загрева или хлади. Инструмент на коме се изводи термогравиметријска анализа, 

термогравиметријски анализатор, приказан је на слици 3.11.  
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Анализом добијене ТGA криве у дијаграму одређују се температуре при којима је дошло 

до промена маса, као и масени удео компоненте која је елиминисана из узорка. Уколико је брзина 

снимања превелика или ако до распада долази при врло блиским температурама, вага не може 

јасно да разграничи кораке термичког распада. Поновним снимањем, уз мање брзине загревања, 

могуће је боље дефинисати кораке термичкe деструкције (Brown, 2004). 

 

 
 

Слика 3.11 Термогравиметријски анализатор (TGA 4000, Perkin- Elmer) 
 

Фактори који утичу на ТGA анализу зависе од: хемијског састава, топлотне 

проводљивости, гранулације и густине, масе, енталпије реакције и растворљивости гасовитих 

производа реакције у остатку узорка.  

Особине уређаја које су од значаја за ТGA анализу су: брзина загревања узорка, облик 

таса, хемијски састав таса, атмосфера у којој се налази узорак и осетљивост уређаја. 

Експериментални параметри, који дефинишу ефикасност експеримента су: калибрација, 

чистоћа пећи, припрема узорка (маса анализираног узорка и карактеристике узорка), врста посуде 

за узорак (тигл), температурни опсег и температурни режим, брзина загревања узорка, атмосфера 

у пећи - врста носећег гаса (инертни: N2, He или реактивни: O2, ваздух), проток и притисак гаса 

(Perkin Elmer; Wagner, 2017). 

Приликом термогравиметријске анализе маса узорка се мења услед: 

• испаравања испарљивих састојака, сушења, губитка кристалне воде, десорпције 

гасова, влаге и других испарљивих материја, 

• оксидације метала у ваздуху или кисеонику, 

• оксидативне разградње органских материја у ваздуху или кисеонику, 

• термичког распада у инертној атмосфери и стварања гасовитих продуката (код 

органских једињења овај процес се назива пиролиза), 
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• хетерогених хемијских реакција код којих се полазни материјал преузима из 

атмосфере (на пример: реакције редукције при чему носећи гас садржи водоник) или 

код којих долази до издвајања производа (реакције декарбоксилације или 

кондензације), 

• феромагнетних материјала (магнетна својства неких материјала се мењају са 

температуром; када се такав материјал подвргне загревању, а изнад или испод пећи 

постави трајни магнет, у тренутку када долази до топљења материјала вага мери 

промену у маси услед губитка магнетних особина материјала) (Wagner, 2017). 

Из експериментом добијене ТGA криве, може се закључити до какве је промене у маси 

дошло са променом температуре, слика 3.12.  

 

 
 

Слика 3.12 Приказ термогравиметријских крива различитих облика (Brown, 2004) 
 

Из облика криве 1 може се закључити да током загревања нема распада који је праћен 

губитком масе. Kрива 2 указује на чињеницу да долази до брзог губитка масе при ниским 

температурама. Оваква крива се често добија у случају снимања влажног узорка. Поновним 

експериментом, након завршетка овог корака по правилу се добија крива 1. Kрива 3 приказује 

распад материја у једном кораку. Распад материја у три корака уз настајање термички стабилних 

међупродуката приказан је кривом 4. Распад у три корака, али уз настајање нестабилних 

међупродуката приказан је на криви 5. Термички нестабилни међупродукти се у овом случају 

одмах даље распадају па су кораци распада због тога слабо видљиви. Боље дефинисање корака 

термичког распада је понекад у оваквим случајевима могуће добити понављањем експеримента 

уз мању брзину загревања. На криви 6 се може видети повећање масе приликом загревања што је 

последица неке хемијске реакције попут оксидације метала. Kрива 7 показује повећање масе због 

хемијске реакције након чега следи распадње на вишим температурама. 

Изглед ТGA крива највише зависи од природе узорка и од услова у којима се врши 

експеримент, али такође и од бројних других фактора. Фактори који зависе од инструмента 

директно се односе на врсту термоваге која се користи. Што је термовага осетљивија, прецизнија 

и бржа, то ће крива боље одговарати самом механизму термичког распадња испитиване материје. 
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Са друге стране, фактори попут масе узорака и величина честица, атмосфере, брзина протока 

гасова и слично, могу се контролисати у лабораторијским условима.  

Масу узорка треба прилагодити осетљивости термоваге. У случају већих маса узорка 

загревање ће дуже трајати и крајња температура ће бити виша. Важно је масу узорка прилагодити 

циљу експеримента. На пример, ако се жели детектовати мали удео једне компоненте потребно је 

користити већу масу узорка како би се жељена компоненета могла одредити. Међутим, потребно 

је да маса узорка буде довољно мала да би загревање било равномерно.  

Како би се задовољили критеријуми термогравиметријског експеримента, приликом 

припреме узорка треба водити рачуна о следећем: узорак треба бити репрезентативан, маса 

узорка треба бити довољна за постизање потребне прецизности код испитивања и не сме доћи до 

контаминације узорка у поступку припреме. Пре анализе пожељна је калибрација уређаја како би 

добијени резултати били поуздани. 

Физичка својства узорка утичу на брзину дифузије продуката реакције, ток реакције и 

пренос топлоте. Маса узорка која се користи у експерименту, такође, утиче на брзину губитка масе 

услед процеса дифузије и преноса топлоте. Маса узорка у затвореном систему остаје константна 

и не зависи од температуре и времена, па су термогравиметријска мерења могућа само ако 

постоји слободна размена материје између узорка и непосредне околине. Стога је важан захтев 

да се гасна атмосфера око узорка може прилагодити експерименталним захтевима. Да би се то 

постигло, уграђена су неколико улаза и излаза за гас (Wagner, 2017).  

Приликом термогравиметријске анализе у систему постоји заштитни и purge и/или 

реактивни гас. Да би се вага заштитила од евентуалних корозивних гасова који се током анализе 

издвајају, неопходно је да се прочисти заштитним гасом. Обично се користе суви инертни гасови 

као што су азот или аргон, брзине протока од 30 mL/min. Из безбедносних разлога 

термогравиметријска мерења се не изводе на притисцима изнад атмосферског. Чак и ако се 

вентил за одвод гаса случајно затвори, на О-прстену пећи се периодично ослобађају гасови, 

односно систем се ослобађа натпритиска (Wagner, 2017). Са променом температуре, мења се 

густина гаса па је неопходно урадити корекцију buoyancy ефекта. Без ове корекције маса узорка 

ће бити већа од реалне. Ова корекција се врши извођењем слепе пробе под истим температурним 

програмом у истом тиглу, али без узорка. Крива која се том приликом добија - базна (основна) 

линија се на крају експеримента одузима од криве која је добијена ТGA узорком. 

Брзина загревања узорка утиче на почетну и крајњу температуру термичког разлагања, 

односно на температурни интервал у којем долази до термичког распада. Kод малих брзина 

загревања температурни интервал је краћи, док је код великих брзина загревања он дужи. Ниже 

брзине загревања омогућавају успостављање термичке равнотеже и потпуну дифузију гасовитих 

продуката распада, па је смањењем брзине загревања могуће лакше одредити кораке у TGA 

кривама. За сваку промену масе дефинише се почетна и крајња температура термичког процеса 

до којег долази у узорку. Ако узорак за време анализе подлеже хемијским реакцијама, 

температурни опсег у коме се реакција одвија у великој мери зависи од брзине загревања. 

Адекватним брзинама загревања могуће је одвојити и идентификовати различите реакције.  
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3.3. Статистичка анализа Mann Whitney U тестом 
 

Статистички значајне разлике и поређење случајних узорака концентрација С1 и С2 из два 

подузорка за непараметарске тестове нулте хипотезе анализиране су Mann Whitney U тестом. 

Вероватноћа да је С1 веће од С2 једнака је вероватноћи да је С2 веће од С1.  

Mann Whitney U тест има широку примену при статистичкој анализи концентрације 

загађујућих материја у свим медијумима животне средине (Yen и др, 2022; Wittsiepe и др, 2017; 

Kampouri и др, 2023; Moghtaderi и др, 2020). 

Приликом формулације теста полази се од следећих претпоставки: 

• оба подузорка су независна, 

• резултати су ординални (може се установити који је већи подузорак), 

• нулта хипотеза (H0) je да су расподеле оба подузорака идентичне, 

• алтернативна хипотеза H1 је да расподеле нису идентичне. 

Према општој формулацији, тест је конзистентан само када су задовољени следећи 

услови у H1: вероватноћа да ће вредности из подузорка С1 премашити вредности из подузорка С2 

je различита (већа или мања) од вероватноће да ће вредности из подузорка С2 премашити 

вредности из подузорка С1.  

)()( 1221 CCPCCP >≠> .......……….....……………………………….……………….……….... 3.3 

5,0)(5,0)( 2121 ≠=⋅+> CCPCCP ....……………………………….……………...................... 3.4 

При статистичкој обради података Mann Whitney U тестом, најпре се од свих променљивих 

подузорака формира варијациони низ. У варијационом низу свакој променљивој се додељује 

вредност ранга, почевши од најмање ка највећим вредностима. Ако две или више променљиве 

имају исте вредности, додељује им се средња вредност. Након тога, неопходно је израчунати 

суме рангова сваког подузорка. Ознаке R1 и R2 означавају суме рангова првог и другог подузорка, 

док се обими подузорака означавају са N1 и N2. Уколико обими нису једнаки, по правилу, N1 

означава обим мањег узорка, тако да је N1 ≤ N2. Значајна разлика између сума рангова 

подразумева значајну разлику између подузорака.   

Тест разлике суме рангова се израчунава према следећој формули: 

1
11

21 2
)1( RNNNNU −

+
+= .....………………………………….……………............................. 3.5 

Расподела U je симетрична и има следећа очекивања и варијансу:  

2
21NN

U =µ ............................................................................................................................... 3.6 

12
)1( 21212 ++

=
NNNN

Uσ ......................................................................................................... 3.7 

Ако су вредности N1 и N2 једнаке, вредност U има нормалну расподелу са варијансом 1 и 

математичким очекивањем 0.  

U

UUZ
σ
µ−

= .............................................................................................................................. 3.8 
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Приближна величина утицаја се може израчунати као: 

'N
Zr = .................................................................................................................................... 3.9 

Где је N укупан обим узорка. 

21 NNN += ............................................................................................................................ 3.10 

Критеријуми за статистичку значајну разлику су: 

r = 0,1 мали утицај, 

r = 0,3 средњи утицај, 

r = 0,5 велики утицај. 

На основу додељених вредности променљивих, Mann Whitney U тестом одређују се 

стистички значајне разлике између два подузорка. Сходно томе, претпоставља се да се овим 

тестом упоређују медијане између два подузорка, за разлику од параметарских тестова који 

упоређују средње вредности. Овакво тумачење је валидно у одређеним ситуацијама када су 

подаци сличне форме. Међутим, с обзиром да медијане нису укључене директно у израчунавање 

Mann Whitney U теста, два подузорка могу имати исте медијане и истовремено стистичке значајне 

разлике. 

Када се користи Mann Whitney U тест претпоставља се да подаци у подузорцима немају 

нормалну расподелу. У складу са тим, Mann Whitney U тест представља аналогију Studentovom t 

тесту, који се користи када су подузорци нормалне расподеле што је и дефинисано средњом 

вредношћи и стандардном девијацијом. 

Значајна одступања од нормалне расподеле се верификују другим статистичким методама 

као што је тест Kolmogorov Smirnov. Овај непараметарски тест се користи за узорке који имају 

непрекидне расподеле. Статистичка техника Kolmogorov Smirnov квантификује удаљеност између 

емпиријске расподеле узорка и кумулативне референтне расподеле. Нулта расподела се одређује 

под претпоставком да је узорак из референтне расподеле или да су узорци из исте расподеле.  

Mann Whitney U тест је ефикасан када се оцењује статистички значајна разлика између 

два независне подузорка који немају нормалну расподелу и који имају мали број променљивих у 

сваком подузорку (мање од 30). Иако подаци у оба подузорка немају нормалну расподелу, 

претпоставља се да су они сличне форме. Променљиве представљају два насумично изабрана 

независна узорка, што значи да групе нису у међусобној корелацији. Међутим, потребан је 

довољан број променљивих за валидно тестирање, обично више од 5 поређења у свакој групи. 

С обзиром да Mann Whitney U тест најчешће има две статистичке хипотезе врши се 

њихово тестирање у циљу извођења закључака ради разматрања расподела или предикције 

постојања везе између анализираних подузорака. Нулта хипотеза је по правилу она која се 

тестира, док је друга хипотеза алтернативна. Уколико се одбаци нулта хипотеза јавља се грешка 

првог реда. Са друге стране, уколико се прихвати нулта, када је тачна алтернативна хипотеза, у 

питању је грешка другог реда. Вероватноћа (α) одбацивања тачне нулте хипотезе је вероватноћа 

појаве грешке првог реда и назива се праг или ниво значајности. Стандардне вредности које се 

узимају за праг значајности су 0,01, 0,05 или 0,1. 
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4. РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСИЈА 

 
Развој поступка стабилизације токсичних метала из технолошког процеса галванизације 

подразумева опсежну физичко-хемијску анализу материјала коришћених за добијање еко-

синтерованог производа. На основу добијених резултата су дефинисани услови инактивације 

токсичних метала инкорпорацијом у стабилну структуру термалним процесима стабилизације. 

Примењено истраживање се односи на aнализу и карактеризацију галванских муљева, 

ингредијената, еко-синтерованог производа, тестирање добијеног производа у модел системима и 

статистичку анализу ефикасности процеса стабилизације. 

 

4.1 Анализа и карактеризација галванских муљева 
 
За потребе истраживања коришћене су две врсте отпадних галванских муљева из два 

различита технолошка процеса. Кисели муљ из технoлошког процеса хромирања рН вредности 3 

и алкални муљ из процеса цинковања рН вредности 8,86. Анализи и карактеризацији галванских 

муљева ICP-OES методом претходила је хемијска припрема узорака TCLP анализом и 

растворањем у хлороводоничној киселини. Након филтрације, извршено је сушење нераствореног 

остатка испитиваних узорака галванских муљева. Нерастворени остатак је осушен на 80 до 100 °C 

(до константне масе) и подвргнут даљим анализама. Масе талога галванских муљева након 

екстракцијa приказане су у табели 4.1. 

 
Табела 4.1 Масе талога галванских муљева након екстракције 

Галвански муљ Маса талога након                 
TCLP анализе 

Маса талога након 
растварања у HCl 

Алкални галвански муљ 2,028 g 0,183 g 

Кисели галвански муљ 1,723 g 0,045 g 

 

Проценат растворљивости алкалног галванског муља при TCLP анализи је ~ 19%, а при 

растварању у HCl ~ 82%. Такође, проценат растворљивости киселог галванског муља при TCLP 

анализи је ~ 31%, а при растварању у HCl ~ 95%. На основу разлика процената растворљивости, 

закључује се да је боља растворљивост муљева хлороводоничном киселином него TCLP 

анализом. 

У циљу карактеризације галванских муљева извршене су ICP-OES, FTIR, SEM-EDX, XRF и 

TGA анализе, као и FTIR и SEM-EDX анализе нерастворених остатака исталожених након 

хемијског третмана узорака. 
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4.1.1 ICP-OES анализа галванских муљева  
 

ICP-OES метода је примењена због способности квалитативне и симултане 

мултиелементне анализе галванских муљева, високе осетљивости, ниског лимита детекције, мале 

хемијске интенференције, лаког убризгавања раствора и др. (Hill, 2008; Smichowski и др, 2018; Das и 

др, 2012). 

С обзиром на квалитативну анализу коју даје ICP-OES метода извршена је њена 

валидација преко следећих параметра: таласна дужина аналитичке емисионе линије, лимит 

детекције, лимит квантификације и корелациони коефицијент. Сходно томе, дескриптивна 

статистика ICP-OES анализе је приказана у табели 4.2. 

 

Табела 4.2 Дескриптивна статистика ICP-OES методе 

Eлемент 
Таласна 
дужина 

[nm] 

Лимит 
детекције 

LOD 
[mg/L] 

Лимит 
квантификације 

LOQ 
[mg/L] 

Корелациони 
коефицијент              

r 

Алуминијум (Al) 396,152 0,001623 0,005411 0,99989 
Арсен (As)* 189,042 0,003521 0,011735 0,999997 

Баријум (Ba) 455,403 0,000072 0,000239 0,999999 
Кадмијум (Cd) 226,502 0,000146 0,000487 0,999993 
Кобалт (Co) 228,616 0,000285 0,000949 0,999996 
Хром (Cr) 267,716 0,000774 0,002582 1 
Бакар (Cu) 324,754 0,000863 0,002876 0,999991 
Гвожђе (Fe) 259,940 0,000501 0,001670 0,99999 
Жива (Hg) 184,950 0,00066 0,002199 0,99997 

Манган (Mn) 257,610 0,000102 0,000341 0,999992 
Никл (Ni) 221,647 0,00033 0,001098 0,999992 

Олово (Pb) 220,353 0,001481 0,004936 1 
Ванадијум (V) 309,311 0,000485 0,001617 0,999995 

Цинк (Zn) 213,856 0,000119 0,000397 0,999925 
* металоид 
 

Лимитом детекције (енгл. limit of detection, LOD) одређена је минимална концентрација 

токсичних метала коју може да региструје инструмент, односно могућност да разликује сигнал 

анализираних галванских муљева од сигнала матрикса стандарда. Испод ове концентрације 

инструмент може да прикаже неки сигнал, али тај резултат није поуздан, јер сигнал у том случају 

може потицати само од матрикса стандарда.  

Лимитом квантификације (енгл. limit of quantification, LOQ) одређена је минимална 

концентрација токсичних метала са задовољавајућом прецизношћу и тачношћу. Лимит детекције и 

лимит квантификације одређени су преко сигнала слепе пробе и стандардне девијације слепе 

пробе у 10 понављања (Senila и др, 2014).  

Koрелациони коефицијент (r) за анализиране узорке је близу један, односно један за Cr и 

Pb што указује на високу ефикасност испитивања узорака муљева ICP-OES методом. 

Садржај метала у узорку алкалног галванског муља добијених након третмана по TCLP 

анализи и одређиван ICP-OES методом приказан је у табели 4.3. 
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Табела 4.3 Концентрација метала (±5%) у алкалном галванском муљу - TCLP  

Елемент Концентрација 
[mg/L] 

ЕРА 1311 
[mg/L] 

Алуминијум (Al) 27,8 - 
Арсен (As)* 1,45 5 

Баријум (Ba) 2,9 100 
Кадмијум (Cd) 0,1 1 
Кобалт (Co) 31,5 - 
Хром (Cr) 266,5 5 
Бакар (Cu) 22,5 25 
Гвожђе (Fe) 2595,0 - 
Жива (Hg) < 0,1 0,2 

Манган (Mn) 27,7 - 
Никл (Ni) 1518,2 20 

Олово (Pb) 18,7 5 
Ванадијум (V) 0,6 - 

Цинк (Zn) 1670,2 250 
* металоид 

 
У табели 4.4 су приказани резултати анализе узорака киселог галванског муља, добијени 

ICP-OES методом након растварања ТCLP анализом. 

 
Табела 4.4 Концентрација метала (±5%) у киселом галванском муљу - TCLP  

Елемент Концентрација 
[mg/L] 

ЕРА 1311 
[mg/L] 

Алуминијум (Al) 249,1 - 
Арсен (As)* 4,6 5 

Баријум (Ba) 4,2 100 
Кадмијум (Cd) 2,2 1 
Кобалт (Co) 12,2 - 
Хром (Cr) 4727,5 5 
Бакар (Cu) 85,0 25 
Гвожђе (Fe) 571,2 - 
Жива (Hg) <  0,1 0,2 

Манган (Mn) 1,0 - 
Никл (Ni) 98,5 20 

Олово (Pb) 86,3 5 
Ванадијум (V) < 0,1 - 

Цинк (Zn) 349,5 250 
* металоид 
 

На основу резултата из табела 4.3 и 4.4 може се видети да су концентрације                               

Cr3+ (266,5 mg/L и 4727,5 mg/L), Ni2+ (1518,2 mg/L и 98,5 mg/L), Pb2+ (18,7 mg/L и 86,3 mg/L) и                 

Zn2+ (1670,2 mg/L и 349,5 mg/L) изнад дозвољених концентрација које дефинише EPA стандард 

1311, што алкални и кисели галвански муљ декларише као токсичан отпад. Са друге стране, у 

киселом галванском муљу осим ових метала јавља се још и Cu2+ (85,0 mg/L) у повећаној 

концентрацији. Карактеристично за ову врсту узорка су високе концентрације хрома због самог 

технолошког процеса хромирања, а што је у складу и са  истраживањима Andreola и др. (2006), који 

су такође утврдили повећано присуство хрома у галванском муљу у уделу од 15,91%. 
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Карактеристично је да је у узорку алкалног галванског муља детектована и велика 

концентрација гвожђа, присутног због природе предмета обраде процеса галванизације. Његова 

токсичност се испољава кроз редокс-реакције у којима учествује, како у ћелијској, тако и у 

ванћелијској средини богатој кисеоником (Lawen и др, 2013). 

Са друге стране, у узорку киселог галванског муља је идентификован и веома токсичан 

металоид арсен. Према досадашњим истраживањима отпадни електролити из технолошког 

процеса галванизације садрже знатне концентрације арсена нарочито приликом наношења бакра, 

олова и цинка (Peng и др, 2012; Zheng и др, 2013). Wanga и сарадници (2011) истичу да се арсен у 

технолошком процесу галванизације раствара електрохемијски из бакарних анода као 

тровалентни јон, а затим оксидује у петовалентни јон помоћу кисеоника и служи за 

самопречишћавање бакарног електролита. Meђутим, с обзиром на токсичност и комплексну 

токсикокинетику и токсикодинамику арсена, неопходно је извршити његову инактивацију (Rahman и 

др, 2019).  

Истраживања су показала да састав галванског муља зависи од технолошког процеса, али 

у основи су то тешки метали (хром, никл, цинк, кадмијум, калај, олово, бакар, итд.), цијаниди, 

тензиди, уља и масти, хидроксиди и хидрати oксида (Rossini и др, 2006; Karlovic и др, 2008), што је и 

потврђено добијеним резултатима. 

У табели 4.5 дате су концентрације метала детектованих у узорку алкалног галванског 

муља, добијенe ICP-OES анализом уз претходно растварање у HCl.  

 

Табела 4.5 Концентрација метала (±5%) у алкалном галванском муљу - HCl  

Елемент Концентрација 
[mg/L] 

МДК 
[mg/L] 

Алуминијум (Al) 2,1 - 
Арсен (As)* < 0,1 5 

Баријум (Ba) 1,0 50 
Кадмијум (Cd) < 0,1 0,5 
Кобалт (Co) 1,2 10 
Хром (Cr) 0,2 30 
Бакар (Cu) 0,8 10 
Гвожђе (Fe) 0,8 - 
Жива (Hg) < 0,1 0,05 

Манган (Mn) 5,0 - 
Никл (Ni) 43,7 50 

Олово (Pb) < 0,1 10 
Ванадијум (V) 0,5 20 

Цинк (Zn) 27,4 100 
* металоид 

 

Резултати ICP-OES анализе показују да се у алкалном галванском муљу арсен, кадмијум, 

жива и олово налазе у концентрацијама нижим од 0,1 mg/L, док су најзаступљенији цинк (27,4 

mg/L) и никл (43,7 mg/L). Максимално дозвољене концентрације су одређене сходно Правилнику о 

категоријама, испитивању и класификацији отпада којима су дефинисане граничне вредности 

концентрација опасних материја помоћу којих се врши карактеризација отпада. 
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У табели 4.6. приказане су концентрације метала у киселом галванском муљу који је пре 

анализе ICP-OES методом растваран у хлороводоничној киселини. 

 

Табела 4.6 Концентрација метала (±5%) у киселом галванском муљу - HCl  

Eлемент Концентрација 
[mg/L] 

МДК 
[mg/L] 

Алуминијум (Al) 1,0 - 
Арсен (As)* < 0,1 5 

Баријум (Ba) < 0,1 50 
Кадмијум (Cd) 1,0 0,5 
Кобалт (Co) 0,3 10 
Хром (Cr) 15,0 30 
Бакар (Cu) 13,2 10 
Гвожђе (Fe) 1,8 - 
Жива (Hg) < 0,1 0,05 

Манган (Mn) 1,5 - 
Никл (Ni) 165,8 50 

Олово (Pb) 0,2 10 
Ванадијум (V) < 0,1 20 

Цинк (Zn) 81,5 100 
* металоид 

 

У киселом галванском муљу, арсен, баријум, жива и ванадијум детектовани су у 

концентрацијама испод 0,1 mg/L, олово испод 0,2 mg/L, док је никл најзаступљенији у 

концентрацији 165,8 mg/L. На основу МДК може се закључити да су концентрације кадмијума, 

бакра и никла веће од дозвољених, што овај узорак галванског муља декларише као опасан 

отпад. 

Извршена физичко-хемијска карактеризација галванских муљева указује на њихову 

токсичност због повећане концентрације појединих метала. С обзиром на висок садржај токсичних 

метала, потврђена је хипотеза да галвански муљ представља опасан отпад.  

У досадашњим анализама галванских муљева детектовани су токсични метали у високим 

концентрацијама без обзира на начин екстракције и максимално дозвољене вредности прописане 

стандардима и законском регулативом (Abdulkarim и др, 2017; Ozdemir и др, 2012; Sloata и др, 2018). 

Међутим, у студији Gunarathne и сарадника (2019) ICP-OES метода, којој је претходила TCLP 

анализа, показује да је познавање механизма ослобађања тешких метала из отпадних галванских 

муљева значајно за ефикасно издвајање метала. У истраживању се истиче да је употреба 

сирћетне киселине, која се користи у TCLP анализи, погодна због своје нетоксичности и могуће 

био-разградње, али и због ефикасног издвајања метала што је и потврдила ICP-OES анализа. 

У истраживању Dimpe и сарадника (2014) развијен је поступак екстракције јона метала (Al3+, 

As2+, Cd2+, Cr3+, Cu2+, Fe2+, Mn2+, Ni2+, Pb2+ и Zn2+) из отпадних галванских муљева ICP-OES 

методом. Резултати истраживања су показали да је ICP-OES погодна за праћење и анализу 

токсичних метала из галванских муљева због своје ефикасности од преко 90%. 

С обзиром да ICP-OES има добре перформансе у погледу линеарности, прецизности и 

лимита детекције и квантификације за анализу токсичних метала, верификовани су и потврђени 

резултати добијени и осталим аналитичким методама. 
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4.1.2 FTIR анализа галванских муљева 
 

FTIR анализом добијени су спектри који указују на присуство функционалних група у 

галванским муљевима, на основу којих се може извршити оквирна квалитативна анализа 

хемијског састава тестираних узорака (Sahira и др, 2012; Csernatoni и др, 2013). Истраживања су 

показала да је FTIR спектроскопија веома ефикасна за анализу медијума животне средине 

загађених различитим отпадним материјама (Naumann и др, 2000; Mozgawa у др, 2009; Yoon и др, 2004). 

FTIR је нарочито ефикасан при анализи отпадних материја у чији састав улазе тешки метали (Njoki 

и др, 2016; Rani и др, 2010; Sliwinska и др, 2019), као и због своје флексибилности и тачности (Alloway и 

др, 2010; Sliwinska и др, 2019; Sahira и др, 2012; Csernatoni и др, 2013). 

Примењена FTIR метода такође је корисна за карактеризацију тешких метала у јонском 

облику у колоидном-дисперзном систему и диспергованих у раствору (Yang и др, 2019) и може 

пружити значајне податке везане за оксидациона стања, тип везе и морфологију диспергованих 

јона тешких метала (Lieberman и др, 2017; Mourdikoudis и др, 2018).  

 

 
 

Слика 4.1 FTIR спектар алкалног (а) и киселог (б) галванског муља  
 
У FTIR спектрима алкалног и киселог галванског муља (слика 4.1) уочава се широка трака 

у области од 3200 до 3600 cm-1 која потиче од валентне вибрације ν(OH) на ~ 3450 cm-1 из 

молекула воде. Обе траке су јаког интензитета и широке, што указује на присусутво 

интермолекулских водоничних веза, а што је и уобичајено за молекуле воде (Lei и др, 2016, Foo и др, 

2017, El-Sheikh и др, 2009).  
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Такође, у оба спектра у делу између 400 и 700 cm-1 јављају се вибрације које потврђују 

присуство оксида метала, односно Ме=О групе (Nogueira и др, 2016, Frost и др, 2016). На спектру 

киселог галванског муља јављају се вибрације νas(Cr-О) на ~ 690 cm-1 (El-Sheikh и др, 2009, Guo и др, 

2016, Nurtai и др, 2017). Са друге стране, на спектру алкалног галванског муља уочавају се 

вибрације оксида цинкаνs(Zn-О) на ~ 450 cm-1 и νas(Zn-О) нa ~ 545 cm-1 (Handore и др, 2014).   

У FTIR спектру алкалног галванског муља (слика 4.3а) уочава се трака слабог интензитета 

на ∼ 2900 cm-1 која потиче од валентних вибрација ν(СH) алифатичних група, као последица 

присутних органских растварача и тензида, због природе процеса галванизације. Трака на               

1650 cm-1 потиче од валентне вибрације ν(С=О) карбонилне групе, заступљене  у присутним 

органским материјама (Nandiyanto и др, 2019). Вибрације на 1400 cm-1 указују на присуство СО у 

карбоксилатима асиметричног истезања (Viguerie и др, 2016). 

На слици 4.2 приказани су FTIR спектри нераствореног остатка алкалног и киселог 

галванског муља након растварања применом TCLP анализе.  

 

 
 

Слика 4.2 FTIR спектри нерастворених остатака  
алкалног (а) и киселог (б) галванског муља након TCLP анализе  

 

У FTIR спектру нераствореног остатка алкалног галванског муља, приказаног на слици 

4.2а на ∼ 3400 cm-1 запажа се широка и интензивна трака, која потиче од валентне вибрације 

ν(OH) групе воде (Lei и др, 2016, Foo и др, 2017, El-Sheikh и др, 2009).  
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Мање интензивна трака уочава се у области ~ 2900 cm-1 која потиче од валентних 

вибрација ν(СH) алифатичних група, као последица присутних органских материја, због природе 

процеса галванизације (Nandiyanto и др, 2019). Трака која се јавља на таласној дужини 2400 cm-1 

указује на присуство CO2 (Rolle и др, 2019).  На 1620 cm-1 може се уочити трака која потиче од 

валентне вибрације ν(С=О) карбонилне групе (Nandiyanto и др, 2019).  

У спектру киселог галванског муља, приказаног на слици 4.2б, као и код алкалног 

галванског муља, уочава се асиметрична трака у области од 500 до 600 cm-1, која је израженија 

него код алкалног галванског муља, а чије вибрације су специфичне за једињења метала 

кристалне структуре, што је у складу са SEM анализом галванских муљева третираних TCLP. На 

спектру киселог галванског муља уочавају се јасне валентне вибрације на ~ 2900 cm-1 које потичу 

од органске материје које су код алкалног галванског муља прекривене широком траком ν(OH) на 

~ 3450 cm-1, вероватно због присуства воде и хидроскида токсичних метала у узорку.  

На слици 4.3 приказани су FTIR спектри нерастворених остатака алкалног и киселог 

галванског муља након растварања у HCl. 

 

 
 

Слика 4.3 FTIR спектри нерастворених остатака  
алкалног (а) и киселог (б) галванског муља након растварања у HCl 

 

FTIR спектар нераствореног остатка алкалног галванског муља након растварања у HCl 

садржи оштру траку на 2900 cm-1 која је карактеристична за валентне вибрације ν(СH) 

алифатичних група, присутних у органским једињењима узорка. Може се претпоставити да је HCl 
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неутралисала неорганске материје из узорка и због тога је израженије присуство органских 

материја што је и у складу са степеном растварања овог узорка. На 1700 cm-1 јавља се 

карактеристична валентна вибрација ν(С=О) карбонилне групе, такође присутне у  супстанцама 

органског порекла анализираног узорка муља (Nandiyanto и др, 2019).  

У спектру нераствореног остатка киселог галванског муља након растварања у HCl може 

се уочити трака на 3400 cm-1 која потиче од валентне вибрације ν(OH) групе. Нешто је слабијег 

интензитета од нетретираног узорка киселог галванског муња, али облик и даље указује на 

постојање интермолекулске водоничне везе чији облик и интензитет указују на то да је иста 

водонично везана. Такође, на 1650 cm-1 се поново уочава трака која потиче од валентне вибрације 

ν(С=О) карбонилне групе, присутне у органским материјама у узорку (Nandiyanto и др, 2019). 

Такође, у свим анализираним узорцима присутна је карактеристична вибрација истезања 

на ~ 1030 cm-1 која указује на присуство Si-O-Si (Barrera и др, 2017). 

 

4.1.3 SEM-EDX анализа галванских муљева 
 

SEM-EDX се користи за испитивање материјала са високим концентрацијама метала због 

ефикасне квалитативне и квантитативне анализе површине узорака, распореда елемената и 

једињења метала у кристалним структурама, приказа морфологије и текстуре узорака (Yu и др, 

2021; Ma, 2019; Kou и др, 2016; Feng и др, 2020).  

SEM микрофотографијe референтних галванских муљева, увећања од 350 до 2000 пута, 

приказују структуру узорака и промена настале њиховим растварањем.  
 

   
                                          a)                                                                    б) 

 

Слика 4.4 Микрофотографија алкалног (а) и киселог (б) галванског муља   
 
На микрофотографији алкалног галванског муља (слика 4.4а) уочава се карактеристична 

компактна структура узорка са кристалним честицама и веома мало пора и пукотина. SEM киселог 

галванског муља (слика 4.4б) показује да је површина галванског муља неуједначена, сложена и 

неправилног облика, што је у складу са литературним подацима (Abdulkarim и др, 2017). Већи број 

честица је неправилног облика, док оне најфиније имају тенденцију ка агломерацији. 
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SEM анализа је извршена и за растворене узорке галванских муљева како би се уочиле 

промене настале након хемијског третмана киселинама и базама (сликa 4.5). 

 

   
                                          a)                                                                    б) 

 

Слика 4.5 Микрофотографија нераствореног остатка  
алкалног (a) и киселог (б) галванског муља након TCLP 

 
 Микрофотографија нераствореног остатка алкалног и киселог галванског муља након 

TCLP анализе (слика 4.5) приказује порозне и јасно дефинисане кристалне структуре узорка. На 

снимку се може видети да је код киселог муља (слика 4.5б) кристална структура израженија, 

управо након третмана и да су након растварања остале честице крупнозрнасте структуре.  
 

   
                                          a)                                                                    б) 

 

Слика 4.6 Микрофотографија нераствореног остатка  
алкалног (а) и киселог (б) галванског муља након растварања у HCl 

 
На микрофотографији нераствореног остатка киселог галванског муља (слика 4.6б) се не 

могу уочити кристалне структуре, вероватно због растварања неорганских материја услед 

третмана хлороводоничном киселином. Остале компоненте које се уочавају су полимери 

органског порекла, чији хемијски састав зависи од електролита који се користе за добијање 

различитих врста галванских спрегова.  
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EDX методом одређен је квалитативни састава површине узорка галванских муљева. На 

сликама 4.7 и 4.8 приказани су EDX спектри анализираних муљева. 
 

 
 

Слика 4.7 EDX спектар алкалног галванског муља 
 

 
 

Слика 4.8 EDX спектар киселог галванског муља 
 

На EDX спектрима приказани су слични елементарни састави галванских муљева. 

Карактеристично за оба EDX спектра је доминантан пик кисеоника који потиче од оксида метала и 

других елемената који су детектовани осталим аналитичким методама. На EDX спектру алкалног 

муља (слика 4.7) уочавају се доминантни пикови гвожђа, никла, кисеоника и силицијума, док 

спектар киселог галванског муља (слика 4.8) указује на присуство цинка и силицијума.  

Применом SEM-EDX анализе приказан је распоред и структура елемената који се налазе у 

узорцима галванских муљева. SEM-EDX има знатне предности над осталим аналитичким 

методама јер истовремено даје информације о облику, изгледу и хемијском саставу анализираног 

узорка (Tomašević Pilipović и др, 2018, Scimeca и др, 2014).  

Због специфичне површине, анализирани галвански муљеви могу олакшати сорпцију воде 

и других јона, због чега се и користи за инкорпорацију у различите структуре уз додавање 

инградијената, као што су адитиви и пластификатори (Zhang и др, 2011; Stepanov и др, 2016). 
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4.1.4 XRF анализа галванских муљева 
 

XRF као аналитичка метода за одређивање концентрација елемената и једињења у 

широком спектру материјала који садрже токсичне метале има значајну примену у еколошким 

истраживањима (Schneider и др, 2016; Messager и др, 2021). XRF се показала ефикасном за процену 

контаминације различитих материјала тешким металима (Radu и др, 2009; Brent и др, 2016; Rouillon и 

др, 2017; Liang и др, 2018). Ова метода је погодна и због високе аналитичке прецизности у 

одређивању концентрација токсичних метала (Madden и др, 2022).  

Студије су показале да за сваки 1% повећања садржаја воде у анализираном материјалу 

постоји смањење 1,15-1,75% измерене концентрације токсичних метала (Parsons и др, 2013; Imanishi 

и др, 2010). У складу са тим, припрема узорака галванских муљева је подразумевала њихово 

сушење до константне масе, с обзиром да се на овакав начин спречава смањење флуоресценције 

и повећава ефикасност анализе (Goffa и др 2019).  

У табели 4.7 приказани су процентуални састави елемената, односно једињења у 

анализираним узорцима алкалног и киселог галванског муља.  

 
Табела 4.7 XRF анализа галванских муљева (±5%) 

Елемент/Једињење Алакални галвански муљ 
[%] 

Кисели галвански муљ 
[%] 

MgO 1,4 0,2 
Na2O - 0,4 
Al2O3 0,8 2,0 
SiO2 11,9 2,2 
P2O5 3,3 22,0 
SO3 1,7 13,5 
Cl 0,6 1,6 

K2O 0,7 0,5 
CaO 14,6 0,5 
Cr2O3 2,4 44,5 
MnO 0,2 - 
Fe2O3 25,2 6,4 
Co2O3 0,2 0,0 
NiO 11,0 1,5 
CuO 0,2 0,7 
ZnO 25,3 3,2 

Sb2O3 - 0,1 
Rh2O3 0,4 - 
PbO 0,1 0,7 

 

У узорку алкалног галванског муља најзаступљенији су Fe2O3 (25,2%) и ZnO (25,3%), који 

уједно чине више од половине укупне концентрације елемената и једињења, док су NiO и Cr2O3 

присутни у концентрацијама 11% и 2,4%, респективно. Карактеристично је и присуство SiO2 

(11,9%) који се у галванизацији користи као катализатор у електрохемијској реакцији цинка и 

гвожђа. Остали оксиди токсичних метала заступљени су у алкалном муљу у концентрацијама 

нижим од 1,7%.  
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Рендгенска флуоресцентна анализа киселог галванског муља показује висок проценат 

Cr2O3 (44,5%), док се Fe2O3 (6,4%) налази у мањој количини у односу на концентрацију истог у 

алкалном галванском муљу. Значајне су и концентрације ZnO (3,2%) и NiO (1,5%), док се остали 

оксиди токсичних метала (CuO и PbO) могу наћи у масеном уделу мањем од 0,7%.  

На слици 4.9 приказан је дијаграм упоредне анализе галванских муљева. 

 

 
 

Слика 4.9 Упоредна XRF анализа алкалног и киселог галванског муља 
 

Sloata & Ene (2018) су показали да је XRF анализа, која је извршена на узорцима галванског 

муља, потврдила да се ради о опасном отпаду с обзиром на високе концентарције токсичних 

метала. У овом истраживању концентрације Zn су у опсегу од 974,3 до 1520,4 ppm, што је много 

више од граничне вредности (60 ppm).  

У литературним подацима Bocanegra и сарадника (2017) галвански муљ из процеса 

хромирања је сличног хемијског састава као испитивани кисели галвански муљ. Галвански муљ из 

процеса хромирања је богат следећим металима: Cr (13,2%), Ni (4,48%), Cu (5,44%) и Ca (15,5%). 

Јони Cr3+, Ni2+ и Cu2+ потичу из процеса хромирања, док је присуство Ca2+ јона условљено 

хемијским третманом отпадних вода галванизације, у коме се CaCO3 користи као коагулант.  

У истраживању Cubasа и сарадника (2014) испитивани галвански муљ је подвргнут XRF 

анализи којом су одређени доминантни јони Zn2+, Cr3+ и Fе2+ у узорку. Након тога, извршена је 

инертизација токсичних метала са ефикашношћу 100% за Cr, 99% за Zn и 100% за Fе. 

Drápala и сарадници (2022) у свом истраживању су XRF методом спровели експерименталну 

верификацију прераде галаванског муља из постројења за цинковање. Најбољи резулати су 

постигнути испирањем у растворима 20 до 25% NаОH или КОH, са оптималним односом L:S = 4:1, 

температуром од 60 до 70 °C и временским периодом од најмање 8 h. Екстрахована је значајна 

концентрација цинка (38,8 mg/L) у базној средини, што је у складу са издвајањем 

карактеристичних метала из референтног алкалног галванског муља.  
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4.1.5 TGA анализа галванских муљева 
 

Термогравиметријска анализа (TGA) је погодна метода за анализу отпадних галванских 

муљева, јер је промена масе при загревању и хлађењу узорака директно пропорционална 

количини присутног једињења метала у анализирном узорку (Copelli и др, 2017; Maponya и др, 2022; 

Javed и др, 2018).  

Термогравиметријском анализом је праћена промена масе галванских муљева са 

променом температуре и времена у контролисаним температурним условима у атмосфери 

кисеоника.  

 

 
 

Слика 4.10 TGA и DTG галванских муљева у атмосфери кисеоника 
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Са графика на слици 4.10 уочава се да се деградација узорка одвијала у 4 фазе. У првој 

фази, на температурама између 30 оC и 174 оC дошло је губитка масе услед испаравања влаге из 

третираног узорка 88,913%. У следећој фази, у температурном интервалу од 241 оC до 465 оC, 

удео масе се смањио за 2,5%, док је у трећој фази дошло до губитка масе ∼ 13% у температурном 

опсегу  од 596 оC до 705 оC. У  четвртој фази деградације,  у температурном интервалу од 724 оC 

до 790 оC, удео масе је смањен до 70%, док је  остатак масе од 67,94% регистрован на 990 оC. На 

графику су означене три тачке инфлексије на 95,03 оC, 306,01 оC и 655,76 оC. Тачке инфлексије на 

DTG кривој одговарају температурама пикова највећих брзина промена маса референтних 

галванских муљева. Према истраживању у раду Andreaole и сарадника (2006) пик на температури                  

∼ 300 оC је последица испуштања влаге при кристализацији, а пик на температури ∼ 650 оC је 

услед испаравања органских супстанци.  

Приликом ТGА анализе маса узорка галванских муљева се мењала услед сушења, 

испаравања, губитка кристалне воде, десорпције гасова, оксидације метала у атмосфери 

кисеоника, разградње органских материја у атмосфери кисеоника и хетерогених хемијских 

реакција (Wagner и др, 2017). 

Резултате ТGА анализе потврђује и истраживање Abdulkarima и сарадника (2017) у коме је 

уочен губитак масе од око 20% анализираног галванског муља. Највећи губици су очитани у опсегу 

температура од 25 оC до 100 оC што је резултат испаравања високо испарљивих супстанци и 

заостале влаге. Разлагање муља и потпуно уклањање испарљивих материја уочено је у 

температурном опсегу од 150 оC до 900 оC. Из ТGA се може закључити да након 900 оC није било 

даљег губитка, што је потврђено садржајем пепела у анализираном галванском муљу. 

У истраживању Jerroumi и сарадника (2020) извршена је TGA анализа галванског муља из 

процеса никловања, односно уклањање никла преципитацијом у облику сулфида. TGA крива 

приказује три трансформације. Први и други губитак масе је између 43 оC и 426 оC због 

испаравања воде, док је трећи губитак масе очитан због уклањања SO2. Ова трансформација се 

одвијала  на температурама између 522 оC и 555 оC. Прва тачка инфлексије је на око 170 оC што 

одговара алотропској трансформацији никла. Друга тачка инфлексије је на 411 оC и последица је 

кристализације никл сулфида. Трећи пик инфлексије са великом амплитудом je на 557 оC и 

одговара реакцији у којој се никл сулфид трансформише у никл оксид. С обзиром на високе 

концентрације никла и осталих метала у референтним галванским муљевима који су анализирани, 

промене у температурном опсегу од 596 оC до 705 оC су последица деградације органских 

једињења и трансформације метала у стабилне структуре оксида. 

TGA анализа у истраживању Magalhães и сарадника (2004) указује на присуство веће 

концентрације хидроксида и сулфата хрома, бакра, никла и цинка у галванским муљевима из 

четири различита технолошка процеса галванизације. Анализа је показала деградационе промене 

на температурама ~ 430 оC и ~ 705 оC што потврђује трансформационе процесе у референтним 

галванским муљевима. 

На основу TGA анализе утврђене су фазне промене у референтним галванским муљевима 

у зависности од температуре и брзине загревања које су заправо симулирале процес 

синтеровања и инактивације токсичних метала. 
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4.2 Анализа инградијената  
 

На основу компаративне физичко-хемијске анализе референтних галванских муљева 

потврђена је хипотеза да је у питању опасан отпад. У циљу инактивације јона токсичних метала 

галванских муљева извршена је њихова стабилизација синтеровањем у чврст раствор еко-

синтерованог производа. 

Синтеровање као термички третман којим се честице повезују у кохерентну чврсту 

структуру зависи од карактеристика материјала и услова одвијања процеса (Kang, 2005). 

Карактеристике материјала које утичу на процес синтеровања су хемијски састав, фазни састав, 

величина и морфологија честица, степен агломерације и др. Услови одвијања процеса 

синтеровања су термодинамичке природе и односе се на температуре синтеровања, брзине 

загревања, времена синтеровања, атмосфере и др. (German, 1996). Синтеровањем jе могућe 

извршити стабилизацију сличних врста отпадних материја када су инградијенти компатибилни, 

чиме се постижу вишеструки корисни ефекти инактивације токсичних метала у оптималним 

условима (Felisberto и др, 2018).  

У досадашњим истраживањима, стабилизација токсичних метала из галванског муља 

извршена је различитим хемијско-технолошким процесима, као што су: инертизација токсичних 

метала галванског муља у керамици на бази глине (Magalhãesa и др, 2005; Wiemes и др, 2016), 

производња црвене керамике коришћењем галванског муља и дијатомита као сировина (Mymrinea 

и др, 2013), инертизација галванског муља инкорпорирањем у грађевинске цигле (Pérez-Villarejo и др, 

2015; Mymrine и др, 2013), употреба пепела и сулфоалуминатног цемента за стабилизацију 

токсичних метала из галванског муља (Luza и др, 2006), употреба галванског муља као сировине за 

синтезу неорганских пигмената (Costa и др, 2013; Li и др, 2015; Andreola и др, 2008; Esteves и др, 2010; 

Milanez и др, 2005), инкапсулација галванског муља у керамичке матрице као што су цемент (Luza и 

др, 2006; Li и др, 2014) и асфалт (Karlovic и др, 2008), витрификациони процеси (Garcia-Valles и др, 2007; 

Silva и др, 2007; Li и др, 2007; Huang и др, 2013), имобилизација јона токсичних метала уградњом 

галванског муља у синтероване керамичке производе (Stanisavljević и др, 2010; Krstić и др, 2018; Stoch 

и др, 2018; Wang и др, 2018) и др.  

Инградијенти у процесима инактивације галванских муљева у досадашњим 

истраживањима су: кречњак и стаклени прах (Huang и др, 2013), отпадни стаклени крш (Qian и др, 

2009; Tang и др, 2014), натријум силикат и натријум тетраборат (Aydın и др, 2014), алуминосиликатни 

неоргански полимер (Khatib и др, 2020), глина и песак (Wiemes и др, 2016, Anyakora, 2013), пепео и 

сулфоалуминатни цемент (Luza и др, 2006; Berger и др, 2011), емулговано минералнo уљe и алкил 

фенол етоксилати (Miyagi и др, 2002), асфалтна емулзија (Bednarik и др, 2005), портланд цемент 

(Marcinkowski и др, 2008; Sophia и др, 2005), летећи пепео (Qian и др, 2006; Sophia и др, 2005; Jang и др, 

2000), модификовани цемент (Wagh, 2004; Chen и др, 2011; Park и др, 2000; Malviya и др, 2006; Chen и др, 

2009; Torras и др, 2011), зеолит (Mamindy-Pajany и др, 2010; Szrek и др, 2011), минерали на бази гвожђа 

(Mamindy-Pajany и др, 2010; Szrek и др, 2011), апатит (Ioannidis и др, 2003), растворљиви фосфати (Szrek 

и др, 2011; Crannell и др, 2000), калцијум силикат и сулфоалуминат (Cioffi и др, 2002), радионуклиди 

(Marra и др, 2010), борсиликатно стакло (Islam и др, 2010) и др.  
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У циљу развоја поступка стабилизације токсичних метала референтних галванских 

муљева инкорпорацијом у еко-синтеровани производ као инградијенти коришћене су отпадне 

материје (катодно стакло, шљака из технолошког процеса производње гвожђа, летећи пепео из 

термоелектране), као и природни материјал зеолит. 

У процесу добијања еко-синтерованог производа коришћени су и помоћни материјали, 

боракс и стаклени крш (отпадно стакло). Боракс је минерал, со борне киселине, обично у облику 

белог праха, који се који се лако растварају у води. Стаклени крш је добијен из отпадног стакла 

предмета опште употребе, а због потребе хомогенизације ингредијената и помоћних материјала 

уситњен је до облика праха.  

Досадашња истраживања показују да су боракс и отпадно стакло ефикасни помоћни 

материјали јер оптимизују температуре синтеровања. Са повећањем њиховог удела у смеши, 

смањује се температура топљења инградијената (Saparuddin и др, 2020; Yao и др, 2021). Са друге 

стране, боракс је и ефикасан топитељ, јер уклања постојеће оксиде и спречава нову оксидацију. 

Стакласта маса истопљеног боракса прекрива површину метала и спречава кисеоник да гради 

нове оксиде. Истраживање Zhou и сарадника (2022) истиче позитивне утицаје боракса на 

кристализацију, микроструктуру и својства синтерованих материјала.  

 

4.2.1 Анализа катодног стакла  
 

Хемијски састав кaтодног стакла, које је коришћено као инградијент еко-синтерованог 

производа, одређен је XRF анализом, чије су нумеричке вредности приказане у табели 4.8. 

 

Табела 4.8 XRF анализа катодног стакла (±5%) 

Једињење Концентрација 
[%] 

SiO2 60,6 
Al2O3 2,9 
Fe2O3 0,6 
CaO  1,3 
MgO 0,5 
K2O 6,5 

Na2O 7,6 
TiO2 0,3 

 

У сличним истраживањима катодног стакла уочава се присуство оксида метала међу 

којима је силицијум диоксид најзаступљенији (Long и др, 2022; Pauzi и др, 2020).  Карактеристике овог 

инградијента као што су стабилност нa високим температурама, нискотемпературни коефицијент 

линеарне експанзије, оптичка транспарентност у спектралном опсегу од инфрацрвеног до 

ултраљубичастог зрачења, хемијска инертност, тврдоћа, механичка чврстоћа и друге, чине га 

погодним за инкорпорацију у синтероване материјале (Lesnikov и др., 2022).  

Карактеризација катодног стакла извршена је и FTIR, SEM-EDX и ТGA анализма. На слици 

4.14 приказан је FTIR спектар катодног стакла. 

 



                                                        4. Резултати и дискусија 

                                         
Развој поступка стабилизације токсичних метала из технолошког процеса галванизације 

80 

 
 

Слика 4.11 FTIR спектар катодног стакла 
 

На FTIR спектру катодног стакла уочава се трака на око 3400 сm-1 која потиче од 

валентних вибрација ν(ОН) хидроксилних група молекула воде присутних на површини узорка 

катодног стакла. Карактеристичан пик на 1000 cm-1 последица је валентне вибрације ν(Si-ОH) 

група у катодном стаклу. Везе између силицијума и хидроксилне групе су најјаче ковалентне везе 

у силикатној структури и могу се лако препознати у инфрацрвеним спектрима катодног стакла 

(Long и др, 2022). Са друге стране, пикови на 450 cm-1 и 700 cm-1 указују на присуство оксида метала 

(Hassaan и др, 2018; Matsuda и др, 2015; Farag и др, 2022), што потврђује XRF анализу катодног стакла. 

SEM микрофотографија (слика 4.12) катодног стакла приказује раван облик и оштру 

морфологију честица, што је последица сувог млевења отпадног катодног стакла и поклапа се са 

литературним подацима Malchiodi и сарадника (2022). Микроморфологија отпадног катодног стакла 

указује и на глатку површину честица које у процесу синтеровања лако ступају у везе са осталим 

инградијентима синтерованог материјала (Long и др, 2022). 

 

  
 

Слика 4.12 Микрофотографија катодног стакла  
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На слици 4.13 приказан је EDX спектар на коме се уочавају доминантни пикови силицијума 

и кисеоника што је у складу са квалитативном анализом тестираног катодног стакла. 

 

 
 

Слика 4.13 EDX катодног стакла 
 

 
 

Слика 4.14 TGA и DTG катодног стакла у атмосфери кисеоника 
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 ТGА анализa катодног стаклa (слика 4.14) одвија се у три фазе, у којима је узорак загреван 

од 30 оC до 900 оC (време деградирања на тим температурама је било 1 min и 10 min, 

респективно) и хлађен поново до 30 оC.  

Са графика се може уочити да није било значајних промена у маси катодног стакла са 

променама температуре и брзине загревања што показује и податак да је остатак масног удела на 

990 оC износио 99,14%. Истраживање Isopencu и сарадника (2022) потврђује резултате TGA и DTG 

анализе катодног стакла. Аутори су истакли да термичка анализа катодног стакла показује 

идеалну температуру синтеровања, која се јавља у најнижој тачки на TGA кривој, односно на 

температури између 800 и 900 оC, што је у складу са добијањем еко-синтерованог производа чији 

је инградијент анализирано катодно стакло. 

 

4.2.2 Анализа шљаке  
 
Карактеризација шљаке из технолошког процеса производње гвожђа извршена је XRF, 

FTIR, SEM-EDX и ТGA анализама.  

XRF анализом одређен је хемијски састав анализираног узорка шљаке, табела 4.9. 
 

Табела 4.9 XRF анализа шљаке (±5%) 

Елемент/Једињење Концентрација 
[%] 

Na2O  0,35 
MgO  7,32 
Al2O3 8,30 
SiO2 32,20 
P2O5 0,16 
SO3 2,59 
Cl 0,02 

K2O 0,56 
CaO 46,54 
TiO2 0,43 
MnO 0,39 
Fe2O3 0,79 
NiO 0,03 
ZnO 0,06 
SrO 0,11 
ZrO2 0,03 
Ag2O 0,12 

 

На основу XRF анализе може се закључити да се у референтном узорку шљаке у највећој 

концентрацији налазе CaO (46,54) и SiO2 (32,20). Резултати одговарају литературним подацима, 

према којима је најчешћи састав шљаке следећи: 6,98-35,67% за SiO2, 0,73-18,73% за Al2O3, 0,8-

41,16% за CaO, 0,88-10,1% за MgO, 0,24-1,83% за SO3, 0,46-2,11 за P2O5, 0,5-0,98% за TiO2, 1,83-

3,05% за MnO и 0,21-41,39% за Fe2O3 (Ibrahim и др, 2021; Alquzweenia и др, 2020; Mo и др, 2017; Saleh и 

др, 2019; Gotur и др, 2018; Ouda и др, 2017; Biskri и др, 2017), што је и потврђено квалитативном 

хемијском анализом референтног узорка.  
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XRF анализом утврђен је комплексни хемијски састав референтне шљаке на основу кога 

се одређују особине од значаја за уградњу шљаке у еко-синтеровани производ. Високе 

концентрације CaO и SiO2 указују на повољна хидраулична и пуцоланска својства. Са друге 

стране, садржај Fe2O3 доприноси тврдоћи шљаке (Chiang & Pan, 2017). Taкође, шљака садржи 

бројне неорганске компоненете (MgO, Al2O3) аморфне структуре (Teir и др, 2007). С обзиром на 

доминантан садржај силицијума шљака је погодна сировина за добијање геополимера (Chiang & 

Pan, 2017). 

У истраживању Akhil (2023) истакнуто је да физичко-хемијска својства шљаке зависе од 

врсте руде и начина одвијања производног процеса. Боја шљаке је углавном црна. Међутим, 

шљака са високим уделом калцијум оксида и магнезијум оксида често мења боју у сиву (Singh и др, 

2015; Singh и др, 2022; Vijayaraghavan и др, 2017). Након хлађења, шљака се претвара у камену, 

кохезивну, тврду и благо порозну супстанцу (Arribas и др, 2015; Li и др, 2017).  

У истраживању Arkame и сарадника (2023) истиче се да је шљака богата калцијумом, 

силицијумом и магнезијумом са високом механичком чврстоћом и ниском топлотном 

проводљивости, погодна за инкорпорацију у синтероване структуре што је у складу са хемијским 

саставом референтне шљаке. Аналогно томе, експериментални резултати су показали да је 

шљака добар инградијент за побољшање квалитета механичких својстава синтерованог 

производа уз оптималну температуру синтеровања до 1200 оС (Rahou и др, 2022). 

 

 
 

Слика 4.15 FTIR спектар шљаке  
 

На FTIR спектру шљаке (слика 4.15) уочава се трака слабијег интензитета на ∼ 3400 cm−1 

која потиче од валентних вибрација ν(ОH) групе (Aziz и др, 2021). 1000 cm−1 су видљиве и валентне 

вибрације ν(Si-O), док се присуство оксида метала објашњава тракама у области 450 cm-1 и 700 

cm-1 (Felaous и др, 2022). На основу FTIR анализе потврђени су резултати квалитативне хемијске 

анализе шљаке. 
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Избор шљаке као материјала за специфичну примену у еколошком инжењерингу захтева 

идентификацију потенцијално активних компоненти које могу градити стабилне структуре. На 

основу информација о микроструктури и фазним расподелама могуће је дефинисати услове за 

инкорпорацију шљаке у структуру еко-синтерованог производа. 

 

   
 

Слика 4.16 Микрофотографија шљаке  
 

На микрофотографијама шљаке (слика 4.16) уочавају се честице сферичног облика, што је 

у складу и са литературним подацима Gotur и сарадника (2018). Такође, може се уочити груба 

морфологија кристалних честица са пуно активног празног простора (Liu и др, 2011). 

Микроструктурне карактеристике шљаке указују на присуство пора и пукотина, међуфазне 

прелазне зоне и облик честица, што је од великог значаја при њеној употреби у добијању 

синтерованог производа (Akhil и др, 2023).  

На слици 4.17 приказан је EDX спектар шљаке, којим је потврђено присуство калцијума, 

силицијума, магнезијума и других метала у анализираној шљаци, што је у складу са 

истраживањем Alquzweeni и сарадника (2020). 

 

 
 

Слика 4.17 EDX шљаке 
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Слика 4.18 TGA и DTG шљаке у атмосфери кисеоника 
  

Термогравиметријска анализа шљаке одвијала се у три корака. У првом кораку узорак је 

загреван до 30 оC у трајању од 1 минут. У следећем кораку узорак је загреван до 900 оC и држан 

на тој температури 10 минута. Након тога се узорак хладио до почетне температуре, односно                   

30 оC. Са графика на слици 4.21 може се уочити да није било промена у губитку масе, с обзиром 

да је на температури од 990 оC очитан масени удео од скоро 100%. 

 На слици 4.18 могу се видети три тачке инфлексије на 37,24 оC, 132,71 оC и 818,20 оC. 

Тачке инфлексије се поклапају са литературним подацима, при чему прва два пика одговарају 

испаравању слободне и апсорбоване воде (Lahcen и др, 2014), док је трећи пик последица 

разлагања шљаке на CaO и MgO уз ослобађање СО2 (Bessa и др, 2017; Samtani и др, 2022). 

 Термичка анализа шљаке, којом је симулиран процес синтеровања, показује да је идеална 

температура синтеровања између 800 и 900 оC, што је у складу са добијањем еко-синтерованог 

производа, чији је инградијент анализирана шљака из технолошког процеса производње гвожђа. 
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 4.2.3 Анализа летећег пепела  
 

Квалитативна хемијска анализа летећег пепела који је коришћен као инградијент еко-

синтерованог производа приказана је у табели 4.10. 

 
Табела 4.10 XRF анализа летећег пепала (±5%)    

Једињење Концентрација 
[%] 

SiO2 51,7 
Fe2O3 11,6 
Al2O3 20,2 
CaO  7,4 
MgO 2,4 
SO3 1,0 
P2O5 0,1 
TiO2 1,0 
Na2O 0,9 
K2O 1,0 

 

XRF анализа се често користи за процену садржаја оксида у пепелу. Осим тога, ова 

анализа омогућава идентификацију и кристалне и аморфне фазе у испитиваним узорцима  

(Alterary & Marei, 2021).  

На основу хемијске анализе пепела може се закључити да је доминантно једињење 

силицијум диоксид са масеним уделом већим од 50%. Хемијски састав летећег пепела из 

термоелектрана зависи од врсте угља и услова сагоревања (Blissett и др, 2012). Поред силицијум 

диоксида, у хемијски састав пепела улазе оксиди алуминијума, калцијума, гвожђа, калијума, 

магнезијума, натријума, титанијума и фосфора, док се остали елементи налазе у траговима у 

облику органске и неорганске материје (Vassilev и др, 2007), а што одговара и анализи летећег 

пепела који је коришћен као инградијент еко-синтерованог производа.  

 Истраживање Ahmaruzzaman и сарадника (2010) је такође у складу са добијеним 

резултатима, јер потврђује да су најзаступљенија једињења пепела оксиди силицијума, 

алуминијума, калцијума и гвожђа са уделом од 75-85%, док преостали део чине кристални облици 

и несагорели угљеник. Најзначајнија угљенична форма у пепелу је коксни остатак, формиран 

деволатилизацијом честица угља, чије накнадно сагоревање и унутрашња трансформација 

минерала формира пепео из термоелектрана (Tomeczek и др, 2002). 

Летећи пепео се састоји од финих, прашкастих честица аморфне природе. Специфична 

тежина летећег пепела је ~ 2, али варира од 1,6 до 3,1 због облика честица и хемијског састава 

(Bhatt и др, 2019). Mеђутим, у летећем пепелу се налази и кристална фаза која може бити у 

концентрацији од 5 до 50% а последица је присуства О2, SО2 и CаО у пећима, а повећава се 

порастом концентрације SО3. Кварц као кристална компонента је присутан у свим врстама летећег 

пепела. Такође, због употребе креча јавља се и периклаз (магнезијум оксид) у кристалноj форми 

(Alterary & Marei, 2021).  

Карактеризација пепела извршена је и FTIR, SEM-EDX и ТGA анализама чиме је потврђен 

хемијски састав пепела одређен XRF методом. 
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Слика 4.19 FTIR спектар пепела из термоелемтране 
 

У FTIR спектру пепела (слика 4.19) уочавају се валентне вибрације ν(C=O), карбонилне 

групе за коју се претпоставља да потиче из карбонатних минерала, и чија је трака видљива на  

1650 cm-1. Такође, присутне су и траке испод 800 cm-1 које указују на присуство оксида метала у 

пепелу (Puligilla и др, 2015; García Lodeiro и др, 2009), као и трака, јаког интензитета на 1090 cm-1, која 

потиче од валентне вибрације ν(Si-O), чиме је потврђено присуство силицијума у анализираном 

узорку (Katara и др, 2013). На основу FTIR спектра пепела уочава се присуство кристалних форми 

алуминосиликатног стакла и кварца у делу спектра 500-800 cm-1 кроз деформационе вибрације 

δ(Si-О-Si) и δ(Al-О-Si) група (Đorđević и др, 2018; He и др, 2020; Khan и др, 2014; Fauzi и др, 2016). 

 

   
 

Слика 4.20 SEM микрофотографије пепела  
 

SEM анализом, као једном од најефикснијих метода, извршена је идентификација и 

карактеризација минералних фаза и морфологије пепела (Jeyageetha и др, 2015; Vassilev и др, 2007; 

Zhao и др, 2006).  
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Микрофотографије (слика 4.20) показују аморфну и кристалну структуру пепела са јасно 

дефинисаним сферним честицама. Aморфнa фазе у пепелу је пожељнa, јер садржи реактивне 

алуминосиликате које чине пепео добрим пуцоланским материјалом. Са друге стране, кристална 

фаза је слабо реактивна при нормалним температурама (Yudhbir и др, 2003).  

Облик честица варира од веома правилних сферних облика до потпуно неправилних 

оштрих облика честица. Честице са оштрим ивицама су кристали чврсте материје као што су 

кварц, магнетит и хематит (Jeyageetha и др, 2015). Према истраживању Xue и сарадника (2008) 

величина честица летећег пепела креће се од од 1 μм до 100 μм, док је већина честица величине 

од 10 μм до 50 μм. Летећи пепео има хидрофилну површину и изузетно је порозан, а реактивност 

у највећој мери одређује величина честица. Углавном су ситне честице реактивније јер мање 

честице имају већу специфичну контактну површину. Такође, мање честице се након изласка из 

димњака, брже хладе, што утиче на неуређену, а самим тим реактивнију структуру. Референтни 

летећи пепео има честице претежне величине 5 μм и 10 μм које се лако интегришу у остале 

структуре еко-синтерованог производа. 

 

 
 

Слика 4.21 EDX спектар пепела 
 

На EDX спектру пепела (слика 4.21) уочавају се каратеристични пикови кисеоника, 

силицијума, калцијума, гвожђа и алуминијума што потврђује квалитативну анализу пепела, у 

складу са литературним подацима Jeyageetha и сарадника (2015).  

Према истраживању Poon и сарадника (2003) на реактивност пепела утиче присуство 

несагорелог угљеника, чији масени удео може износити до 10%. У циљу одређивања угљеника у 

испитиваном узорку, термогравиметријском анализом је праћена промена масе при промени 

температуре. Са друге стране, TGA анализом и симулацијом процеса синтеровања приказане су и 

особине пепеле као инградијента еко-синтерованог производа.  

 Термогравиметријска анализа пепела одвијала се у три корака. У првом кораку узорак је 

загреван до 30 оC у времену 1 min. У следећем кораку узорак је загреван до 900 оC и држан на тој 

температури 10 min. Након тога се узорак хладио до почетне температуре, односно 30 оC.  
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Слика 4.22 TGA и DTG пепела у атмосфери кисеоника 
 
 На основу TGA анализе (слика 4.22) може се закључити да је било малих промена у 

губитку масе с обзиром да је на температури од 990 оC очитан остатак масеног удела од 98,4%. 

Са графика се може уочити један корак у термалној анализи пепела у температурном опсегу од 

475 до 690 оC, при чему је дошло до губитка удела масе ∼ 1,6%.  

Тачка инфлексије на температури 535,64 оC, указује на могуће присуство угљеника, с 

обзиром да органски угљеник сагорева на температури око 550 оC (Bartoňová и др, 2015). Са друге 

стране, према истраживању Földvári (2011), истиче се да се карбонати калцијума и магнезијума 

разлажу на температури ∼ 650 оC. Сходно томе, чак и пепео са ниским садржајем карбоната, при 

реакцији термичког разлагања, доводи до губитка масе на сличном температурном опсегу као 

оном који се користи за одређивање садржаја угљеника у пепелу, што потврђује и мали губитак 

масе при TGA анализи. 

На основу квалитативно-квантитативне анализе потврђено је да је летећи пепео ефикасан 

инградијент еко-синтерованог производа због својих пуцоланских особина. SiО2, Al2О3 и Fе2О3 

присутни у пепелу у виду аморфне фазе наглашавају пуцоланску активност током реакције између 

Al и Si (Šešlija и др, 2016). 
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4.2.4 Анализа зеолита 
 
Зеолит као инградијент еко-синтерованог производа анализиран је XRF, FTIR, SEM-EDX и 

ТGA методама. Квалитативна хемијска анализа зеолита приказана је у табели 4.11. 

 
Табела 4.11 XRF анализа зеолита (±5%)   

Једињење Концентрација 
[%] 

Na2O  0,8 
MgO  1,2 
Al2O3 13,8 
SiO2  71,0 
P2O5 0,1 
K2O  2,0 
CaO 8,1 
TiO2 0,2 

Fe2O3 1,0 
 

На основу квалитативне хемијске анализе може се закључити да је најзаступљенији SiO2 

(71%) у тестираном узорку зеолита, те да су у значајним концентрацијама присутни Al2O3 и CaO. 

Према истраживањима Derbe и сарадника (2022) у састав зеолита улазе Аl i Si, који се понашају као 

централни атоми око којих се налазе атоми кисеоника, распоређени у облику тетраедра. 

Елементарна алуминосиликатна структура и подразумева тетраедарски распоред четири анјона 

кисеоника (О2-) око силицијум јона (Si4+) и јона алуминијума (Аl3+) (Omisanya и др, 2012; Moshoeshoe и 

др, 2017; Ramezan и др, 2019). Сваки јон кисеоника унутар Si-О и Аl-О веза повезан је са два катјона 

између два тетраедра (Mgbemere и др, 2017; Bacakova и др, 2018). Поре зеолита су попуњене јонима 

метала групе IA или IIA и молекулима воде (Derbe и др, 2022). С обзиром на велику порозност, 

висок капацитет јонске размене, велику специфичну површину и др. (Bacakova и др, 2018; Chojnaki и 

др, 2004), природни зеолити су погодни инградијенти за еко-синтеровани производ. 
 

 
 

Слика 4.23 FTIR спектар зеолита 
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На FTIR спектру зеолита (слика 4.23) идентификоване су карактеристичне траке за 

природне зеолите (Wang и др, 2010; Ghadamnan и др, 2019). У спектру на ∼ 3400 cm-1 запажа се 

широка и интензивна трака, која потиче од валентне вибрације ν(OH) групе молекула воде. Са 

друге стране, деформационе вибрације молекуларно везане воде у структури зеолита 

карактеришу траке у подручју од 1550-1650 cm-1. Траке у опсегу од 950-1200 cm-1 одговарају 

вибрацијама структурних јединица тетраедра алумосиликатне решетке Si(Al)-О зеолита. Од 720 

до 650 cm-1 уочавају се вибрације унутрашње тетраедарске структуре зеолита (Melaningtyas и др, 

2019; Wang и др, 2010). Ова анализа је потврдила да се ради о узорцима код којих преовладавају 

алуминосиликатни минерали са дефинисаном кристалном структуром. 

 

   
 

Слика 4.24 Микрофотографије зеолита  

 
SEM микрофотографије (слика 4.24) приказују порозне и добро дефинисане кристалне 

структуре природних зеолита. Примећује се да су кристали различитог облика и веома сличних 

димензија склоних агрегацији (Derbe и др, 2022).  

 

 
 

Слика 4.25 EDX спектар зеолита 
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Подаци из ЕDX спектра на слици 4.25 указују на алуминосиликатну структуру зеолита са 

доминантним пиковима који потичу од силицијума, алуминијума и калцијума. 

Термогравиметријска анализа зеолита одвијала се у три корака, слика 4.26. У првом 

кораку узорак је загреван до 30 оC (на тој температури је био изложен 1 min). У следећем кораку 

узорак је загреван до 900 оC (температура излагања 10 min). Након тога се узорак хладио до 

почетне температуре, односно 30 оC. 

 

 
 

Слика 4.26 TGA и DTG зеолита у атмосфери кисеоника 
 
  Криве загревања на графику (4.26) указују на две фазе деградације тестираног узорка. У 

првој фази, која се дешава у температурном опсегу од 30 оC до 278 оC, долази до губитка масе 

узорка од 9,3%, као последице испаравања воде (Król и др, 2021). У другој фази деградације узорка, 

губитак масе од 4,4% дешава се у температурном опсегу од 636 оC до 755 оC. Остатак масеног 

удела на 990 оC је 86,15%, што значи да је укупан губитак 13,85%. Зеолит има карактеристични 

егзотермни пик на око 900 оC, који је последица формирања аморфног алуминосиликата на рачун 

деградације зеолитне структуре, при чему долази до његове рекристализације у нову фазу (Afzal и 

др, 2000), што иде у прилог инкорпорацији зеолита у еко-синтеровани производ. 
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4.2.5 Анализа помоћних материјала 
 

 Физичко-хемијска карактеризација боракса није рађена за потребе добијања еко-

синтерованог производа јер је у питању познато једињење са већ дефинисаним хемијским 

саставом и особинама. Боракс је бео кристал са тачком топљења на t =743 °C (David и др, 2006). 

Налази се у више хемијских облика, као што су: декахидратни боракс (Nа2B4О7⋅10H2О), 

пентахидратни боракс (Nа2B4О7⋅5H2О) и дехидрирани боракс (Nа2B4О7) (Biyikoglu и др, 2008).  

 У досадашњим истраживањима истиче се ефикасност боракса као топитеља за добијање 

синтерованих производа (Yersel и др, 2010; Bayca и др, 2008; Somany и др, 2014). У комбинацији са 

силицијумом, боракс формира стакласту структуру и снижава температуру топљења синтерованих 

материјала (Sola и др, 2016). Додавање боракса у силикатне системе може покренути формирање 

синтерованог материјала на ниским температурама (Uwe и др, 2007). Према истраживању Khan 

(2021) боракс у керамичкој смеши смањује тачку топљења синтерованог материјала са 1650 °С на 

1072 °С, формирајући слабу Si-О-B везу уместо јаке Si-О-Si везе. Такође, према истраживању Yao 

и сарадника (2020) одговарајућа количина боракса смањује температуру синтеровања са 1000 °С на 

675 °С. Zhang и сарадници (2016) истичу ефикасност синтеровања, уз присуство боракса, на 

температури од t = 880 °С у трајању од 30 min. 

У истраживањима Ge и сарадника (2019) и Chen и сарадника (2011) доказано је да садржај 

боракса као топитеља има позитиван утицај на механичка својства, апсорпцију воде, порозност, 

кристалну фазу и структуру пора синтерованих производа. Боракс се на високим температурама 

разлаже на Nа2О и B2О3, формирајући једињења ниске тачке топљења са оксидима метала. Zhou и 

сарадници (2022) истичу да се густина и топлотна проводљивост смањују док се порозност и 

апсорпција воде повећавају са повећањем садржаја боракса у синтерованим производима, 

односно новодобијени материјал има боља физичко-хемијска својстава и већу могућност 

практичне примене.  

Боракс, поред тога што побољшава особине синтерованог материјала, доприноси и 

испољавању пиезоелектричних својства материјала (Chen и др, 2015). Такође, као помоћно 

средство за синтеровање, има позитиван ефекат на микроталасна диелектрична својства 

добијених материјала (Yao и др, 2021). 

Истраживање Uwe и сарадника (2007) указује на боља својства синтерованог материјала 

(густина, апсорција воде, чврстоћа и тврдоћа узорака) са бораксом као топитељем у уделу од 8% 

на температури синтеровања t = 1130 °С у трајању од 1 h. Са друге стране, синтеровани 

материјал са масеним уделом боракса ∼ 6% показује најбоља својства синтерованог производа у 

смислу густине 0,857 g/cm3, порозности 69,87%, апсорпције воде 9,91%, термичке проводљивости 

0,49 W/mK и чврстоће на притисак 12,46 MPa (Zhou и др, 2022), што је у складу са добијањем 

референтног еко-синтерованог производа.  

Поред боракса, као помоћни материјал, коришћен је и стаклени крш (отпадно стакло). С 

обзиром да стаклени крш има масени удео 50% у еко-синтерованом производу извршене су FTIR 

и SEM-EDX анализе, иако је коришћено стакло познатог састава и особина (ради се о отпадном 

стаклу предмета опште употребе).  
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У табели 4.12 приказан је хемијски састав отпадног стакла предмета опште употребе 

(Althoey и др, 2023; Keawthun и др, 2014; Guryeva и др, 2018; Torres-Carrasco и др, 2014; CBOT Recyclables 

Exchange Literature, 1996). 

 
Табела 4.12 Oптимални хемијски састав отпадног стакла предмета опште употребе    

Једињење Концентрација 
[%] 

SiO2 66-88 
Al2O3 0-7 
Fe2O3  0-4 
CaO 0-15 
MgO 0-5 
Na2O 3-18 
K2O  0-6 
P2O5 0-3 
TiO2 0-1 

 

Подаци у табели 4.12 показују да је у у стаклу најзаступљенији силицијум диоксид са 

масеним уделом > 60%. Доминанатно присуство силицијум диоксида (> 50%) у аморфном облику у 

отпадном стаклу предмета опште употребе је потврђено и од стране Keawthun и сарадника (2014) и 

De Sousa и сарадника (2009) .  

На слици 4.27 приказан је FTIR спектар референтног отпадног стакла којим је потврђен 

хемијски састав отпадног стакла. 
 

 
 

Слика 4.27 FTIR спектар отпадног стакла 

 
У FTIR спектру отпадног стакла присутна је интензивна и широка трака на ~ 1045 cm-1 која 

потиче од асиметричних вибрација истезања νаs(Si-O) силицијума и кисеоника, што је у складу са 

истраживањима Torres-Carrasco и сарадника (2014) и Kouassi и сарадника (2009). 
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 Истраживање Rada и сарадника (2023) потврђује FTIR анализу референтног стакленог крша 

која указује на специфичне вибрације ν(Si-O) на ~ 771 cm−1, док су вибрације на ~ 460 cm−1 

последица ν(О-Si-O) у SiO4 (Pop и др, 2020; Rada и др, 2018). 

 

 
 

Слика 4.28 Микрофотографија отпадног стакла  

 
 Микрофотографија отпадног стакла (слика 4.28) указује на релативно мало пора 

неравномерно распоређених по површини узорка, што је у складу са истраживањима Vancea и 

сарадника (2023).  
 

 
 

Слика 4.29 EDX отпадног стакла 
 

На EDX спектру (слика 4.29) стакла уочавају се карактеристични пикови кисеоника, 

силицијума и калцијума (Sabău и др, 2012; Evaldas и др, 2021), што указује на хемијски састав стакла. 

TGA анализа отпадног стакла није извршена јер се термогравиметријском анализом не 

третирају материјали код којих нема промена у маси приликом термичког третмана (Escalante и др, 

2022), па се самим тим не добијају подаци од значаја за синтеровање референтног еко-

синтерованог производа.  
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4.3 Анализа еко-синтерованог производа  
 

Карактеризација еко-синтерованог производа извршена је FTIR, SEM-EDX, XRD и ТGA  

анализама. На слици 4.30 приказан је FTIR спектар еко-синтерованог производа. 

 

 
 

Слика 4.30 FTIR спектар еко-синтерованог производа 
 

На FTIR спектру еко-синтерованог производа широке асиметричне траке на ~ 3400 cm-1 

представљају регион хидроксилног истезања, који је повезан са хемисорбованом водом за оксиде 

метала и силикате (Bocanegra и др, 2019, Lei и др, 2016, Foo и др, 2017). У спектру се уочава и трака на 

∼ 1600 cm-1 која се може приписати деформационим вибрацијама δ(ОН) хидроксилне групе из  

молекула воде, везане у облику MeO-H2O и SiO2-H2O, а што је у складу са истраживањима 

Bocanegra и сарадника (2019). Вибрацијe на ∼ 1000 cm-1 и ~ 790 cm-1 приписују се асиметричним 

νаs(Si-О-Si) и симетричним νs(Si-О-Si) вибрацијама веза које потврђују аморфну структуру еко-

синетрованог производа (Ermakova и др 2003; Lei и др, 2016; Guo и др, 2016).  

Према истраживању Nurtai и сарадника (2017) траке између 420 и 690 cm-1 последица су 

валентних вибрација ν(Si-О) и ν(Si-О-Al). Вибрације између 400 cm-1 и 700 cm-1 су карактеристичне 

асиметричне и симетричне валентне вибрације Ме-О везе присутних оксида метала (Nogueira и др, 

2016, Frost и др, 2016) и то: νas(Cu-О) и νa(Cu-О) на 606 и 432 cm-1 (Lei и др, 2016, Guo и др, 2016, Siddikui 

и др, 2016), νas(Ni-О) и νa(Ni-О) на 671 и 460 cm-1 (Lei и др, 2016, Guo и др, 2016) и νas(Cr-О) и νa(Cr-О) 

на 690 и 469 cm-1 (El-Sheikh и др, 2009, Guo и др, 2016, Nurtai и др, 2017).  

FTIR анализом потврђен је губитак хидроксилних група услед дехидратације 

инградијената и њихове структурне реорганизације у алуминосиликате и стабилне структуре 

оксида тешких метала, након термичког третмана процесом синтеровања, а што је у складу са 

истраживањем Bocanegra и сарадника (2019).  
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У синтерованим материјалима избор оптималног састава и начин термичке обраде утичу 

на формирање микроструктура, а самим тим добијени материјали имају добре специфичне 

особине (Salman и др, 2016). Распоред и морфологија честица у микроструктури синтерованог 

материјала потврђује својства еко-синтерованог производа.  

 

   
 

Слика 4.31 Микрофотографија еко-синтерованог производа  
 

SEM анализом еко-синтерованог производа (слика 4.31) уочава се стабилна структура 

материјала мале порозности. Према истраживању Yan и сарадника (2019) са повећањем 

температуре, инградијенти синтерованог материјала у облику праха, почињу да се топе и да се 

везују једни за друге формирајући еластично тело са пуно пора. Са даљим повећањем 

температуре, од 770 ºC, запремина и број пора се значајно смањују, док као резултат 

синтеровања на високим температурама од 1100 ºC унутрашња структура синтерованог 

материјала постаје гушћа, а унутрашња чврстоћа већа. То доводи до формирања еко-

синтерованог производа стабилне структуре са врло мало пора. 

 

 
 

Слика 4.32 EDX еко-синтерованог производа 
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На EDX спектру еко-синтерованог производа (слика 4.32) уочавају се доминантни пикови 

кисеоника, калцијума и силицијума, карактеристични за синтероване материјале (Sabau и др, 2012). 

Температура синтеровања утиче на механичка својства површине материјала у смислу његове 

густине, тврдоће и чврстоће на савијање (Emeka и др, 2017). У складу са температурним режимом 

синтеровања формира се морфологија површине термички третираног узорка, као и површински 

састав синтерованог производа (Ramli и др, 2018).  

Рендгенском дифракцијом снимљене су фазе и структуре кристалних материјала у еко-

синтерованом производу. Дифрактограм еко-синтерованог производа је приказан на слици 4.33. 

 

Meas. data:Ana FZR Nis
Magnetite, Fe3 O4, 01-073-9877

2-theta (deg)

In
te

ns
ity

 (c
ou

nt
s)

20 40 60 80
         0

       200

       400

       600

 
 

Слика 4.33 XRD еко-синтерованог производа 
 

На дифрактограму еко-синтерованог производа идентификован је минерал магнетит 

(Fe3O4) из групе спинела као једина кристална фаза. Постоји могућност присуства других 

минерала из групе спинела, с обзиром да им се пикови јављају на истим угловима на 

дифрактограму. У узорку је такође присутна аморфна материја стакла као последица процеса 

синтеровања, што је у складу са истраживањем Mymrin и сарадника (2020). Deubener и сарадници 

(2018) су потврдили резултате истичући да је синтеровани производ неоргански и неметални 

материјал добијен контролисаном кристализацијом стакла и инградијената. У складу са 

поменутим истраживањем, еко-синтеровани производ садржи најмање једну врсту функционалне 

кристалне фазе, у овом случају Fe3O4, и заостало стакло у виду аморфне фазе.  

У истраживању Garcia-Valles и сарадника (2007) добијени су слични дифрактограми 

синтерованих производа. Наиме, у узорку који је третиран на 860 ºC јављају се две 

новоформиране спинелне фазе: (Mg, Fe, Ni, Zn)(Al,Cr)2O4 и магнетит Fe3O4. Фаза магнетита је 

стабилна на ниским температурама, али се у узорку третираном на 1100 ºC магнетит оксидује и 

прелази у магхемит (хематит) Fe2O3. Што је температура синтеровања већа, то је већи и ниво 

кристализације, односно пикови на дифрактограму постају оштрији са порастом температуре. 
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Један од механизама одвијања процеса стабилизације је хемијска трансформација 

метала, садржаних у галванским муљевима у аморфном облику, у стабилније нетоксичне хемијске 

облике као што су силикати и оксиди, што потврђује истраживање Bocanegra и сарадника (2019). 

На слици 4.34 приказана је термогравиметријска анализа којом је симулирано добијање 

еко-синтерованог производа.  

 

 
 

Слика 4.34 TGA и DTG синтерованог материјала у атмосфери кисеоника 
 

Процесом синтеровања под дефинисаним условима долази до квалитативне промене 

инградијената чиме настају синтеровани производи (Deng и др, 2014). Физичко-хемијске промене 

настале овим процесом доводе до фазних промена мењајући структуру и перформансе 

синтерованог производа (Wang и др, 2013; Sivakumar и др, 2014).  
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Процес синтеровања, између осталог, утиче на микроструктуру, расподелу и величину 

пора (Park и др, 2013), што за последицу има промену особина материјала. Сходно томе, током 

процеса синтеровања неопходно је анализирати физичко-хемијске промене како би се 

успоставили најоптималнији параметри за добијање синтерованог производа жељених 

карактеристика. Термогравиметријском анализом праћене су промене које настају добијањем еко-

синтерованог производа (Wang и др, 2012). 

Термогравиметријска анализа референтног узорка одвијала се у три корака, као и код 

анализе галванског муља и инградијената, а у циљу анализирања промена полазних материјала и 

њихове смеше при формирању еко-синтерованог производа. У првом кораку узорак је загреван до 

30 оC у трајању од 1 min. У следећем кораку узорак је загреван до 900 оC и држан на тој 

температури 10 min. Након тога се узорак хладио до почетне температуре, односно 30 оC. Узорак 

се загревао брзином од 10 оC/min, што је у складу са литературним подацима Yu и сарадника (2023) 

и Wu и сарадника (2016). 

Са графика на слици 4.35 се уочава да се деградација узорка одвијала у 3 корака: на 

температурама између 30 оC и 168 оC када се удео масе смањио на 95,634%, на температури од 

282 оC до 478 оC када се удео масе смањио на 90,8% и у температурном интервалу од 587 оC до 

696 оC, где је удео масе смањен до 89,436%. Остатак масе је очитан на 990 оC и износи 88,917%.  

На основу истраживања Winnubst и сарадника (2019) може се закључити да су прва два 

корака на температурама између 100 и 400 оC праћена губитком удела масе од око 10% 

последица испаравања воде, што потврђује и тачка инфлексије на DTG кривој на 136 оC која 

одговара температури пика највеће брзине промене масе референтног узорка. Са друге стране, у 

истраживању Wu и сарадника (2016) истакнуто је да пик у температурном опсегу од 300 оC до 500 оC 

одговара губитку кристалне воде и карбоната из анализираног узорка, чиме је потврђено 

присуство карбоната у алкалном галванском муљу, који су се при третману киселином 

детектовали као мехурићи и пенушања. 

Даљим загревањем референтног узорка долази до губитка масе од ∼ 2% који је последица 

губитка хидроксилних група (Lukić и др, 2014). Изнад 500 °C маса референтног узорка је углавном 

константна са минималним губицима, што значи да су органске материје у потпуности нестале и 

да је процес разлагања завршен (Yu и др, 2023). Даљи пораст температуре не доводи до неких 

значајнијих промена што указује на фазну и топлотну стабилност система који одговарају фазној 

трансформацији.  

На основу карактеризације еко-синтерованог производа FTIR, SEM-EDX и ТGA анализама 

може се закључити да је поступак инктивације токсичних метала инкорпорацијом у стабилну 

структуру еко-синтерованог производа деградацијом структуре инградијената и галванских 

муљева и њиховом рекристализацијом у еко-синтеровани производ довео до фазних промена 

неопходних за формирање стабилне структуре синтерованих материјала.  

Еколошка оправданост овог поступка стабилизације је тестирана у различитим модел 

системима који симулирају природне услове на депонијама (киселе падавине, акцидентне 

ситуације са киселинама и базама и високе температуре). 
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4.4 Анализа еко-синтерованог производа у модел системима  
 

Стабилност еко-синтерованог производа и степен инактивације јона токсичних метала 

тестирани су у модел системима H2SO4, HNO3, NaOH, NH4ОH и H2О. Након тестирања, 

одређивање садржаја токсичних метала снимљено је ICP-OES методом. Валидација ICP-OES 

методе извршена је преко таласне дужине аналитичке емисионе линије, лимита детекције, лимита 

квантификације и корелациониог коефицијента, табела 4.13. 

 

Табела 4.13 Дескриптивна статистика ICP-OES методе за тестирање модел система 

Eлемент 
Таласна 
дужина 

[nm] 

Лимит 
детекције 

LOD 
[mg/L] 

Лимит 
квантификације 

LOQ 
[mg/L] 

Корелациони 
коефицијент              

r 

Алуминијум (Al) 396,152 0,001881 0,006269 0,999717 
Арсен (As)* 189,042 0,002339 0,007796 0,999952 

Баријум (Ba) 455,403 0,000036 0,000121 0,999983 
Хром (Cr) 283,563 0,000501 0,001670 0,999960 
Бакар (Cu) 324,754 0,000528 0,001759 0,999985 
Гвожђе (Fe) 238,204 0,000411 0,001370 0,999944 
Манган (Mn) 259,373 0,000100 0,000365 0,999958 

Никл (Ni) 231,604 0,000387 0,001291 0,999946 
Олово (Pb) 220,353 0,001577 0,005256 0,999977 

Ванадијум (V) 309,311 0,000365 0,001217 1 
Цинк (Zn) 213,856 0,000110 0,000368 0,999757 

* металоид 
 

Модел систем са сумпорном киселином направљен је тако што је 1,05 g синтерованог 

материјала третиран са 0,55 mL H2SO4 у 100 mL деминерализоване H2O чиме је добијен раствор 

pH вредности 2. Модел систем H2SO4 је 10 дана стајао у нормалним условима, а потом је 

подвргнут температури од 90 оC у трајању од 2 h. Након 24 h извршена је филтрација модел 

система, упаравање и стандардизација на 25 mL. Одређивање концентрација токсичних метала у 

извршено је ICP-OES методом, табела 4.14. 

 
Табела 4.14 Концентрација метала (±5%) у синтерованом материјалу  

 тестираном у модел систему H2SO4  

Елемент Концентрација 
[mg/L] 

ЕРА 1311 
[mg/L] 

МДК 
[mg/L] 

Алуминијум (Al) 2,5 - - 
Арсен (As)* 0,3 5 5 

Баријум (Ba) 0,1 100 50 
Хром (Cr) 1,5 5 30 
Бакар (Cu) <0,1 25 10 
Гвожђе (Fe) 1,4 - - 
Манган (Mn) <0,1 - - 

Никл (Ni) 0,2 20 50 
Олово (Pb) <0,1 5 10 

Ванадијум (V) <0,1 - 20 
Цинк (Zn) 0,4 250 100 

* металоид 
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 Из табеле 4.14 може се уочити да су сви параметри у границама дозвољених вредности и 

према домаћој и према међународној законској регулативи. Кадмијум, кобалт и жива нису нађени 

ни у траговима у односу на концентрације у референтним галванским муљевима. Бакар, манган, 

олово и ванадијум се у модел систему H2SO4 налазе у концентрацијама мањим од <0,1. Арсен и 

хром су детектовани у границама дозвољених вредности, и то арсен у 17 пута мањој 

концентрацији од дозвољене, а хром у 3 пута мањој концентрацији од дозвољене према 

међународној законској регулативи и 20 пута мањој концентрацији од дозвољене према 

националној законској регулативи. Никл је детектован у концентрацији од 0,2 mg/L, а цинк 0,4 

mg/L, што је у поређењу за дозвољеним вредностима занемарљиво. 

У табели 4.15 приказана је концентрација токсичних метала снимљених ICP-OES методом 

у модел систему HNO3. Модел систем са азотном киселином направљен је под истим условима 

као модел систем са сумпорном киселином, односно 1,03 g синтерованог материјала третиран је 

са 0,55 mL HNO3 у 100 mL деминерализоване H2O чиме је добијен раствор pH вредности 2. Модел 

систем HNO3 је 10 дана стајао у нормалним условима, а потом је подвргнут температури од 90 оC 

у трајању од 2 h. Након 24 h извршена је филтрација модел система, упаравање и 

стандардизација на 25 mL.  

 
Табела 4.15 Концентрација метала (±5%) у синтерованом материјалу  

 тестираном у модел систему HNO3  

Елемент Концентрација 
[mg/L] 

ЕРА 1311 
[mg/L] 

МДК 
[mg/L] 

Алуминијум (Al) 2,9 - - 
Арсен (As)* 0,2 5 5 

Баријум (Ba) 1,1 100 50 
Хром (Cr) 0,9 5 30 
Бакар (Cu) <0,1 25 10 
Гвожђе (Fe) 2,9 - - 
Манган (Mn) <0,1 - - 

Никл (Ni) 0,3 20 50 
Олово (Pb) <0,1 5 10 

Ванадијум (V) <0,1 - 20 
Цинк (Zn) 0,5 250 100 

* металоид 
  

 Након тестирања у модел систему HNO3 из табеле 4.15 се може закључити да ниједан 

параметар није прекорачио максимално дозвољене вредности прописане националном и 

међународном законском регулативом. Као и у модел систему H2SO4 кадмијум, кобалт и жива нису 

нађени ни у траговима у односу на концентрације у референтним галванским муљевима. Бакар, 

манган, олово и ванадијум су и у модел систему HNO3 нађени само у траговима, односно у 

концентрацијама мањим од <0,1 mg/L. Арсен је детектован у 25 пута мањој концентрацији од 

максимално дозвољене. Хром (0,9 mg/L) се у овом модел систему налази у 5,5 пута мањој 

концентрацији према ЕРА прописима, односно 33 пута мањој концентрацији према домаћим 

прописима. Такође, концентрација никла у модел систему HNO3 је 0,3 mg/L, што је 67 пута мање 

од максимално дозвољене концентрације према међународним прописима, односно 167 пута 

мањој концентрацији у односу на националну законску регулативу.  
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У табели 4.16 приказна је концентрација токсичних метала снимљених ICP-OES методом у 

модел систему NаOH. У модел систему са натријум хидроксидом 1,05 g синтерованог материјала 

третиран је са 0,4 g NаOH у 100 mL деминерализоване H2O чиме је добијен раствор pH вредности 

12. Модел систем NаOH је 10 дана стајао у нормалним условима, а потом је подвргнут 

температури од 90 оC у трајању од 2 h. Након 24 h извршена је филтрација модел система, 

упаравање и стандардизација на 25 mL.  

 
Табела 4.16 Концентрација метала (±5%) у синтерованом материјалу  

 тестираном у модел систему NaOH  

Елемент Концентрација 
[mg/L] 

ЕРА 1311 
[mg/L] 

МДК 
[mg/L] 

Алуминијум (Al) 16,1 - - 
Арсен (As)* <0,1 5 5 

Баријум (Ba) <0,1 100 50 
Хром (Cr) 0,7 5 30 
Бакар (Cu) <0,1 25 10 
Гвожђе (Fe) <0,1 - - 
Манган (Mn) <0,1 - - 

Никл (Ni) <0,1 20 50 
Олово (Pb) <0,1 5 10 

Ванадијум (V) <0,1 - 20 
Цинк (Zn) 0,2 250 100 

* металоид 
 
 ICP-OES анализом су након тестирања у модел систему NaOH елементи арсен, баријум, 

бакар, гвожђе, манган, никл, олово детектовани у траговима. Хром је детектован у концентрацији 

0,7 mg/L која је 7 пута мања у односу на максималну дозвољену вредност према међународној 

законској регулативи, односно 43 пута мања у поређењу са МДК у националним прописима. Цинк 

се јавља у концентрацији од 0,2 mg/L, што је занемарљиво у односу на граничне вредности.  

Карактеристично за овај модел систем је концентрација алуминијума од 16,1 mg/L која је 

последица лаког растварања алуминијума у јаким базама (McFarlane и др, 2014). У студији Hu и 

сарадника (2023) доказано је да NaOH има највећи степен ефикасности растварања оксида, као 

што је Al2О3, што објашњава високу концентрацију алуминијума у модел систему третираном 

натријум хидроксидом у односу на остале елементе који се јављају готово у траговима. 

У табели 4.17 приказана је концентрација токсичних метала након третирања еко-

синтерованог производа у модел систему NH4OH. У модел систему са амонијум хидроксидом             

1,02 g синтерованог материјала третиран је са 0,35 mL NH4OH у 100 mL деминерализоване H2O 

чиме је добијен раствор pH вредности 12. Модел систем NH4OH је 10 дана стајао у нормалним 

условима, а потом је подвргнут температури од 90 оC у трајању од 2 h. Након 24 h извршена је 

филтрација модел система, упаравање и стандардизација на 25 mL. 

Као и у модел системима са киселинама, кадмијум, кобалт и жива нису нађени ни у 

траговима у модел системима са натријум хидроксидом и амонијум хидроксидом у односу на 

детектоване концентрације у референтним галванским муљевима. 
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Табела 4.17 Концентрација метала (±5%) у синтерованом материјалу  
 тестираном у модел систему NH4OH  

Елемент Концентрација 
[mg/L] 

ЕРА 1311 
[mg/L] 

МДК 
[mg/L] 

Алуминијум (Al) <0,1 - - 
Арсен (As)* <0,1 5 5 

Баријум (Ba) 0,1 100 50 
Хром (Cr) 0,8 5 30 
Бакар (Cu) <0,1 25 10 
Гвожђе (Fe) <0,1 - - 
Манган (Mn) <0,1 - - 

Никл (Ni) <0,1 20 50 
Олово (Pb) <0,1 5 10 

Ванадијум (V) <0,1 - 20 
Цинк (Zn) <0,1 250 100 

* металоид 
 

У модел систему са амонијум хидроксидом сви елементи осим хрома се детектују у 

траговима у концентрацијама мањим од <0,1 mg/L. Концентрација хрома је 6 пута мања од 

максимално дозвољене према ЕРА стандарду, а 37 пута мања према домаћој законској 

регулативи.  

У табели 4.18 приказана је концентрација токсичних метала након третирања еко-

синтерованог производа у модел систему H2O, у циљу валидације и потврде резултата добијених 

у осталим моделима. У модел систему са водом 1,0 g синтерованог материјала потопљен је у 100 

mL деминерализоване H2O. Модел систем је 10 дана стајао у нормалним условима, а потом је 

подвргнут температури од 90 оC у трајању од 2 h. Након 24 h извршена је филтрација модел 

система, упаравање и стандардизација на 25 mL. 

 

Табела 4.18 Концентрација метала (±5%) у синтерованом материјалу  
 тестираном у модел систему H2О  

Елемент Концентрација 
[mg/L] 

ЕРА 1311 
[mg/L] 

МДК 
[mg/L] 

Алуминијум (Al) <0,1 - - 
Арсен (As)* <0,1 5 5 

Баријум (Ba) <0,1 100 50 
Хром (Cr) 0,7 5 30 
Бакар (Cu) <0,1 25 10 
Гвожђе (Fe) <0,1 - - 
Манган (Mn) <0,1 - - 

Никл (Ni) <0,1 20 50 
Олово (Pb) <0,1 5 10 

Ванадијум (V) <0,1 - 20 
Цинк (Zn) <0,1 250 100 

* металоид 
 
 На основу ICP-OES добијени су слични резултати као у модел систему NH4OH, с тим што 

је у овом модел систему хром у нешто мањој концентрацији од 0,7 mg/L, односно у 7 пута мањој 

концентрацији од максимално дозвољене према међународним прописима и 43 пута према 

националној законској регулативи. 
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У истраживању Castañeda и сарадника (2023) извршена је инкапсулација токсичних метала 

Ni2+, Cr3+ и Cu2+ инкорпорацијом у керaмички материјал на бази глине. Новодобијени производ је 

тестиран TCLP анализом у модел системима са сирћетном киселином и натријум хидроксидом. 

Након анализе утврђено је да се са повећањем концентрације галванског муља пропорционално 

повећава и концентрација токсичних метала у испирним растворима иако је галвански муљ 

коришћен у уделу од само 2%, 5% и 8%. На основу тога, може се закључити да је процес 

синтеровања ефикаснији јер хемијске реакције при термичком третману олакшавају губитак воде 

која се налази у муљу чиме оксиди постају мање растворљиви што је и потврђено у истраживању 

Karlovic и сарадника (2008). Sing и сарадници (2007) су истакли да је температура термичког третмана 

кључни фактор у имобилизацији метала садржаних у чврстом отпаду и да на температурама 

изнад 950 ºC њихове концентрације у испирним растворима модел система постају занемарљиве, 

односно најчешће се детектују само у траговима што је и потврђено тестирањем еко-синтерованог 

производа. 

Felisberto и сарадници (2018) су спровели студију ефикасности израде синтерованих 

материјала од отпадног сода-кречног стакла и галванског муља. Проучавана је еколошка 

компатибилност синтерованих материјала како би се разумели феномени имобилизације 

токсичних метала који се јављају у истраживаном модел систему. Након лужења и тестова 

ефикасности стабилизације дошло се до закључка да је процес ефикасан само при употреби 

галванског муља у масеним уделима од 1 и 5%, за разлику од добијања еко-синтерованог 

производа где је галвански муљ коришћен у масеном уделу од 25%. 

У истраживању Magalhães и сарадника (2004) истакнуто је да трансформација хидроксида 

токсичних метала у одговарајуће оксиде, која се дешава при термичком третману, представља 

ефикасан начин имобилизације токсичних метала, јер су оксиди мање растворљиви од 

хидроксида. Аутори истичу да Cr2O3 настаје распадањем Cr(OH)3 већ на температури од 420 °C. 

Као последица тога, елуати лужења водом показују присуство Cr3+ у траговима. 

У истраживању Bocanegra и сарадника (2019) стабилизација токсичних метала из галванског 

муља је извршена инкорпорацијом у црвене глинене керамичке плочице. Ефикасност 

имобилизационог процеса за јоне Ni2+, Cr3+ и Cu2+ одређена је према EPA 1311. С обзиром да су 

термички третмани били на високим температурама од 1350 ºC, у модел системима теста 

токсичности, јони токсичних метала су детектовани испод максимално дозвољених концентрација. 

Према досадашњим истраживањима Villarejo и срадника (2015) употребом галванског муља у 

масеном уделу од 5% за добијање глинених керамичких опека добијају се одличне механичке 

особине готових производа. Осим тога, еколошки ризик добијене опеке, инкорпорацијом 

галванског муља богатог тешким металима (Cr3+, Zn2+, Ni2+), процењен тестовима лужења указује 

на успешну инертизацију токсичних метала. 

Lin и сарадници (2021) су у свом истраживању истакли да се индустријски муљ настао током 

процеса галванизације може поново користити као сировина за добијање синтерованих 

производа. На основу укупне концентрација токсичних метала у испирним течностима модел 

система, ефикасност имобилизације Cu2+, Cr3+ и Pb2+ је око 90%, како истичу аутори. 
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На основу тестирања еко-синтерованог производа у модел системима може се закључити 

да су јони токсичних метала трајно инактивирани и да се не могу покренути ни под критичним 

условима, као што су дејство јаких киселина и база и изложеност високим температурама. 

Истраживање је потврдило хипотезу да примена инактивационог еко-технолошког поступка за 

третман секундарних отпадних материја из процеса галванизације смањује ризик угрожавања 

радне и животне средине. 

 

4.5 Статистичка анализа ефикасности процеса стабилизације  
 
Ефикасност поступка стабилизације токсичних метала инкорпорацијом у еко-синтеровани 

производ потврђена је и статистичком анализом. У циљу верификације значајности разлика 

просечних вредности подузорка референтних галванских муљева и модел система коришћена је 

непараметерска процедура Mann Whitney U тест. За праг значајности узета је стандардна 

вредност α=0,05. С обзиром да је код већине мерења потврђено значајно одступање од нормалне 

расподеле, што је и верификовано тестом Kolmogorov Smirnova, статистичка анализа је базирана 

на непараметарским статистичким процедурама.  

Према литературним подацима Mann Whitney U тест има велику примену при анализи 

концентрације токсичних метала у карактеристичним медијумима. У досадашњим истраживањима 

Mann Whitney U тест је коришћен за одређивање разлике концентрације метала различитих 

подузорака у медицинске сврхе, односно за утврђивање изложености експониране популације 

токсичиним металима и здравственим ефекатима (Yen и др, 2022; Wittsiepe и др, 2017; Kampouri и др, 

2023). Такође, употребом овог статистичког теста анализиран је утицај концентрације тешких 

метала у узорцима прашина из учионица, као предикација за појаву астме код изложене деце 

(Moghtaderi и др, 2020). 

У истраживању Makuch-Pietraś и сарадника (2023) Mann Whitney U тестом анализиран је 

трансфер карактеристичних метала у референтном земљишту. Са друге стране, овај статистички 

тест је коришћен и за анализу концентрација тешких метала у изворима воде (Oginawati и др, 2023). 

Mann Whitney U тестом је анализирана значајност разлике између изложених и контролних 

биљака, како би се утврдио токсични ефекат тешких метала на раст биљака (Brennecke и др, 2023).  

Статистички алати су у истраживању Magalhães и сарадника (2004) коришћени да се докаже 

релевантност сваке експерименталне варијабле коришћене у процесу инертизације галванског 

муља. На основу статистичке анализе, утврђено је да су најважнији параметри за ефикасност 

процеса инертизације релативни масени удео муља у смеши, температура термичког третмана и 

агломерационе способности узорка.  

У истраживању Tognacchin и сарадника (2020) непараметарским статистичким процедурама 

утврђена је ефикасност процеса издвајања никла из галванског муља употребом био-

хиперакумулатора Odontarrhena chalcidica. 

Статистичком анализом утврђена је ефикасност процеса оптимизације, карактеризације и 

економска процене употребе наночестица добијених из галванског муља за фотодеградацију 4-

нитрофенола под природном сунчевом светлошћу (Muthukumar и др, 2022). 
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На основу поређења подузорка резултата концентрације токсичних метала добијених 

експерименталном методом ICP-OES за две врсте галванских муљева и пет тест модел система 

извршена је статистичка анализа. Дескриптивне мере посматраних мерења за оба подузорка, као 

и резултати Mann Whitney U теста су приказани у табели 4.19. 

 

Табела 4.19 Дескриптивне мере посматраних мерења на оба подузорка и                                    
резултати Mann Whitney U теста 

Група N Aритметичка 
средина 

Стандардана 
девијација Z sig 

Алуминијум (Al) 
галвански муљеви 4 70,00 120,04 

-0,984 0,325 
модел системи 5 4,32 6,72 

Арсен (As)* 
галвански муљеви 4 1,54 2,15 

-0,805 0,421 
модел системи 5 0,13 0,12 

Баријум (Ba) 
галвански муљеви 4 2,04 1,87 

-1,251 0,211 
модел системи 5 0,28 0,46 

Кадмијум (Cd) 
галвански муљеви 4 0,84 1,01 

-2,683 0,007 
модел системи 5 0,00 0,00 

Кобалт (Co) 
галвански муљеви 4 11,30 14,51 

-2,683 0,007 
модел системи 5 0,00 0,00 

Хром (Cr) 
галвански муљеви 4 1252,30 2320,02 

-1,230 0,219 
модел системи 5 0,92 0,33 

Бакар (Cu) 
галвански муљеви 4 30,38 37,49 

-2,683 0,007 
модел системи 5 0,05 0,00 

Гвожђе (Fe) 
галвански муљеви 4 792,20 1231,53 

-1,744 0,081 
модел системи 5 0,89 1,27 

Жива (Hg) 
галвански муљеви 4 0,05 0,00 

-2,828 0,005 
модел системи 5 0,00 0,00 

Манган (Mn) 
галвански муљеви 4 8,80 12,73 

-2,683 0,007 
модел системи 5 0,05 0,00 

Никл (Ni) 
галвански муљеви 4 456,55 709,53 

-2,491 0,013 
модел системи 5 0,13 0,12 

Олово (Pb) 
галвански муљеви 4 26,31 40,94 

-2,183 0,029 
модел системи 5 0,05 0,00 

Ванадијум (V) 
галвански муљеви 4 0,30 0,29 

-1,677 0,094 
модел системи 5 0,05 0,00 

Цинк (Zn) 
галвански муљеви 4 532,15 771,66 

-2,460 0,014 
модел системи 5 0,24 0,20 

* металоид 
 

Статистички значајне разлике су регистроване у концентрацијама кадмијума (sig=0,007), 

кобалта (sig=0,007), бакра (sig=0,007), живе (sig=0,005), никла (sig=0,013), оловa (sig=0,029) и 

цинка (sig=0,014). У сваком од набројаних случајева значајно више концентрације су забележене у 

муљевима, него приликом тестирања у модел системима што потврђује ефикасност поступка 

стабилизације токсичних метала, односно њихову инактивацију уградњом у еко-синтеровани 

производ. 
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5. ЗАКЉУЧАК 

 
На основу спроведеног експерименталног истраживања у циљу развоја поступка 

стабилизације токсичних метала из технолошког процеса галванизације и статистичке анализе 

добијених резултата изведен је низ закључака који се односе на: анализу и карактеризацију 

галванских муљева, анализу инградијената и помоћних материјала еко-синтерованог производа, 

анализу еко-синтерованог производа, ефикасност поступка стабилизације токсичних метала и 

статистичку анализу ефикасности поступка стабилизације токсичних метала инкорпорацијом у 

еко-синтеровани производ. 

Закључна разматрања на основу анализе и карактеризације галванских муљева: 

• Извршена физичко-хемијска карактеризација галванских муљева указује на њихову 

токсичност због повећане концентрације карактеристичних метала чиме је потврђена хипотеза да 

се ради о опасном отпаду. 

• У алкалном галванском муљу, који је хемијски припреман TCLP анализом, хром, никл, 

олово и цинк су присутни у концентрацијама које су веће од дозвољених према EPA стандарду 

1311, што алкални галвански муљ декларише као токсичан отпад.  

• У киселом галванском муљу, који је хемијски припреман TCLP анализом, хром, никл, 

олово, цинк и бакар су детектовани у повећаним концентрацијама, тако да је у складу са 

прописима EPA стандарда 1311, и овај галвански муљ окарактерисан као токсичан отпад.  

• На основу МДК, које прописује национална законска регулатива сходно Правилнику о 

категоријама, испитивању и класификацији отпада, може се закључити да су концентрације 

кадмијума, бакра и никла у киселом галванском муљу, који је екстрахован у HCl, веће од 

дозвољених, што овај узорак галванског муља декларише као опасан отпад. 

• На основу разлике процената растворљивости може се закључити да се оба 

анализирана муља боље растварају у HCl него приликом TCLP теста. 

• На основу FTIR спектара алкалног и киселог галванског муља може се закључити да је 

у анализираним узорцима присутна вода због валентних вибрације ν(OH) на ~ 3450 cm-1. На FTIR 

спектру киселог галванског муља јављају се асиметричне вибрације νas(Cr-О) на ~ 690 cm-1, док се 

на спектру алкалног галванског муља уочавају вибрације оксида цинка νs(Zn-О) на ~ 450 cm-1 и 

νas(Zn-О) нa ~ 545 cm-1 што потврђује резултате добијене ICP-OES анализом. У узорцима су FTIR  

анализом детектоване органске материје које се јављају као траке на ~ 2900 cm-1 и потичу од 

валентних вибрација ν(СH) алифатичних група као последица присутних органских материја. FTIR 

спектар нераствореног остатка алкалног и киселог галванског муља третираних са HCl, указују на 

то да је киселина неутралисала неорганске материје из узорка и због тога је израженије присуство 

органских материја што је и у складу са степеном растварања овог узорка.  
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• SEM анализа алкалног галванског муља указује на карактеристичну компактну 

структуру са врло мало пора и пукотина и уз присуство кристалних честица. Са друге стране, 

након третмана TCLP анализом наглашена је кристална структура киселог галванског муља. SEM 

киселог галванског муља показује и да је површина галванског муља неуједначена, сложена и 

неправилног облика. На основу SEM анализе нераствореног остатка киселог галванског муља 

може се закључити да су се кристалне структуре изгубиле као последица растварања неорганских 

материја услед третмана са HCl и из тог разлога се јасније истичу полимери органског порекла. 

• EDX спектари указују на то да су елементарни састави површине галванских муљева 

слични. Карактеристично за EDX спектрe и алкалног и киселог галванског муља је доминантан пик 

кисеоника који потиче од оксида метала и других елемената који су детектовани осталим 

аналитичким методама. На EDX спектру алкалног муља истичу се доминантни пикови гвожђа, 

никла и силицијума, док спектар киселог галванског муља показује присуство цинка и силицијума. 

• На основу XRF анализе може се закључити да је је у узорку алкалног галванског муља 

доминантан садржај оксида гвожђа и цинка, који чине више од половине укупног садржаја 

елемената и једињења. Такође, присутни су и оксиди никла и хрома у значајним количинама. XRF 

анализа киселог галванског муља показује висок проценат оксида хрома. Присутни су и оксиди 

цинка и никла, док се оксиди осталих токсичних метала (бакра и олова) могу наћи у траговима. 

• TGA анализа галванских муљева приказује три значајне промене које су последице 

испаравања воде, испуштања влаге при кристализацији и испаравања органских супстанци. 

Закључна разматрања на основу анализе катодног стакла: 

• На основу XRF анализе може се закључити да хемијски састав катодног стакла чине 

оксиди метала међу којима је силицијум диоксид најзаступљенији.   

• FTIR анализа катодног стакла указује на карактеристичан пик на 1000 cm-1 као 

последицу валентне вибрације ν(Si-ОH) група што потврђује резултате XRF анализе. 

• На основу SEM анализе отпадног катодног стакла може се закључити да референтни 

узорак има глатку површину честица које у процесу синтеровања лако ступају у везе са осталим 

инградијентима.  

• EDX спектар катодног стакла карактеришу доминантни пикови силицијума и кисеоника 

што је у складу са квалитативном анализом испитиваног катодног стакла. 

• ТGA анализа показује да није било значајних промена у маси катодног стакла са 

променама температуре и брзине загревања и да је оптимална температура синтеровања у 

најнижој тачки на TGA кривој, односно на температури између 800 и 900 оC. 

Закључна разматрања на основу анализе шљаке: 

• На основу XRF анализе може се закључити да се у референтном узорку шљаке у 

највећој концентрацији налазе CaO и SiO2. 

• FTIR спектром шљаке потврђени су резултати добијени XRF анализом с обзиром на 

валентне вибрације ν(Si-O) на 1000 cm−1. 

• На основу SEM анализе може се закључити да су честице шљаке сферичног облика, 

грубе морфологије кристалних честица са пуно активног празног простора што иде у прилог њеној 

употреби у добијању синетрованог производа.  
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• ЕDX анализом је потврђено присуство калцијума, силицијума и магнезијума у шљаци. 

• TGA анализом је утврђено да се деградација одвијала у три фазе. Прва два пика су 

последица испаравања слободне и апсорбоване воде, док је трећи пик последица разлагања 

шљаке на CaO и MgO уз ослобађање СО2. 

Закључна разматрања на основу анализе пепела: 

• На основу XRF анализе пепела може се закључити да је доминантно једињење 

силицијум диоксид кога има више од 50%. 

• FTIR анализа пепела потврђује присуство карбонатних минерала валентним 

вибрацијама ν(C=O) на 1650 cm-1 и силицијума вибрацијама јаког интензитета ν(Si-O) на 1090 cm-1.  

Такође, може се закључити да у анализираном узорку има кристалних форми алуминосиликатног 

стакла и кварца што се види у делу спектра 500-800 cm-1 кроз деформационе вибрације δ(Si-О-Si) 

и δ(Al-О-Si) група. 

• SEM анализа указује на аморфну и кристалну структуру пепела са јасно дефинисаним 

сферним честицама. Аморфна фаза је добар показатељ јер садржи реактивне алуминосиликате, 

што пепео чини ефикасним пуцоланским материјалом.  

• На EDX спектру пепела истакнути су каратеристични пикови кисеоника, силицијума, 

калцијума, гвожђа и алуминијума. 

• TGA анализом закључује се да је тачка инфлексије на температури 535,64 оC 

последица разлагања карбоната калцијума и магнезијума.  

Закључна разматрања на основу анализе зеолита: 

• На основу хемијске анализе може се закључити да силицијум диоксид представља 

доминанатно једињење у испитиваном узорку зеолита. У значајним концентрацијама се налазе и 

оксиди алуминијума и калцијума. 

• FTIR спектар зеолита указује на карактеристичне траке за природне зеолите. 

Деформационе вибрације молекуларно везане воде у структури зеолита карактеришу траке у 

подручју од 1550-1650 cm-1. Траке у опсегу од 950-1200 cm-1 одговарају вибрацијама структурних 

јединица тетраедра алуминосиликатне решетке Si(Al)-О зеолита. Ова анализа је потврдила да се 

ради о узорцима код којих преовладавају алуминосиликатни минерали са дефинисаном 

кристалном структуром. 

• SEM микрофотографије приказују порозне и добро дефинисане кристалне структуре 

природних зеолита. Примећује се да су кристали различитог облика и веома сличних димензија 

склоних агрегацији. 

• Подаци из ЕDX спектра указују на алуминосиликатну структуру зеолита са 

доминантним пиковима који потичу од силицијума, алуминијума и калцијума. 

• На основу TGA анализе може се закључити да зеолит има карактеристични пик на око 

900 оC услед формирања аморфног алуминосиликата, деградацијом структуре зеолита и његовом 

рекристализацијом у нову фазу, што зеолите чини ефикасним ингардијентом еко-синтерованог 

производа. 
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Закључна разматрања на основу анализе помоћних материјала: 

• Сходно литературним подацима може се закључити да боракс, поред тога што 

побољшава особине синтерованог материјала, доприноси и испољавању пиезоелектричних 

својстава материјала, смањује температуру синтеровања, односно новодобијени материјал има 

боља физичко-хемијска својства и већу могућност практичне примене. 

• На основу упоредне анализе физичко-хемијских карактеристика отпадног стакла 

предмета опште употребе може се закључити да је доминантно једињење силицијум диоксид са 

масеним уделом од преко 60%. 

• FTIR анализом отпадног стакла потврђено је присуство једињења силицијума кроз  

широку траку асиметричних вибрација истезања νаs(Si-O) на ~ 1045 cm-1. 

• SEM анализа отпадног стакла указује на релативно мало пора неравномерно 

распоређених по површини узорка.  

• На EDX спектру стакла уочавају се карактеристични пикови кисеоника, силицијума и 

калцијума. 

Закључна разматрања на основу анализе еко-синтерованог производа: 

• На основу физичко-хемијске анализе еко-синтерованог производа FTIR, SEM-EDX, XRD 

и ТGA методама може се закључити да су поступком инктивације токсичних метала 

инкорпорацијом у стабилну структуру еко-синтерованог производа деградацијом структуре 

инградијената и галванских муљева и њиховом рекристализацијом постигнуте фазне промене 

неопходне за формирање стабилне структуре синтерованог материјала. 

• FTIR aнализа је показала присуство трака на ∼ 1600 cm-1 као последицу 

деформационих вибрација δ(ОН) хидроксилне групе из молекула воде, везане у облику MeO-H2O 

и SiO2-H2O. Вибрацијe на ∼ 1000 cm-1 и ~ 790 cm-1 приписују се асиметричним νаs(Si-О-Si) и 

симетричним νs(Si-О-Si) вибрацијама веза које потврђују аморфну структуру еко-синетрованог 

производа. Такође је потврђен губитак хидроксилних група услед дехидратације инградијената и 

њихове структурне реорганизације у алуминосиликате и стабилне структуре оксида тешких 

метала, након термичког третмана процесом синтеровања и то: νas(Cu-О) и νa(Cu-О) на 606 и 432 

cm-1, νas(Ni-О) и νa(Ni-О) на 671 и 460 cm-1 и νas(Cr-О) и νa(Cr-О) на 690 и 469 cm-1. 

• На основу SEM анализе може се закључити да еко-синтеровани производ има 

стабилну структуру керамичког материјала мале порозности. 

• На EDX спектру еко-синтерованог производа уочавају се доминантни пикови кисеоника, 

калцијума и силицијума, карактеристични за синтероване материјале. 

• На основу дифрактограма еко-синтерованог производа може се закључити да је једина 

кристална фаза минерал магнетит из групе спинела. У узорку је такође присутна аморфна 

материја стакла као последица процеса синтеровања.  

• На основу TGA анализе закључује се да је термални пик у распону од око 300 оC до    

500 оC последица губитка кристалне воде, карбоната и хидроксилних група. Изнад 500 °C маса је 

константна, што значи да је органска материја у потпуности нестала и да је процес разлагања 

завршен. Са порастом температуре не долази до значајнијих промена чиме се може закључити да 

је постигнута фазна и термичка стабилност система који одговарају фазној трансформацији. 



                                                        5. Закључак 

                                         
Развој поступка стабилизације токсичних метала из технолошког процеса галванизације 

112 

Закључна разматрања на основу анализе ефикасности поступка стабилизације 
токсичних метала инкорпорацијом у еко-синтеровани производ: 

• На основу тестирања еко-синтерованог производа у модел системима може се 

закључити да су јони токсичних метала трајно инактивирани и да се не могу покренути ни под 

критичним условима као што су деловање јаких киселина и база и изложеност високим 

температурама. 

• У модел систему са сумпорном киселином су сви параметри у границама дозвољених 

вредности и према домаћој и према међународној законској регулативи. Кадмијум, кобалт и жива 

нису нађени ни у траговима у односу на концентрације у референтним галванским муљевима. 

Бакар, манган, олово и ванадијум се налазе у концентрацијама мањим од 0,1 mg/L. Арсен и хром 

су детектовани у границама дозвољених вредности, и то арсен у 17 пута мањој концентрацији од 

дозвољене, а хром у 3 пута мањој концентрацији од дозвољене према међународној законској 

регулативи и 20 пута мањој концентрацији од дозвољене према националној законској регулативи. 

Никл је детектован у концентрацији која је је у поређењу са дозвољеним вредностима 

занемарљива. 

• Након тестирања у модел систему са азотном киселином може се закључити да 

ниједан параметар није прекорачио максимално дозвољене вредности прописане националном и 

међународном законском регулативом. Као и у модел систему H2SO4 кадмијум, кобалт и жива нису 

нађени ни у траговима у односу на концентрације у референтним галванским муљевима. Бакар, 

манган, олово и ванадијум су и у модел систему HNO3 нађени само у траговима. Арсен је 

детектован у 25 пута мањој концентрацији од максимално дозвољене. Хром се у овом модел 

систему налази у 5,5 пута мањој концентрацији према ЕРА прописима, односно 33 пута мањој 

концентрацији према домаћим прописима. Такође, концентрација никла у модел систему HNO3 је 

67 пута мања од максимално дозвољене концентрације према међународним прописима, односно 

167 пута мањој концентрацији у односу на националну законску регулативу. 

• Након тестирања у модел систему са натријум хидроксидом су елементи арсен, 

баријум, бакар, гвожђе, манган, никл, олово детектовани у траговима. Хром има концентрацију 

која је 7 пута мања у односу на максималну дозвољену вредност према међународној законској 

регулативи, односно 43 пута мања у поређењу са максимално дозвољеним концентрацијама у 

националним прописима. Цинк се јавља у занемарљивој концентрацији у односу на граничне 

вредности.  

• У модел систему са амонијум хидроксидом кадмијум, кобалт и жива нису нађени ни у 

траговима у односу на детектоване концентрације у референтним галванским муљевима. Може се 

закључити да се у модел систему са амонијум хидроксидом сви елементи, осим хрома, детектују у 

траговима. Концентрација хрома је 6 пута мања од максимално дозвољене према ЕРА стандарду, 

а 37 пута мања према домаћој законској регулативи. 

• Након тестирања у модел систему са водом може се закључити да су добијени слични 

резултати као у модел систему NH4OH, с тим што је у овом модел систему хром у 7 пута мањој 

концентрацији од максимално дозвољене према међународним прописима и 43 пута према 

националној законској регулативи. 
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Закључна разматрања на основу статистичке анализе ефикасности поступка 
стабилизације токсичних метала инкорпорацијом у еко-синтеровани производ: 

• На основу обраде података добијених анализом ефикасности процеса стабилизације 

токсичних метала из технолошког процеса галванизације инкорпорацијом у еко-синтеровани 

производ након тестирања у модел системима H2SO4, HNO3, NaOH, NH4ОH и H2О може се 

закључити да је погодна статистичка техника за верификацију значајности разлика просечних 

вредности два подузорка (референтни галвански муљеви и модел системи) непараметерска 

процедура Mann Whitney U тест са прагом значајности од 0,05.  

• Непараметерском процедуром Mann Whitney U тестом добијене су статистички 

значајне разлике регистроване у концентрацијама кадмијума, кобалта, бакра, живе, никла, оловa и 

цинка. У сваком од набројаних случајева значајно више концентрације су забележене у 

галванским муљевима, него приликом тестирања у модел системима што потврђује ефикасност 

поступка стабилизације токсичних метала, односно њихову инактивацију уградњом у еко-

синтеровани производ. 

На основу приказаних резултата истраживања и изведених закључака потврђена је 

хипотеза да примена инактивационог еко-технолошког поступка за третман секундарних отпадних 

материја из процеса галванизације смањује ризик угрожавања радне и животне средине. Будућа 

истраживања ће се базирати на унапређењу овог поступка и развијању нових метода за 

стабилизацију индустријских отпадних материја у циљу инактивације токсичних метала уградњом 

у стабилне структуре производа комерцијалне употребе. 
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ОЗНАКЕ, СИМБОЛИ И СКРАЋЕНИЦЕ  

ПАМ - површински активне материје 

ДНК - дезоксирибонуклеинска киселина 

Hb - хемоглобин 

RBC - црвена крвна зрнца 

Hct - хематокрит 

ЦНС - централни нервни систем 

α - степен електролитичке дисоцијације 

N - број дисосованих молекула 

N0 - укупан број молекула пре дисоцијације 

redoxE /
0  - стандардни потенцијал електрохемијске реакције 

n - број електрона који учествује у реакцији 

cred; cox - концентрације супстанци 

P - електролитички притисак растварања  

p - осмотски притисак 

kη - катодно искоришћење струје 

М - моларна маса атома метала превлаке 

I - јачина електричне струје 

t - време обраде 

z - валенца метала у електролиту 

F - Фарадејева константа 

V - запремина превлаке 

ρ - густина превлаке 

S - површина материјала на који се наноси превлака 

δ - просечна дебљина превлаке 

jk - катодна густина струје 

CRT - катодна цев (енгл. catode ray tube)  

ТCLP - тест екстракције органских и неорганских компонената присутних у течним, чврстим или 

вишефазним отпадним материјама (енгл. Toxicity Characteristic Leaching Procedure) 

ICP-OES - Индуктивно спрегнута плазма - оптичка емисиона спектрометрија (енгл. Inductively 

Coupled Plasma - Optical Emission Spectrometry) 

FT-IR спектроскопија - Фуријеова трансформациона инфрацрвена спектроскопија (енгл. 

Reflectance Fourier Transform InfraRed Spectrometry) 



SEM-EDX - Скенирајућа електронска микроскопија са анализом енергетско-дисперзивне 

рендгенске спектроскопије (енгл. Scanning Electron Microscopy with Energy-dispersive X-ray 

Spectroscopy Analysis) 

XRF - Рендгенска флуоресцентна анализа (енгл. X-ray fluorescence)  

ТGA - Термогравиметријска анализа (енгл. Тhermogravimetric analysis) 

DTG - први извод ТGA криве (енгл. first derivative of the TGA curve) 

λ - таласна дужина 

in-situ - „на лицу места“ или „на позицији“ 

RЕ - реверзибилна водонична електрода 

KЕ - контра електрода  

RЕ - радна електрода  

d - међураванско растојање 

θ - упадни угао x-зрака 

β - ширина дифракционог максимума на половини његове висине  

K - константа која зависи од степена симетрије кристала 

rpm - обртаја у минути (енгл. Revolutions Per Minute) 

LOD - лимит детекције (енгл. limit of detection)  

LOQ - лимит квантификације (енгл. limit of quantification) 

r - кoрелациони коефицијент  

EPA - Агенција за заштиту животне средине Сједињених Америчких Држава (енгл. Environmental 

Protection Agency) 

МДК - максимално дозвољена концентрација 

ppm - (један) део на милион (енгл. parts per million) 

PDXL 2 Version 2.4.2.0 - софтвер за идентификацију минерала 

ICDD PDF-2 2015 - база података (енгл. International Centre for Diffraction Data International Centre 

for Diffraction Data) 

Mann Whitney U тест - непараметарски тест нулте хипотезе 

тест Kolmogorov Smirnov - непараметарски тест за обележја која имају непрекидне расподеле 

α - праг значајности у статистици  
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