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ZADATAK

1. Usporediti rezultate zasvanja modificiranog prirodnog zeolita s otopinom

olova i cinka.

2. lzracunati i usporediti koeficijente raspodjele (K koeficijente zadrzavanja

(Rg) iona olova i cinka na zeolitu Sarznim postupkom.

3. Usporediti rezultate desorpcije olova iz olovomi&asog modificiranog zeolita

s rezultatima desorpcije cinka iz cinkom Zasiog modificiranog zeolita.

4. Na temelju dobivenih rezultata izvesti zaklkje o mogénosti primjene
modificiranog prirodnog zeolita zan situ remedijaciju podzemnih voda

ong&is¢enih olovom i cinkom.



SAZETAK

U ovom radu ispitana je mo@uost primjene modificiranog zeolita kao
materijala za permeabilnu reaktivnu barijeru (PR8)ezanje olova i cinka iz vodenih
otopina Sarznim postupkom. Uspdedi su rezultati zaGvanja zeolita s ionima olova i
cinka. lzr&unati su koeficijenti raspodijele i koeficijenti zadvanja iona olova i cinka
na zeolitu koji pokazuju znatno & vrijednosti za olovo u odnosu na cink. Stoga je i
veca kolicina olova vezana na zeolitu u odnosu na cink. dakeu uspordeni rezultati
desorpcije olova i cinka iz z&sinih modificiranih zeolita u ulttgstoj vodi razltitih
pocetnin pH, vrijednosti. Desorpcija cinka i olova iz zé&snih uzoraka u podéu
pH.=4-9 nije zapaZena, a ravnotezni pH suspenzije ag&aendenciju neutralizacije.
Dobiveni rezultati ukazuju da se modificirani pdro zeolit moZe upotrijebiti kao

materijal zan situ remedijaciju podzemnih voda afi&enih cinkom i olovom.



SUMMARY

The paper investigates the possibility of applmatihe modified natural zeolite
as a material for permeable reactive barrier (PR®B)ead and zinc ions binding from
aqueous solutions using batch process. Resulteadite saturation with lead and zinc
ions are compared. The distribution and retardatoefficients of lead and zinc ions
onto zeolite are calculated, and the results shigwificantly higher value for lead
compare to zinc. Thus, significantly higher amowftlead compare to zinc was
removed on zeolite. Also, the results of desorptbainc and lead from the saturated
zeolite in ultrapure water of different initial pthlues were compared. Results show
that desorption of zinc and lead from saturatediteedoesn't occur in ultrapure water
of different initial pH, value in range pk+4-9, and equilibrium pH value of suspension
is showing a tendency to neutralization. Theselt®sadicate that modified natural
zeolite can be used as a materialifositu remediation of groundwater polluted with
lead and zinc.
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uvoD

lako voda prekriva 70% povrSine Zemlje, od ukupmdickne vode na Zemlji,
manje od 1%cini vodu dostupnu za uporabu. Voda u prirodi nejares kruzi u
hidrolodkom ciklusu pricemu mijenja agregatna stanja (kruto, tekid plinovito).
Neprocjenjiv je i nezamjenjiv resurs ogrémih kolina te je stoga potreba za zasStitom
vodnih resursa od iznimne vaznosti. Veliki problgmedstavlja prisutnost aktivnih i
potencijalnih on&s¢ivanja unutar pojedinih zaganih zonagiju problematiku treba
prowavati, te sprijéiti ako je moguée. Postoji veliki broj dostupnih tehnologija za
sanaciju on&scéenja u okoliSu m&u kojima je od posebne vaznosti primjena
permeabilne reaktivne barijere (PRB) koju ubrajam@asivhu metodu z@n situ
remedijaciju on&S¢éenih voda. Ova tehnologija se temelji na postayljan
vodopropusnog materijala ispod povrSine, okomito snger onéiS¢ene podzemne
vode. Nakon prolaska o&iécene vode kroz barijeru, ofigcenja zaostaju na barijeri
usljed procesa ionske izmjene, adsorpcije, kemijgktoZenja, oksidacije ili redukcije

U novije vrijeme istrazuju se ekonomski prihvailjigorbenti, tzv.low-cost
sorbenti kao zamjena za skupe komercijalne ionskgenjivate i sorbente. Katow-
costsorbenti mogu posluziti prirodni materijali kato Su gline i prirodni zeoliti. Méu
najwinkovitijim materijalima za remedijaciju voda dfi&enih teSkim metalima
pokazali su zeoliti, zahvaljuju brojnim svojim svojstvima kao Sto su ekoloSka
prihvatljivost, Siroko i jednostavno podia primjene te iznimna sposobnosti sorpcije.
Kako bi se povéala sorpcijska svojstva zeolita, znanstvenici avilarazlicite metode
povrSinske modifikacije odega je¢esto primjenjivana modifikacija sa zeljezovim(lll)
ionima’.

U ovom radu usporedili smo primjenu modificiranogrgdnog zeolita kao

materijala zan situ remedijaciju podzemnih voda ai&enih olovom i cinkom.



1. OPCI DIO



1.1. VODA I NJENO ZNA CENJE ZA ZIVOT NA ZEMLJI

Voda je najrasprostranjenija telma na Zemlji i najvaznije polarno otapalo koje
otapa razne tekine, krutecestice i plinove. Bitan je sastojak zivih¢aii nuzno je
potrebna za Zivot svih Zivih organizama. Osim zdoapskrbu, voda se Koristi i za
navodnjavanje poljoprivrednih zemljiSta, dobivaejeergije te u raznim tehnoloskim
procesima kao sirovina ili pogonsko sredstvo. Vouia viSe od dvije tréine ukupne
Zemljine povrSine. Najjednostavnija podjela vode@geljela na slatku (rijeke, jezera) i
slanu (mora, oceani). Karakterista je po tome Sto u prirodi neprestano kruzi kroz
hidroloski ciklus. PovrSinska voda pod utjecajenm&wa zréenja neprestano isparava
u atmosferu s povrSine mora i oceana, gdje se kamde (uz stvaranje kisnih ili
snjeznih oblaka) te se u obliku oborina (kiSa, expijrosa, inje i magla) wa na
Zemlju, pricemu dio vode ponire do podzemnih voda, a dio ostajpovrsini u obliku
povrSinskin voda. Ukupna keélna vode tijekom hidroloSkog ciklusa ostaje
nepromjenjena Osnovni procesi kruZenja vode u hidroloskom aillprikazani su na
slici 1.1.
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Slika 1.1. Hidroloski ciklus vode




Podzemna voda je sva voda koja prajekroz podzemlje ili se nalazi u
podzemlju, u stijenama i tlu, a gubi se istjecanj@a povrSinu kroz izvore i
procjelivanje na dnu mora. Procjenjuje se da oko 30% elatkde na Zemljiini
podzemne vode koje imaju bitnu ulogu za socijalnjoispodarski razvof. Udio
podzemnih i povrSinskih voda u javnoj opskrbi Ewapie ravnomjerno raspaten Sto

mozemo vidjeti na slici 1.2.

BEL!:IJ -‘l

PODZEMNE VODE

Slika 1.2. Udio podzemnih i povr$inskih voda u jaymodoopskrbi Euroge

| podzemne i povrSinske vode se koriste za javndowpskrbu. Da bi se
podzemna voda mogla koristiti na ekonomski isplatasin, ona se mora nalaziti u
vodonosnhicima. To su stijenske formacije koje sadnigajne koltine vode. Mogu se
prostirati na povrsini veline od nekoliko pa do stotinu kilometara. Razliknge
otvoreni i zatvoreni vodonosnik. Otvoreni vodondésj@ prema gore onden vodnom
plohom, a s donje strane nepropusnim slojem, odnasriatorom. Brzo se obnavlja
putem oborina i procggvanjem s povrSine, a obiljeZzava ga &mao variranje nivoa
vodne plohe, ovisno o keéini oborina odnosno izmjeni susnih i kiSnih razdabl
Zatvoreni vodonosnik onden je samo nepropusnim slojevima. Obnavlja se sporo
procjelivanjem vode kroz polupropusne i nepropusne slojeve reagira na izmjenu
kignih i susnih razdoblja zbog sporog kretanja jgoaize vodé



Zbog razléitog podréja obnavljanja, razina do koje narasti voda u zdencu
otvorenog vodonosnika je razina vodnog lica, dakna do koje¢e narasti voda u
zdencu zatvorenog vodonosnika je piezometarskanaadla slici 1.3. prikazan je

otvoreni i zatvoreni vodonosnik.

rijeka

otvoreni —
vodonosnik

zatvoren|
vodonosnici

Slika 1.3. Otvoreni i zatvoreni vodonoshik

Sirom Europe nalaze se raznoliki hidrogeolo3ki gemii i tipovi vodonosnika
koji obuhva&aju krska podréja s ili bez vanjskog dotoka, lapor i gline s lokat
vodonosnicima izridenima od vapnenca ili pijeska, prostrane vulkans&eene,
raspadnut i svjezi kristalasti fundament, priobalepnenske formacije i otoke,
konsolidirane sedimentne vodonosnike, itd. U Republrvatskoj razlikujemo dva tipa
vodonosnika:

— Meduzrnski vodonosnik - prevladava u panonskom djelkaiakterizira ga
mejuzrnska ili primarna poroznoskarakteristtna za klasine sedimentne
stijene. U stijenama koje obiljezava do@rnska poroznost, voda ispunjava pore
medu zrnima, ponekad i unutar zrna (npr. kod sedimbrgtjena). Na slici 1.4.
prikazane su vrste ndezrnske poroznosti.

— Kraski vodonosnik — sa sekundarnom pukotinskom pwy&u u podrdju
Dinarida, a kojeg karakterizirsgekundarna ilipukotinsko-disolucijska poroznost
karakteristina za sve gustecvrste stijene netopljive u vodi. U stijenama koje
obillezava sekundarna (pukotinska) poroznost vajaunjava prostor nde
stijenkama pukotina (npr. u vapnencima, dolomitimamagmatskim i

metamorfnim stijenama). Na slici 1.5. prikazane/sie pukotinske poroznobti



Slika 1.4. Meuzrnska poroznost; a) poroznost dobro sortiranodinsmta; b)
poroznost slabo sortiranog sedimenta; c) porozmomdiro sortiranog sedimenta s

poroznim valuticama; d) poroznost dobro sortirarsefimenta s vezivom rie
zrnima™.
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Slika 1.5. Poroznost kraskog vodonosnika: a) pulsit-disolucijska poroznost; b)
pukotinska porozno%t.

Kod podzemnih voda razlikuju se razie zone i vrste vode, pa tako imamo:
— Zasienu zonu (zona saturacij&pja se nalazi ispod vodne plohe u kojoj su sve
pore i pukotine ispunjene vodom. Takva voda sevagzodzemna voda ili voda

temeljnicaciju gornju granicucini vodna ploha ili vodno licdrazina vode u
zdencima ili bunarima)



— Prozracha zona (zona aeracijgg prostor ispod povrSine sve do vodne plohe.
Kroz nju prolazi voda s povrSine koja napaja podzeénvodu. Dio ostaje
zadrzan molekulskim i kapilarnim silamal6a i kapilarna voda

Shematski prikaz &a pojavljivanja vode u podzemlju prikazan je hei 4.6.
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Slika 1.6. Shematski prikaz #iaa pojavljivanja vode u podzemlju

Svojstvo vodonosnika da ima razie karakteristike u razlitim smjerovima
naziva se anizotropnost, za razliku od svojstvérapmosti vodonosnika kod kojeg su
iste karakteristike u razitim smjerovima. Kod vodonosnih slojeva se pod
anizotropijom ohino podrazumijeva razlika u vrijednosti koeficijentdtracije u
horizontalnom i vertikalnom smjeru. Razlikujemojéwrste anizotropije:

— Anizotropija jednog sloja - posljedica taloZerjestica koje se taloZe alnio
tako da se dulja strani¢astice postavi horizontalno

— Anizotropija ¢itavog vodonosnika - izmjenjuju se slojevi réibk
vodopropusnosti

Poroznost podrazumijeva odnos volumena Supljinzarku tla prema ukupnom
volumenu tla. Koristi se kod dananja koléine vode koja se iscijedi (drenira) iz tla i
kao takva se nazivefektivna ili aktivna poroznosDna je manja od geomehé&ke jer
se u prirodnim uvjetima iz uzorka tla ne iscijedas/oda. Poroznost se koristi i kod
ratunanja stvarne brzine vode obzirom da voda n¢gdeokroz sve poré&®!

Za shvaanje ranjivosti podzemnih voda potrebno je razwaige prirodnih
hidrogeoloskih i geokemijskih procesa, te udruZeaitropogenih utjecaja na resurs
podzemnih voda. Prirodna ranjivost vodonosnog gjmjera koja pokazuje s kojom

lako¢com voda ulazi u isti sloj i kiée se kroz njega. Ona ne ovisi o kemijskim



karakteristikama Stetnih tvari, sustavu toka podzénvoda nego o blizini izvora
ongis¢enja i njegovim karakteristikama te drugiiimbenicima koji povéavaju unos
specifitnog oneiséenja u vodonosni slgj Prirodna ranjivost vodonosnika odvojeno je
procijenjena za panonsko i krsko potjeuRepublike Hrvatske. U panonskom dijelu
ranjivost je utemeljena na sedam hidrogeoloSkilampatara (dubina do podzemne vode,
efektivna infiltracija oborina, obiljeZja z&sine i nezasgene zone vodonosnika, svojstva
tla, hidrauléka vodljivost vodonosnika, nagib topografske poweite je podrtje
podijeljeno u Sest kategorija ranjivosti u raspodwrlo niske do vrlo visoke. Za ocjenu
stupnja ranjivosti kr8kih vodonosnika koriStene #tu skupine hidrogeoloSkih
parametara (geoloSka geavodonosnika, stupanj okrSenosti, nagib terenalicika
oborina) te je podiije krSa u Hrvatskoj podijeljeno u pet kategorijajreosti u rasponu
od vrlo slabe do vrlo veliké Na slici 1.7. prikazana je podjela vodonosnika po

ranjivosti u podrgju Republike Hrvatske.

PRIRODNA RANJIVOST VODONDSMIKA
PANONEKOG DJELA

o o nisks
Bl risa
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[
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O onisa

Slika 1.7. Karta prirodne ranjivosti vodonosnikapuairuju Republike Hrvatske.



1.1.1. Ocjena stanja podzemnih voda

Sastav i koncentracija mineralnih tvari otopljenilpodzemnoj vodi ovisi prije
svega o stijenama kroz koje ta voda pragjékarbonati, fosfati, kloridi, jodidi, soli
kalija, natrija i zeljeza). Osim toga treba uzetiobzir i granulaciju krute faze,
moguenost ionske izmjene, selektivnost izmjene, brzitwjanja vode, poroznost i
propusnost. Na kemijski sastav podzemne vodeaiij@rganska tvar u tlu kroz koju
voda prolazi, a koja pofje od raspadnutih biljnih i Zivotinjskih organizanfarema
koli¢ini otopljene tvari vode dijelimo na slatke kojgadnoj litri imaju manje od 1 g
suhog ostatka i mineralne koje u jednoj litri im&j&e od 1 g suhog ostafRd*

Stanje podzemnih voda odrge se na temelju kdlinskog i kemijskog stanja
tijela podzemnih voda. Pfanje kemijskog stanja podzemnih voda mora osigurati
cjelovit i sveobuhvatan pregled stanja voda za isnp¢ni slijev te utvrditi postojanje
dugor@nih trendova u koncentraciji o#igcujucih tvari potaknutih ljudskim
aktivnostima, te osigurati usklanost s ciljevima zasgnog podrtgja. Podzemne vode
¢e imati dobro kemijsko stanje ukoliko su zadovalgede&i kriteriji:

— koncentracije ongS¢enja ne smiju biti vé& od primjenjive granice standarda
utvrdene drugim propisiméime se osigurava dobro @pstanje podzemne vode
— koncentracija onaS¢enja ne smije biti takva da dovede do neispunjavan]
cilieva zastite okolisaime se zasuje ekosustav podzemnih voda
— koncentracije ongS¢enja ne smiju pokazivaticinke prodora slane vode ili
drugih prodora koji se mjere promjenama u eléktj vodljivosti ¢ime se
osigurava zastita od prodora slane vode
Prema Uredbi o standardu kakeovode, elementi za ocjenu kemijskog stanja su
elektricna vodljivost, otopljeni kisik i pH vrijednost kampéeniti parametri te nitrat,
amonij i specifine oneiscujuce tvari. Elementi za ocjenu koéinskog stanja su razina
podzemne vode i izdagnbstPodzemne vodé imati dobro kollinsko stanje ako:
— raspoloziva zaliha podzemnih voda ne smije biiaved dugorénih prosjenih
crplienja
— razine i tokovi podzemnih voda dovoljni su za igpwanje ciljeva zastite
okoliSa za povezane povrsinske vode i kopnene skagel ovisne 0 podzemnim

vodama



— antropoloske promjene smjera toka uslijed promjerzéne vode ne dovode do

prodora slane vo§e®
1.1.2. Izvori oneéiSéenja podzemnih voda

Oneiis¢enje i izdasnost podzemnih voda predstavlja bil&vkapogorSanje
njihove prirodne kvalitete prouzrokovane prvenstveantropogenim djelovanjem.
Nemoguiée ga je izbjéi, a najvée je tamo gdje su potrebe za vodom n&te Najce¥:i
izvori ongis¢enja podzemnih voda su:

— Odlagalista otpada u kojima otopljene ili rasprsétatne tvari koje se nalaze na
odlagalisStu ulaze u podzemnu vodu prdisjanjem vode kroz odlagaliste.

— Poljoprivredne aktivnosti koje predstavljaju opasinad oneéiS¢enja pesticidima
i herbicidima, nitratima i fosfatima iz gnojiva,50 mozZe dovesti do smanjene
koncentracije otopljenog kisika u vodi te nastag@tnih plinova.

— Industrijske otpadne vode sadrze velike &ok kiselina i luzina, organskih
tvari, metala a njihovo ispuStanje u vodonosnik atbvdo zakiseljavanja te
smanjenja bioraznolikosti.

— Indirektno oneis¢enje podzemnih voda preko atmosfere pri kojem mnoge
plinovite tvari reagiraju sa vlagom iz atmosfer® tako stvaraju nove kdlhe
Stetnih tvari koje dospjevaju s oborinama na thdiltracijom poniru dublje u
zemlju te on&is¢uju podzemnu vodu.

— Kanalizacijski sustavi kojima on&cenje ulazi izravno ili neizravho u
podzemlje, pricemu dolazi do filtracije i bioloSke degradacije lu {razne

bakterije, virusij***’

Stetne tvari dok prolaze kroz vodonosni sloj mogutnsformirati u manje
Stetne, kao i stvoriti nove koje su Stetnije odagalh, mogu prijé@ u pokretljive tvari ili
promijeniti paetne tvari u druge produkte. Stoga je poznavanjerpe kretanja
podzemnih voda bitno za genje kretanja Stetnih tvari i njihov protok krozdemosni

sloj.
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1.2. KRETANJE STETNIH TVARI KROZ VODONOSNI SLOJ

Kretanje Stetnih tvari podrazumijeva zakonitosemjeStanja Stetnih tvari kroz
pore u tlu, pricemu se u obzir uzimaju figke, kemijske, biokemijske, bakteriolosSke,
radioloSke i druge izmjene samih Stetnih tvarij g@dzemnih voda, uzrokovane uslijed
procesa uzajamnog djelovanja krute i tekifiaze, préene odréenim fenomenima. Taj
uzajamni odnosdituje se preko procesa koji je prate i koji atligl stupanj onéséenja
u vremenu i prostoru. Najvazniji od njih su advgkcdisperzija, molekulska difuzija.
Uz navedene procese, na kretanje tvari podzemnptama mogu utjecati i sorpcijski
procesi poput ionske izmjene ili kemijskog taloznjadioaktivhog raspadanja i niz
drugih fizikalnih, kemijskih i bioloskih proceSa Ovdje ¢emo spomenuti samo
sorpcijske procese s obzirom da su nam oni odes#eISlikovit prikaz migracije oblaka

ongis¢avala kroz anizotropni vodonosni sloj prikazangestici 1.8.

Izvor
onecisdivala
. Smjer migracije podzemne vode

>

- n, d-IEpCI‘ZI_]afdlfuZl_]a

~,
-~

‘aEmn lﬁa;v%lréﬁh. L IE
sorpcija/retardacija . I

N -

Slika 1.8. Slikovit prikaz migracije oblaka ai&avala uslijed procesa

sorpcije/retardacije, advekcije te disperzije Lidife"®.

Advekcija

Advekcija je proces kretanja Stetne tvari uslijedténja podzemne vode. Ona
direktno ovisi o0 brzini kretanja podzemne vodemdipredstavlja i glavni mehanizam
koji omoguwava kretanje Stetne tvari u z&smoj zoni. Nije ovisna o fizko-kemijskim

karakteristikama same Stetne tvari¢ vikao kretanjecestica vode, ovisi najvise o

11



koeficijentu filtracije, efektivnoj poroznosti i thiaulickom gradijentd. Stvarna brzina

kretanja Stetne tvari kroz vodonosni sloj mozezs&unati iz Darcyeve jednadzbe:
_v_vIiQ

A (1-1)
gdje je:
u — stvarna brzina kretanja Stetne tvari u poroznwediju, m/h
v — Darcyeva brzina — odnos protoka kroz neko pgdrupovrsine
protjecajnog presjeka, m/h
Q — protok podzemne vode 3
A — povrsina protjecajnog presjeka® m

¢ — efektivna poroznobt.

Udaljenost na kojuce neka nereaktivha Stetna tvar migrirati kroz vadom sloj
advekcijom izrgunava se prema:
L=ult (1-2)
gdje je:
L — udaljenost, m

t — vrijeme, h.

Disperzija

Disperzija je posljedica fluktuacije brzina u odaosa prosjénu brzinu toka. Razlikuje
se mehartka i hidrodinamika disperzija. Mehatka disperzija je mijeSanje otiscene
podzemne vode sa ne@iggenom uslijed njihovog kretanja kroz vodonosnik. €D\a
karakteristikama vodonosnika, najua dijelom o poroznosti, dok je neovisna o
karakteristikama Stetne tvari. Ona prouzrokuje @ndy okomito i dijagonalno Sirenje
zagalenja a krajnji rezultat je smanjenje koncentradfetne tvari. Dvije su vrste
mehantke disperzije: longitudinalna i transferzalna. Liuadinalna je posljedica
mijeSanja u smjeru toka podzemne vode. Transfeazalisperzija je posljedica
promjena u dvodimenzionalnom smjeru, smjeru tokakomito na smjer toka.
Hidrodinamtka disperzija je uzajamno djelovanje mekikai disperzije i difuzije te
predstavlja mijeSanje Stetne tvari sa neé@tenom podzemnom vodom uslijed
njihovog kretanja. Osim o karakteristikama vodonkeanovisi i 0 karakteristikama

Stetne tvari zbog ukljtenja difuzijé.
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Molekulska difuzija

Difuzija je kretanje Stetne tvari uslijed razlik&kancentracijama p&iemu dolazi
do difuzije iz zone v koncentracije u zonu manje koncentracije. Ovar@s ima
manji zn&aj u odnosu na advekciju i disperziju, osim u slabopusnim slojevima s
malim brzinama kretanja podzemne vode.

Difuzija ovisi o kemijskim karakteristikama Stetrteari i karakteristikama
vodonoshika (poroznosti). Nije ovisna o kretanjudpeamne vode jer se datga kod
relativnog mirovanja ukoliko postoji dovoljna rdai u koncentraciji.

Proces difuzije opisan je Fickovim zakonom kojisage fluks (,flux®) Stetne
tvari i dan je izrazom:

_DdC

F=-D—
dx

-1

gdje je:
F — fluks Stetne tvari, kg/fa
D — koeficijent molekularne difuzije promatranerivapodzemnoj vodi, fs

dC/dx — promjena koncentracija promatrane tvariyRg

Sorpcija

Sorpcija je skup reakcija iznde poroznog materijala vodonosnika i Stetne tvari.
Sorpcija moze biti ograténa samo na figki kontakt tvari(adsorpcija)ili povezana s
kemijskom reakcijom Kemisorpcijd. Sorbirana Stetna tvar ne mijenja svoj kemijski
sastav i njena ukupna masa ostaje nepromijenjesda Kde do promjena uvjeta u fazi
fluida koji struji kroz vodonosnik, sorbirana Stetivar moze napustiti sorbent i
nastaviti se kretati s podzemnom vodom

Efekt sorpcije kvantitativno se izrazava prekoeficijenta zadrzavanja (R
koeficijenta raspodjele (§
Koeficijent raspodjelese definira kao omjer koncentracija Stetne tvajake sorbirana
na krutoj fazi poroznog dijela vodonosnika i konitacija Stetne tvari otopljene u

tekwoj fazi:

°) B (1-4)
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gdje je:
Kq — koeficijent raspodjele, I/g
Cs— koncentracija zadajuce tvari koja je sorbirana rarstoj fazi
poroznog dijela vodonosnika, mg/g
C, — koncentracija zadajuce tvari rastvorene u tekoj fazi, mg/l
Co — paetna koncentracija, mg/l
Ce — ravnotezna koncentracija, mg/l
V —volumen, |

m — masa, g.

Sto je véa vrijednost K, veti je stupanj sorpcije manje Stetne tvari i timenjanje

dostupna vodenoj fazi, stoga je manja vjerojatmlaste Stetna tvar nastaviti kretanje
kroz vodonosni sloj. Vrijednost Kje ovisna o koncentraciji Stetne tvari i S porasto
koncentracije l{ opada. A to ukazuje dze biti manje vjerojatno potpuna remedijacija

vodonosnog sloja. Neke vrijednosti koeficijentgo@djele dane su u tablici 1.1.

Tablica 1.1. Vrijednosti koeficijenta raspodjele

STETNA TVAR K 4, L/g
atrazin 1,6
bromacil 0,7
DBCP 1,3

DDT 2400
lindan 13
forati 6,6

U slwaju linearne adsorpcijske izoterme=R4C;, a Sto se moze prikazati
graficki kao na slici 1.9. Ukoliko je nagib pravca stig ukazuje da je Stetna tvac@

vezana, a ako je nagib izoterme maniji to ukazuje déetna tvar slabije vezana.
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1 Kd1>Kd >Kd2

\

Slika 1.9. Gratfii prikaz adsorpcijske izoterme i koeficijenta radjele™.

Koeficijent zadrzavanjge bezdimenzijska velina koja pokazuje koliko je puta brzina
kretanja Stetne tvari otopljene u vodi manja odriwkretanja vode. MoZe se prikazati

sljed&im izrazom:
R, =(1+% x, 0000) (1-5)
€

gdje je:
Rq — koeficijent zadrzavanja
p — gustda vodonosnog sloja koja ukuje dvrstecestice, pore i fluid, g/cth

€ — poroznost sloja.

Iz navedenog izraza vidljivo je da Sto j&vp, veii je Ry. Takaier Sto je véi Ky vedi je
Rg. Sa smanjenom poroznosti raste koeficijent zadniavR.

Onegis¢ene podzemne vode na svom putu uslijed navedenpitepa mijenjaju
svoj sastav. Vodonosnik je zacumu tvari prirodni filtar, u kojem se uz male brein
kretanja podzemnom vodom osigurava dugo vrijemeeaugmvanja tvari prisutnih u
podzemnim vodama. Pri tome neke tvari nestaju devdjeloméno ili potpuno, dok
druge povéavaju svoju koncentraciju ili nastaju kao rezutitgpanja soli iz stijena, pa
je stoga nuzna remedijacija podzemnih voda. Ramwdyjstrije i stabilnih spojeva

predstavlja nove izazove za remedijaciju podzemada.
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1.3. METODE REMEDIJACIJE PODZEMNIH VODA

Metode remedijacije za cilj imaju piigtiti podzemne vode i tlo. Mogu se izvoditi
na samom izvoru okecenja i kao takve, u praksi su poznate kaitu metode. S
druge strane, crpljenje podzemnih voda i njihovenpsenje na udaljenija mjesta od
izvora oneéid¢enja podrazumijeva primjenex situ metodd U praksi sece&e

primjenjujuin situ metode jer su jednostavnije za iZeaje i znatno jeftinije.

1.3.1. Metode remedijacije +n situ

Metode remedijacijein situ podrazumijevaju dekontaminaciju podzemnih voda na

izvoru ongis¢enja. Do danas su koriStene sljeelenetode remedijacija situ:

Pumpanije i tretiranjéengl. Pump & Treathije potpunoin situ metoda, jer se
ongis¢ena podzemna voda pumpa i kasnije tretira na puveiena. No, moze
se smatratin situ metodom zbog izravnog odstranjivanja Stetnih tmarmjestu
ongiséenja.

— Ekstrakcija plinovitih tvari iz tlalengl. Soil vapor extraction, SVj¢ metoda
kojom se ekstrahirane Stetne tvari iz tla izelas isparljivom obliku. Svi SVI
sustavi su projektirani tako da odstranjuju onéngtévari koje imaju tendenciju
lakog isparavanja.

— Zrano rasprSivanje i biorasprSivarengl. Air sparging and BiospargingKod

zranog rasprsivanja koristi se zrak koji se injektiraasprsuje ispod nivoa

ongis¢ene podzemne vode, a kod biorasprSivanja, injektizaak ili kisik
koriste mikroorganizmi za biorazgradnju organskiexséenia.

Zratno uklanjanje isparljivih zagajucih tvari u bunaruengl. In-well Vapour

Stripping) je metoda kojom se zrak utiskuje u bunar, rasprjem dize

zagaene podzemne vode u bunaru i osigurava dodatnkgmdzemnih voda u

bunar. Kada se u podzemnoj vodi nalaze otopljgrarlgvi organski spojevi,

ona prelaze iz vode u zir@e mjehurée koji se dizu i skupljaju na vrhu bunara i

na kraju se ekstrahiraju podwvakuuma na povrsinu.

— Bioventilacija €ngl. Bioventin potice prirodnu in situ biodegradaciju

organskih Stetnih tvari u zemljiStu. To je procegativanja hidrogeoloSkog

sloja, radi stimulacije biolosSkih aktivnosti i prawiranja bioremedijacije.
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— Ispiranje tla(engl. Soil Flushing) je proces odstranjivanja zafygucih tvari iz
zemljiSta vodom ili odgovaragom vodenom otopinom s raglim kemijskim
tvarima razlitih koncentracija. Ispiranje se postize jednostamrinfiltracijom
otopine kroz on&S¢enu zonu, ili procesom ubrizgavanja otopine krozdau
pri ¢emu se ista vodena otopina nakon obavljene funkogstranjuje iz
zemljiSta ekstrakcijom te se reciklira na povrsini.

— Metoda ispiranja/skidanja vrelom vodom ili pardengl. Hot water or steam
flushing/stripping)je metoda kojom se isparljive i poluisparljive taee tvari
prevodi u plin, te se kontrolira njihova mobilnost.

- Metoda permeabilnih reaktivnih barijer@ngl. Permeabile reactive barier,
PRB je metoda koja podrazumijeva postavljanje vodppsme barijere ispod
povrSine tla, okomito na smjer protjecanja podzewode, s ciljiem uklanjanja
Stetnih tvari iz on&s¢ene podzemne vode u barijeri.

- Kemijska oksidacija na mjestierfgl. In situ chemical oxidatidnje proces
ubacivanja oksidansa u afi&enu zonu, s ciliem potpune mineralizacije i/ili

transformacije Stetne tvari u manje Stetne u podognodi.

1.3.2. Metode remedijacije -ex situ

Metode remedijacijex situpodrazumijevaju ispumpavanje podzemnih voda tstgga
I izbor metode ogranen. NafeXe se radi o kla8him metodama obrade otpadne
vodé.
Osnovne metodex situremedijacije su:
— Fitracija(engl. Filtration)— podrazumijeva odvajanje telaiod krute faze.
— lonska izmjena €ngl. lon exchange— predstavlja izmjenu iona ionskim
izmjenjivatima.
— TaloZenje éngl. Precipitation — je metoda kojom se dodatkom taloZnog
sredstva odvaja kruta od tedeufaze, dok u krutoj fazi zaostaje Stetna tvar.
— Bioreaktori(engl. Bioreactors)y- obrada podzemne vode u bioreaktorima.
— Uklanjanje Stetne tvari z&aim rasprSivanjem — je ghain situ metodi zrénog
rasprSivanja.
— Adsorpcija tekde faze na aktivnom ugljenwerfgl. Liquid phase carbon} je

metoda kojom se vrSi adsorpcija Stetne tvari ngengl
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— Oksidacija UV zréenjem éngl. UV Oxidatiop— proces uklanjanja Stetnih tvari
oksidacijom UV zrakama.

— Prirodno smanjenjeefigl. Natural attenuation — podrazumijeva razne fike,
kemijske ili bioloSke procese koji bez ljudske mencije dovode do smanjenja
zagatenja u podzemnim vodama.

1.4. REMEDIJACIJA PODZEMNIH VODA PRIMJENOM PERMEABI LNE
REAKTIVNE BARIJERE

Permeabilna reaktivna barijera (PRB) predstaviggmdu, izgrdenu okomito na
smjer protjecanja podzemne vode ispod povrSinengere zemlji, koja se koristi za
pasivhu remedijaciju ok&cenog tla i podzemnih voda. Barijera je vodopropusna
odnosno izrdena je od materijala sa sitnim zrnima i poroZno&oja omogtava
podzemnoj vodi da protje kroz nju, bez ometanja njenog prirodnog foka
Remedijacija podzemnih voda primjenom PRB-a odsgakroz tri osnovna kemijska
procesa:

— Sorpcija - Stetna tvar se sorbira na povrSini aZraerijala kojom je ispunjena
barijera

— Kemijsko taloZenje - Stetna tvar otopljena u podzenvodi prevodi se u talog
koji ostaje zdrobljen u barijeri

— Degradacija - razgradnja Stetne tvari u oblik ne§koza okoli€°.

Na slici 1.10. slikovito je prikazana in situ redijacija podzemnih voda primjenom
permeabilne reaktivne barijere (PRB).

PROCISCENA
WODA

SMJER. KRETANIA PRB
STETNE TWVARI

IZVOR
ONECISCENIA

Slika 1.10. Slikoviti prikaz metoden situ remedijacije primjenom permeabilne
reaktivne barijere (PRB}
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Ovisno o vrsti Stetne tvari, njenoj koncentraciitupnju oné&séenja, te o vrsti procesa
koji ¢e se odvijati unutar permeabilnog reaktivnog zldeg se materijal kojinée se on
puniti. S obzirom na navedene kemijske procesgepamazivamo sorpcijske, talozne i
degradacijske. Prednosti koriStenja permeabilnktireee barijere u odnosu na druipe
situ metode:
— ekonoméan i brz proces
— sposobnost tretiranja raglih vrsta zagdenja
— jeftini i lako dostupni materijali koji se korist@o reaktivni mediji
— smanjena potreba za radnom snagom, utroSkom emergipzirom na pasivnost
rada PRB
— nema potrebe za postavljanjem r&gh objekata i radnih jedinica iznad
povrsine, Sto nam omogdava koriStenje povrSine iznad PRB za druge namjene.
Nedostaci:
— stalna kontrola pH vrijednosti jer palanje pH vrijednosti moze smanijiti brzinu
rada i efikasnost
— dubinai duzina barijere
— bioloSka aktivnost ogratéva koriStenje PRB
— raspolozivi barijerni materijal moZe biti inertarrema pojedinim vrstama

onesiséavald®.

1.4.1. 1zvedbe permeabilnih reaktivnih barijera

Permeabilne reaktivne barijere koje se primjenjupraksi dijele se na:
— Neprekidne PRB

— Barijere tipa ,lijevak i kapija“

Neprekidna PRB ima mali utjecaj na prirodne uvieteaa podzemnih voda u tom
mjestu. Voda ovom barijerom prolazi djelovanjemvijeecije. Idealna neprekidna PRB
se zbog sigurnosti izdaje do dubine koja premasuje horizontalnu i vehtilarazinu
Stetne tvari, a cijelom je dubinom ispunjena reakth materijalom. Iskopani rovovi
ispunjeni granulama Zeljeza su ¢e#fe i najjednostavnije neprekidne PRB. Uz sve
navedeno pozeljno je da barijera dopre do neprapuymulioge, kako bi sprijdi
kretanje Stetne tvari ispod barijere.
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Barijera tipa ,lijevak i kapija“ radi tako da slalppopusne ili nepropusne pregrade
Jljevka® usmjeravaju on&séene podzemne vode prema permeabilnoj tretmanskaj zo
Nepropusni se slojevi grade od sloZenih¢plozidova od zemljano-betonskog ili
zemljano-cementnog mulja ili drugog nepropusnog emjata koji se preventivho
postavljaju do nepropusne podloge kako bi se sjiojerodiranje i kretanje Stetne tvari
ispod i oko ,kapije“. PovrSina popfeog presjeka ,vrata“ puno je manja od p@ey
presjeka ,lijevka“, pa je stoga brzina podzemnillaa podrdgju vrata véa. S obzirom
na to permeabilnost reaktivnog materijala u zomai®‘ mora biti véa ili jednaka od
one u podrgu vodonosnog sloja poroznih stijena, kako bi sargito ograntenje toka.
Uz sve to treba osigurat dobar kontakt ili vrijereglrzavanja Stetne tvari s reaktivnim
materijalom. Izbor materijala kojim se barijera pawisi o tipu oneéis¢enja, odnosno o

samoj vrsti on&scujuce tvarf.

1.5. MATERIJALI ZA PERMEABILNU REAKTIVNU BARIJERU

Reaktivni materijali u barijeri zadrzavaju Stetrenkjske tvari ili ih pretvaraju u
manje opasne tvari. Izbor materijala kojim se leaaijpuni ovisi 0 tipu or&cujuce
tvari koja se Zeli ukloniff. ,Low-cost sorbenti“ su ekonomski dostupni matdiikoji
su sposobni da na sebe vezudstenja iz podzemnih voda. Sorbentlew cost* ako
se zahtjeva mali stupanj obrade, ako je prisutgrinaodi ili je sporedni produkt ili
otpadni materijal iz druge industrije. Naege koriSteni sorbensi su: materijali bogati
taninom, lignin, hitin, biomasa, zeolit, glina, noaima, pijesak oblozen Zeljezovim
oksidom, modificirana vuna i pamuk, itd. A ovdjemo nesto viSe ée o0 zeolitima i

glinama.

1.5.1. Gline

Glina je sediment vrlo sitnih-koloidnitestica, sastavljen od radtih minerala,
medu kojima prevladava kaolin. Nalazi se u prirodi unparnim i sekundarnim
nalazistima. Primarna nalaziSta su u dubini zemljikore i tu nalazimogistu
neongis¢enu glinu. Ona se naziva porculanska glina ili kadlbijela zemlja).
Sekundarna nalaziSta su ona gdje je glina s punggwa, zemlje, Sljunka i sGline su
alumosilikati, koje mogu, ako stiste, predstavljati izvanredan materijal za indjsite

potrebe. Sa druge strane zadgnanare predstavljaju, veoma nepogodno tlo za guadn
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zbog osobine da ne propusStaju vodilina je vrlo rasprostranjeni sediment koji se
sastoji od minerala glina i raznih primjesa. dde mineralima glina najvazniji
su kaolinit, montmorilonit, a od sporednih sastajaRkoZzemo spomeniti zrnca kvasca,
cirkona, apatita i d?rema mineralnom sastavu, razlikujemo skedeste glina:

- kaolinitske ili vatrostalne gline, koje su preteZizgraiene od kaolinitaCesto
nastaju i kao produkti raspadanja na mjestu, u srePmoj blizini matine
stijene (obino granita). Upotrebljavaju se u industriji porawda
elektroporculana, te u lje¥toj industriji. Po svojoj strukturi kaolinitske gie se
sastoje od jednog sloja oktaedra i jednog slojeadetra povezanih vodikovim
vezama.

— montmorionitske gline, izgdene su pretezno od montmorionita. Imaju izrazenu
sposobnost bubrenja i apsorpcije organskih mak&tijaKoriste se u industriji
fine keramike, tekstilnoj industriji, ljew&oj industriji, industriji Séera, itd. Po
svojoj strukturi sastoje se od tri sloja u kojenojdaedar smjeSten u sendlyi

tetraedra.

1.5.2. Zeoliti

Zeoliti su alumosilikatni minerali jedinstvene ptasi0-mrezne strukture
sastavljene od Sid AlO, tetraedara spojenih preko zajetkith atoma kisikaPrimarne
strukturne jedinice, SiQi AlO,4 tetraedri, mogu se posloZiti u pravilne strukture
neogranienom broju kombinacija, povezivanjem preko zajékihi kisikovih atoma u
vece strukturne jedinicegijim prostornim povezivanjem nastaju poliedri, ahoyom
kombinacijom nastaju prostorno-mreZaste struktediz’** Na slici 1.11. shematski

je prikazana prostorna struktura zeolita.

Slika 1.11. Prostorna mreZna struktura ze@lita
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Struktura zeolita se razlikuje od ostalih alumasila i drugih kristalnih materijala
u postojanju strukturnih Supljina khesobno povezanih kanalima odemog oblika i
veli¢ine. Za razliku od drugih poroznih materijala, Zee@u karakterizirani odidenom
raspodjelom, oblikom i valinom pora, Supljina i kanala. Njihovi r@sobni odnosi su
konstantni i téno definirani kao strukturni parametri odemog tipa zeolita. Kristalna
reSetka zeolita ima negativan naboj zbog izomarhmajenaietverovalentnog silicija sa
trovalentnim aluminijem. Nastali negativni nabojikeenzira se protonskih izmjenjivih
kationa N&, K*, C&', Mg®, a koji omogduju primjenu zeolita kao ionskih
izmjenjivata. lonska izmjena je proces dusobne izmjene iona izrde zeolitnog
izmjenjivata, kao krute faze i otopine elektrolita, kao tekiazé”*® RavnoteZa ionske

izmjene moZe se prikazati sljéden jednadZzbom:
mMME+nl-Z <= mMe-Z+n (1-6)

gdje je:
Me ™ - metalni kation valencije n
| ™

- izmijenijivi kationi iz zeolitne strukture valejeim (N&, K*, Ca?*, Mg®")

Z - matrica zeolita.

Zeoliti imaju ogtu formulu oblik&®:
M[( AIO)X(SiO)y]-ZH,0 (1-7)

gdje je:
M- izmjenijivi kation (N&, K*, C&*, Mg**, B&" i dr.)
n- valencija kationa M

X, Y, Z - vrijednosti koje ovise o tipu zeolita.

Proces ionske izmjene je reverzibilan idana je stavaranjem slabih van der Waalsovih
veza izmdu zeolita i metalnog iona. Kada kao ionski izmjeaji koristimo prirodni
zeolit potrebno je joS poznavati i njegov kapacidinitet izmjene i selektivnost.
Kapacitet izmjene je kvantitativno mjerilo sposobiazmjene iona, a oztava
koli¢inu protuiona koju izmjenjivamoze izmjeniti po jedinici svoje mase ili volumena
(mmol/g). Razlikujemaukupni (teorijski)i radni (korisni) kapacitetUkupni kapacitet

ozn&ava ukupnu kotinu iona koja se teorijski moze izmjeniti po jedinmase ili
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volumena izmjenjivéa, aradni kapacitetje dio ukupnog kapaciteta i ozi@va mjeru
stvarno iskoristivog kapaciteta u provedbi izmféne

Afinitet izmjene je sposobnost zeolita da izmjeejupne, a ovisi 0 njegovoj
kristalnoj strukturi, smjeStaju i jakosti veze tateiranih izmjenjivih kationa, odnosno
njihovoj pokretljivosti.

Selektivnost je svojstvo prema kojem zeolit iz ab@pveze raztitom jatinom,
razlicite ione, a ovisi o tipu zeolita, prirodi izmjenfiv kationa (valencija, vealina,
naboj, koncentracija), omjeru Si/Al i temperaturi.

Kristalna struktura zeolita, vélna i udio pora razlog su da prirodni zeolitni
minerali imaju sposobnost adsorpcije i ionske izrajeU novije vrijeme se sve vise
provodi modifikacija zeolita u cilju poboljSanja impvih adsorpcijskinh i
ionoizmijenjivatkih svojstava. Do danas su razvijena dva osnoviiasmaanodifikacije
zeolita: tribomehartka aktivacija i kemijska modifikacija.

Tribomehantka aktivacija zeolita je postupak usitnjavanja wknmii nano cestice.
Uslijed tribomehariike obrade dolazi do termoftkiih i energetskih promjena svojstava
materijala, kao i do promjene granulometrijskog taas materijal®. Kemijska
modifikacija zeolita provodi se u cilju poboljSangarpcijskih svojstva (adsorpcija,
ionska izmjena) i proSirenja njihove primjene. Mddicije se izvode s povrSinski

aktivnim tvarima, kao i anorganskim solitha

1.6. TESKI METALI | NJIHOV UTJECAJ NA EKOSUSTAV

Zagaienost teSkim metalima prisutna je svugdje, u tlinngpadnim tokovima mnogih
industrija, Sto predstavlja opasnost za podzempeviSinske vode. Teski metali nisu
biorazgradljivi te se akumuliraju u zivim organiamna, izazivajudi tako teSka oboljenja

i poreméaje*’. Medu njima posebno su opasni olovo, bakar, cink.

1.6.1. Olovo

Olovo je kemijski element koji je dobio ime od tatke rij&i plumbumsto znéi
tekute srebro. Najvaznija ruda mu je galenit ili ologmajnik PbS, dok su manje vazne
ceruzit (PbC@) i anglezit (PbSg). U rudama se vrl@esto pojavljuje s cinkom. Radi

dobivanja olova ruda se przi da pdgeu oksid koji se potom reducira ugljenom.
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To je jedan od najraSirenijin ofigcujucih materijala koji raznovrsnim putevima i
natinima dospijeva u podzemne vode. Olovo se izlasekam stupnju adsorpcije na
glinama i glinastim materijalima, a samo mali diova se ispire.

Olovo pripada skupini teSkih metala, vrlo je taksi i djeluje na mnoge organe.
Olovo i njegove soli su otrovni ako se unesu u piIEM. Trovanju su izlozeni radnici
u naftnoj industriji, ljevaonicama, u proizvodnjognih akumulatora, boja, keramike i
stakla jer dolaze u doticaj s prasinom i parama lsgdrze olovo i njegove spojeve.
Njegovo otrovno djelovanje temelji se na selektivnoireverzibilnom zadrzavanju u
Zivéanim stanicama gdje ufie na bilancu energije i prijenos #Zanih impulsa.
Simptomi kronénog trovanja olovom su slabost, opstipacija (nemogst
ispraznjivanja crijeva), @gevi u Zeludcu, anemija i leukemija (sistemski ojrov

pshihicki poreméaiji ili paraliza®™.

1.6.2. Cink

Cink je kemijski element koji u periodnom sustavengenata nosi simbain. U
prirodi se ne nalazi u elementarnom stanju.cBip se dobiva iz sulfidne rude
sfalerita (ZnS) przenjem i karbonata smitsonitaG@g) zZarenjem, te iz industrijskih
cincanih otpadaka. U spojevima je &e dvovalentan. Cink i njegovi spojevi su
otrovni, no bez cinka zivot nije mogyer se on nalazi u mnogim enzimima vaznima za
Zivot, odnosno on je jedan od esencijalnih eleneekaji je prijeko potreban za rast i
razvo.

FizioloSke funkcije koje ovise o cinku su: rasioloh stanica, spolno sazrijevanje,
reprodukcija, prilagodba na tamu, zacjeljivanjeasaa ukljgen je i u imunoloSki
sustav. Osim toga sudjeluje u metabolizmu nekidinvibha, osjetilnim funkcijama okusa
I mirisa te za rad mozga. Deficit se javlja koddljkoji se nepravilno hrane ili imaju
poremeéaj u izlwivanju. Simptomi su: porendej u rastu, dijareja, anoreksija, smanjena
spermatogeneza, psiholoski poréajeitd. Mnogi cinkovi spojevi upotrebljavaju se u
velikoj mjeri u tehnici i medicini. Za radnike kojade u sektoru obojenih metala ili
lievaonicama posebno oboljenje koje moze nastdtl njih naziva se ,cinkova
groznica“, karakteristha po stvaranju velike kdline bjelicastih para cinkova oksida

koje su prisutne u obliku aerosola koje radnicBudi

24



Najveli postotak ukupnog cinka u afisg¢enom zemljiStu vezan je za okside
zeljeza i mangana. Cink se dobro adsorbira od estkanbonatnih glina ili hidroksida.
Rijeke i druge povrSinske vode kao recipijenti ihketpadnih voda sadrze brojne
kemijske elemente i njihov Stetan utjecaj odraZzsgana procese samopigtavanja
poma:u mikroorganizam#.
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2.EKSPERIMENTALNI DIO



Eksperimentalni dio rada obuhégausporedbu rezultata istrazivanja objavljenih u
zavrsSnom radu pod nazivom ,Desorpcija cinka iz omk zastenog kemijski
modificiranog zeolita u ultéstoj vodi razltitih pocetnih pH vrijednosti®?, s
rezultatima istrazivanja objavljenih u zavrSnomug@bd nazivom ,, Desorpcija olova iz
zastenog Fe(lll)- modificiranog zeolita (FeZ) u ulstoj vodi razltitih pocetnih pH
vrijednosti®®,

Eksperimentalni dio zavrSnog rada ,Desorpcija cinkacinkom zasienog
kemijski modificiranog zeolita u ultégstoj vodi razlEitin pocetnih pH vrijednosti* se
odnosio na pripremu modificiranog zeolita i njegoxastivanje s otopinom cinka
pocetne koncentracije odq@n)=8,727 mmol/l SarZznim postupkom, te ispitivanje
desorpcije cinka iz cinkom z#&senog zeolita u ult@astoj vodi razlEitih pocetnih pH
vrijednosti u rasponu od 3,18 do 9,22. Proces gegerpr&en je preko odidvanja pH
vrijednosti i koncentracije cinka u tedqj fazi.

Eksperimentalni dio zavrSnog rada ,Desorpcija oldzaolovom zasienog
Fe(lll)-modificiranog zeolita u ultd@asto] vodi razltite patetne pH vrijednosti je
proveden pri istim uvjetima ali sa drugim metalniomom, olovom. Eksperimentalni
dio se odnosio na pripremu modificiranog zeolitajggovo zasivanje s otopinom
olova pa@etne koncentracije (Pb)=10,619 mmol/l Sarznim postupkom, te ispitiean]
desorpcije olova iz olovom z&einog modificiranog zeolita u ulttistoj vodi razltitih
pocetnih pH vrijednosti u rasponu od 3,00 do 9,04.cBsodesorpcije je ptan preko
odredivanja pH vrijednosti i koncentracije olova u tékyfazi.

U svrhu izr&guna koeficijenta zadrzavanja, koriSteni su podaxi gustéu i
poroznost zeolita preuzeti iz literatéteGustaa sloja zeolita iznogh=0,699 g/cr, a

poroznost sloja zeolite=0,693.
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3. REZULTATI | RASPRAVA



3.1. USPOREDBA REZULTATA ZASICIVANJA ZEOLITA S OLOVOVIM |

CINKOVIM IONIMA IZ VODENIH OTOPINA

Usporeieni su rezultati zaGvanja modificiranog zeolita s otopinom olova i kan

Sarznim postupkofi® Na slici 3.1. grafiki su uspordene zaostale koncentracije

olova i cinka u otopini i pH vrijednosti suspenzijekom zastivanja uzorka zeolita.
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Slika 3.1. Gratftki prikaz vremenskog péanja: a) zaostale koncentracije olova i cinka

u otopini, b) pH vrijednosti suspenzije tijekom Zasnja zeolitaNapomena: Rezultati

s cinkovim ionima su uzeti iz literatafe
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Rezultati pokazuju da u kontaktu zeolita s otopinolmvovih i cinkovih iona
dolazi do smanjenja koncentracije olova i cinkaugpenziji. Véi pad u koncentraciji
dogaia se u otopini olovovih iona gdje koncentracija paad poetne vrijednosti od
10,619 mmol/l na vrijednost od 4,364 mmol/l, doklwaju otopine cinka koncentracija
pada s vrijednosti 8,727 mmol/l na vrijednost S@i®ol/l. To ukazuje da se olovo bolje
vezuje na zeolit u odnosu na cink. &ém, zaostale koncentracije olova i cinka u
otopini zn&ajno odstupaju od makismalno dozvoljenih vrijednosd ispust u
kanalizacijski sustav propisanih Pravilnikom o géam vrijednostima emisija
otpadnih voda NN 80/2013. To ukazuje da u ptakii primjeni treba raditi s mnogo
manjim pa@etnim koncentracijama metalnih iona u otopini,piovesti viSestupanjski
Sarzni postupak kojirde se koncentracije smanijiti ispod maksimalno dagubt

Tijekom procesa vezanja olova i cinka na zeolitadiodo porasta pH vrijednosti
suspenzije. Kod olova je zabiljezen porast pH dnmsti s 4,93 na 5,53, dok se u
slucaju cinka pH vrijednosti kel od p@etne 4,62 do 6,44. Porast pH vrijednosti moze

dovesti do taloZenja hidroksida prema reakcijama:

Pb- 20H — Pb(OH) () (3-1)
Zit+ 20H « Zn(OH), ¢ (3-2)

a odgovarajte konstante produkta topljivosti pri 25°C su:
KPb(OHY=10"* (3-3)
pKZn(OH)2=1016’9122’36 (3-4)
Metalni ioni u otopini stvaraju hidroksokomplekg® je ukupna koncentracija

metalnih vrsta dana izrazom:
[Me]: =[Me®] + [MeOH'] + [Me(OH)’] + [Me(OH)3] + [Me(OH)*,] (3-5)

Ove metalne specije imaju zZf@an utjecaj na dinkovitost zastivanja zeolita i

mehanizam vezanja iona metala na zeolit. Raspodpaija metalnih iona iztanata

je iz konstanti stabilnosti, iz kojih je vidljivoadza ispitivane eksperimentalne udjele je

u otopinama dominantna specija #€>99%), odnosno za cink Zha za olovo PB.
Tijekom procesa vezanja cinkovih i olovovih iona zeolit, pri razléitim pH

vrijednostima moze do do taloZenja njihovih hidroksida, te se iz jedblael (3-5) moze

izracunati pH vrijednost pri kojoj bi doslo do talozenja
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(3-6)

pH,, =14-log Pt
K Pb(OH),

(3-7)

2+
pH,, =14-log Zn
Kpth(OH)2

Te su pH vrijednosti izkanate za p&etnu koncentraciju cinkovih i olovovih
iona, te za koncentracije iona zaostalih u otopiakon vezanja na zeolit. Na slici 3.2.
usporéene su pk s pH vrijednostima eksperimentalno adtrim u filtratu tijekom

procesa zaéivanja.
Kako je izr&unata talozna pH vrijednost éa& od eksperimentano odene, to
ukazuje da tijekom procesa vezanja metalnih ionaewdit nije doSlo do talozenja te da

je za njihovo uklanjanje iz otopine odgovorna iceaskmjena i adsorpcija.
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Slika 3.2. Usporedba pils pH vrijednostima eksperimentalno atfeim u
filtratu tijekom procesa zasvanja za otopinu: a) Pb, b) ZNapomena: Rezultati s

cinkovim ionima su uzeti iz literatiffe

Na temelju rezultata zaostalih koncentracija olova u daktazi izra&unate su
kolicine vezanog olova po jedinici mase zeolita), (¢e udjel vezanjaof) tijekom

procesa zaéivanja zeolita (Tablica 3.1.), prema jednadZbama:

g, =(c, —c,) E—I\i ,mmol/g
m (3-8)
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G (3-9)
gdje je:
g: — koli¢ina vezanog olova u vremenu t po 1 gramu zeolitaphPb/g
a; — udjel vezanja olova u vremenu t
Co— paetna koncentracija olova u otopini, mmol/I
¢: — koncentracija olova u vrementu t, mmol/l
V — volumen otopine, |

m — masa zeolita, g.

Izracunate koltine vezanog olova po jedinici mase zeolita adjel vezanjax; graficki
su prikazane na slici 3.3. Radi usporedbe, na istigj su prikazani i rezultati

zastivanja zeolita s cinkovim ionima.
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Slika 3.3. Grafiki prikazi kolicine vezanog olova i cinka po gramu zeolitd gdjela
vezanjao; tijekom zastivanja zeolitaNapomena: Rezultati s cinkovim ionima su uzeti
iz literature?,

Koli¢ina vezanog olova;qaglo raste do 600 minuta, nakéega se uspostavija
ravnoteza. U skaju cinka, i o; haglo rastu do 250 minuta, nakéaega je porast
zanemariv. Kada se vrijednosti; gnaajno ne mijenjaju s vremenom, to nam
omoguuje odreivanje radnog ili iskoristivog kapaciteta zeolita prema metalram, i
.. Iskoristivi kapacitet vezanja olova na zeolitu iznosii = §,626 mmol Cu/g zeolita,
odnosno cinka o= 0,374 mmol Zn/g zeolita. Udjel vezanja pokazuje da je na zeolitu
vezano 58,9% o=0,589) olovovih iona iz otopine petne koncentracije
10,619 mmol/l, dok se u slgju cinka na zeolitu vezalo oko 37,4%=0,37) cinkovih

iona iz otopine p&etne koncentracije 8,727 mmol/l.
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3.2. USPOREDBA KOEFICIJENTA RASPODJELE | KOEFICIJEN TA
ZADRZAVANJA

Vrijednosti koeficijenta raspodjele,qd koeficijenta zadrzavanja, /se u praksi
vrlo ¢esto primjenjuju za kvantitativno izrazavanj€inka sorpcije. Koeficijent
raspodjele primjenjuje se kao mjera aktiviteta t@agirema ionima, a ozdava omjer
koncentracije nekog iona u zeolitu i u otopini. $toveti Ky metal je manje dostupan
vodenoj fazi te je stoga manja vjerojatnosttdanastaviti kretanje kroz vodonosni sloj.
Sto je koeficijent raspodjele &ieto je vea kolitina iona vezana na zeolitu. Koeficijent
raspodjele zeolita prema ionima olova i cinka jexianat prema jednadzbi (1-4), a

dobiveni rezultati su prikazani gréi u ovisnosti o vremenu na slici 3.4.
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Slika 3.4. Graftki prikaz vremenske promjene koeficijenta raspajgna olova i

cinka prema zeolitu.

Na slici se udava nagli porast koeficijenta raspodjele do vrigstn80 I/g kod
olova, dok kod cinka vrijednost naglo raste do /25 hakon¢ega je kod oba metalna
iona porast I vrijednosti neznatan. VrijednostigKukazuju da zeolit ima ztajno
izrazeniju sklonost prema olovu u odnosu na ciekjet stoga i v&a kolicina olova
vezana na zeolitu u odnosu na cink.

Koeficijent zadrzavanja je mjera kasSnjenja nekeituaodnosu na konvektivni
tok podzemne vode. To je bezdimenzijskadmes koja pokazuje koliko je puta brzina
kretanja Stetne tvari otopljene u vodi manja odrerkretanja vode. Njegova vrijednost

35



direktno je proporcionalna koeficijentu raspodj&lg i gust@i zeolita, a obrnuto je
proporcionalna poroznosti zeolita. Koeficijent zaaranja izréunat je za olovo i cink
prema jednadZbi (1-5). U tu svrhu kori$teni su letiugusta@e i poroznosti zeolifd, a
dobivene vrijednosti koeficijenta zadrzavanja usoasti 0 vremenu prikazane su ha
slici 3.5.

100.000,0

80.000,0+

60.000,0

£ 40.000,0 1

—e—Pb
——7n

20.000,0

0,0 . .
0 500 1000 1500

t, min

Slika 3.5. Grattki prikaz vremenskog péanja promjene koeficijenta zadrzavanja olova

i cinka na zeolitu.

Na slici 3.5. se utava velika razlika u vrijednosti folova i cinka na zeolitu,
odnosno slika pokazuje & mjeru kasnjenja iona cinka u odnosu na olovo.kéel
razlike u vrijednosti R su direktno povezane s vrijednosty. KOne su posljedica
razlicite selektivnosti zeolita prema olovu i cinku, aj&kge odréena veléinom
hidratiziranog ionskog radijusa, entalpije hidrggc elektronegativnosti te
eksperimentalnih uvjeta i tima izvedbe procesa. Poznato je dé stupanj hidratacije
iona uzrokuje vé hidratizirani ionski radijus koji inhibira pokrgtost iona u odnosu
na druge manje hidratizirane katione. lon s mangmtalpijom hidratacije i @m
elektronegativnosti imatte lakSu dostupnost sorbentu. Izvedba procesa mige b
Sarznim postupkom ili postupkom u koloni, a svald ajih mozZe utjecati na
selektivnost, a time i na vrijednostiyR Kq. U tablici 3.1. uspok&ene su vrijednosti

navedenih karakterigtiih parametara metalnih iona koji ujena selektivnost.
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Tablica 3.1. Karakteristhi parametri metalnih ion3.

Metalni ion | lonski radijus| Hidratizirani | Elektronegativnos| Entalpija
(ppm) radijus (ppm) hidratacije
(kJ/mol)
Zn** 88 430 1,65 -2044
PL* 133 401 2,33 -1480

Temeljem vrijednosti parametara prikazanih u taldi¢. za ispitivane eksperimentalne

uvijete, zeolit pokazuje zdaju vetu selektivnost prema olovu u odnosu na cink.

3.3. USPOREDBA DESORPCIJE OLOVA | CINKA 1Z ZASI CENIH UZORAKA
ZEOLITA U ULTRA CISTOJ VODI RAZLI CITIH POCETNIH pH
VRIJEDNOSTI

Usporeteni su rezultati desorpcije olova i cinka iz Zasih uzoraka zeolita i
provedeni u ultréistoj vodi razltitih pocetnih pH vrijednosti. Proces desorpcije jaa
je preko odréivanja pH vrijednosti, a koncentracija kationa aphi odreieni su nakon
desorpcije. Na slici 3.6. uspaeni su rezultati oddvanja pH vrijednosti tijekom

desorpcije olova i cinka iz z&sinih uzoraka zeolita.
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Slika 3.6. Promjena pH vrijednosti tijekom procedasorpcije: a) uzorka olovom
zastenog zeolita u ultkastoj vodi razltitih poc¢etnih pH vrijednosti; b) uzorka cinkom
zastenog zeolita u ultdastoj vodi razltitih pocetnih pH vrijednosti.Napomena:

Rezultati s cinkovim ionima su uzeti iz literafdre

Na slici 3.6. a) ugava se nagli porast pH vrijednosti do pH~7 u sustav
olovom zasieni zeolit-ultr&ista voda raztitih pH, vrijednosti u rasponu 3,00-7,01.
Kod sustava s p§$3,00, taj porast je manje izrazen te se postibedem pH=5,49. Kod
sustava s pk$8,04 i pH=9,04, ugava se lagani pad pH vrijednosti do pH=7,35.

38



Na slici 3.6. b) utava se nagli porast pH vrijednosti do¥848,4 u sustavima
uzorak cinkom zaéeni zeolit-ultr&ista voda razlitih pocetnih pH vrijednosti u
rasponu 4-8. Kod sustava s¢ptmim pH=3, taj porast je manje izrazen, te postize
konani pH=6,64. Kod sustava s ¢etnim pH=9, utava se lagani pad pH vrijednosti
na pH=8,44.

Rast i pad pH vrijednosti tijekom desorpcije olovanka posljedica je interakcija
u sustavu za&enog zeolita-ultréista voda, pricemu izmijenjivi kationi odlaze u
otopinu i uzrokuju neutralizaciju ravnotezne pH jednosti nakon desorpcije. To
ukazuje da vremenska promjena pH vrijednosti, kakkiselog, tako i blago-luZnatog
podritja, kod oba uzorka zd&snog zeolita pokazuju tendenciju neutralizacije
ravnotezne pH vrijednosti tijekom desorpcije, kao § prikazano na slici 3.6.
Tendencija neutralizacije suspenzije ukazuje namsleé sposobnosti zeolita te njegovu
prihvatljivost za primjenu u Sirokom podiju pH vrijednosti. Ovaj efekt neutralizacije

vrlo je bitan kod primjene zeolita kao permeabileaktivne barijere.

4 1 ——FezPb
2 | —O—FezZn

0{.} T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

pH,

Slika 3.7. Graftki prikaz tendencije neutralizacije ravnotezne pijednosti suspenzije
tijekom desorpcije iona cinka i olova iz z&mmih uzorka u otopinama ultiate vode
razlicitih pocetnih pH vrijednosti.

Na temelju eksperimentalnih rezultata koncentracjeva u filtratu nakon

desorpcije olovom za®nog zeolita u ultd@astoj vodi razlEitih pH, vrijednosti
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izratunate su kotine desorbiranog olovaggte udjel desorpcijayges prema slijedém

jednadzbama:
V
qdes = Cdes Ell’ﬁ ’ mmOI/g 13)
Oy, = %moo,% (3-11)
gdje je:

Qaes— Kolicina desorbiranog olova po jedinici mase zeolita,aiign
Cdes— kONncentracija olova u suspenziji nakon desogpaijmol/L
g — iskoristivi kapacitet, mmol/g

ages— Udjel desorpcije

Rezultati kolgéine desorbiranog olova i cinka po jedinici maselizogesi udjel
desorpcijeages SU izr&unati “* Temeljem dobivenih rezultata, te poznate vrijesfino
iskoristivog kapaciteta,gza olovo i cink, kollina zaostalih olovovih i cinkovih iona na
zastenom zeolitu nakon desorpcije u utistoj vodi razltitih pocetnih pH vrijednosti,
izratunata je prema sljedien jednadzbama:

Pip) = g (Pb) - q(Phjes (3-12)
a(Zzm g (Zn) - a(Znjes (3-13)

gdje je:
g (Pb) — iskoristivi kapacitet zeolita prema olowunol/g
Jues (Pb) — koltina desorbiranog olova u otopini, mmol/g.
g (Zn) — iskoristivi kapacitet zeolita prema cinkamol/g

Oaes (ZNn) — koltina desorbiranog cinka u otopini, mmol/g
Usporedba iskoristivog kapaciteta zeolita premaameh ionima i kolEine

metalnih iona zaostale na zeolitu nakon desorpciptratistoj vodi razltitih poc¢etnih

pH vrijednosti prikazani su na slici 3.8.

40



0,7

06 | Sm0==0m==0m==0==0-==0
0,5
2
e ]
E 0,4
¢ @ L 2 L 4 L 2 L 4 ®
s 0,3 -
=== G (Pb)
0,21 o 9z(Pb)
— Qi (Zn)
0,1 - e d:(2n)
O 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10

PH,

Slika 3.8. Usporedba iskoristivog kapaciteta i desane koltine olova i cinka u

redestiliranoj vodi raztitih po¢etnih pH vrijednosti.

Rezultati pokazuju da koncentracija olova i cinkdiltratu tijekom procesa
desorpcije cinka iz cinkom z&einog zeolita u ultkastoj vodi razlEitih pocetnih pH
vrijednosti u rasponu od 4 dorfisu dokazane, tj. udjel desorpcije je jednak n&tip,
ukazuje da zeolit nije u mogumosti samo vezati olovo, ¥ega i zadrzava u svojoj
strukturi. Metutim, pri pH,=3,00 dosSlo je do desorpcije u iznosu od 4,79 %als&to je
vjerojatno posljedica velike k@ine H" iona koji istiskuju olovo iz strukture zeolita.
Dobiveni rezultati ukazuju da z&seni uzorci zeolita imaju izrazito visoku tendenciju
zadrzavanja metalnih iona te se mogu koristiti kaaterijal zain situ remedijaciju
podzemnih voda bez negativnog utjecaja na okop®drutju pH>4. Dakle, metalnim
ionima zasieni zeolit moze se ekoloski prihvatljivo zbrinutakon obrade otpadnih
voda, bez opasnosti od a@enja tla, podzemnih voda ili vodoopskrbnih sustpaa,
¢ak i u slkaju promjene pH okoliSa, uzrokovane kiselim kiSamabiveni rezultati
ukazuju da se modificiran zeolit moze primijeniéidkpermeabilna reaktivna barijera za

in situremedijaciju okolisa.
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4. ZAKLJOAK



Na temelju eksperimentalnih rezultata Zasinja olova i cinka i desorpcije iz

modificiranog prirodnog zeolita mogu se izvested§i zakljucci:

Vecu izrazenost vezanja na zeolit ima olovo, Sto pokazvrijednosti
koeficijenta raspodjele koji za olovo iznosi 80 digk za cink 25 /g .

Iskoristivi kapacitet vezanja olova na zeolitu igh@ = 0,626 mmol Pb/g
zeolita, odnosno cinka g 0,374 mmol Zn/g zeolita.

Velike razlike u vrijednosti koeficijenta zadrzayarposljedica su vrijednosti
ionskog i hidratiziranog radijusa, elektronegatistoentalpije hidratacije iona
olova i cinka, eksperimentalnih uvjeta tetima izvedbe procesa.

Koncentracija olova i cinka u filtratu tijekom presa desorpcije cinka iz cinkom
zastenog zeolita u ultkastoj vodi razlgitin poc¢etnih pH vrijednosti u rasponu
od 4 do 9 nisu dokazane tj. udjel desorpcije j@gédnuli, Sto ukazuje da zeolit
nije u mogynosti samo vezati olovo i cink, &é i zadrzava u svojoj strukturi.
Pri pH,=3,00 doslo je do desorpcije u iznosu od 4,79 %aldto je vjerojatno
posljedica velike kotiine H' iona koji istiskuju olovo iz strukture zeolita.
Ravnotezna pH vrijednost suspenzije tijekom proagssorpcije iz ultréiste
vode razltitin pocetnih pH, vrijednosti u podrgju 4-9 pokazuje tendenciju
neutralizacije okolne suspenzije

Dobiveni rezultati Sarznog postupka ukazuju da izeala izrazito visoku
tendenciju vezanja i zadrzavanja iona olova i cink&o uz sposobnost
neutralizacije pH vrijednosti suspenzije ukazuje $& moze Kkoristiti kao
materijal zain situ remedijaciju podzemnih voda bez negativhog utpeca

okoli$ u podrdgju pH=4-9.
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