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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

1.

Pripremiti uzorke prirodnog zeolita, Fe(lll)-modifianog zeolita, kaolina,

bentonita, apatita i koncentriranog apatita.

Pripremiti vodenu otopinu bakra zadanegtoe koncentracije 10,083 mmol/L.

Provesti proces sorpcije iona bakra na zadanimestirba i odrediti ravnote ne
koncentracije iona bakra nakon provedene sorpcije.

Pripremiti ultraistu vodu te namijestiti pH vrijednost na 2,94 i6,4

Provesti proces desorpcije iona bakra iz zash sorbenata u ultrstoj vodi pri
pH 2,94 i 6,46 te odrediti ravnote ne desorbiralm@dentracije iona bakra nakon

provedene desorpcije.

Izra unati koli inu vezanog bakra po gramu sorbentg, uginkovitost procesa
sorpcije, te koeficijente raspodijele i koeficijente zadramja iona bakra za sve

sorbente.

Izra unati koli inu desorbiranog bakra po gramu sorbentgs iqu inkovitost

procesa desorpcije ges

Na temelju dobivenih rezultata izvesti zakle o primjenjivosti pojedinog

sorbenta kao materijala za PRB.



SAETAK

U ovom radu je ispitana mogoost primjene prirodnog zeolita, Fe(lll)-
modificiranog zeolita, kaolina, bentonita, apatita koncentriranog apatita kao
potencijalnih materijala za permeabilnu reaktivrarijeru za uklanjanje iona bakra iz
one i$ enih podzemnih voda. Sar nim postupkom provedenzag ivanje sorbenata s
ionima bakra te desorpcija iona bakra iz zaxsih sorbenata u otopinama uliste vode
pH vrijednosti 2,94 i 6,46. Rezultati ukazuju ngedéi red selektivnosti sorbenata
prema ionima bakra: bentonit > FeZ > PZ > konctiapaapatit > kaolin. lzraunati
koeficijenti raspodijele i koeficijenti zadr avanjaa ispitivanim sorbentima potvrdili su
rezultate sorpcijskin eksperimenata. Uemo je da svi ispitivani sorbenti nisu
potencijalni materijali za PRB pri pH vrijednostiedija ispod pH=3, jer dolazi do
desorpcije iona bakra. Pri slabo kiselim i neuiralmvjetima bentonit je potencijalni
materijal za PRB buduje pokazao najveu selektivnost prema ionima bakra i ne dolazi

do njihove desorpcije.

Klju ne rije i: prirodni zeolit, Fe(lll)-modificirani zeolit, kaol, bentonit, apatit,

koncentrirani apatit, bakar, permeabilna reaktivagjera



SUMMARY

In this paper the possibility of application of mal zeolite, Fe(lll)-modified
zeolite, kaolin, bentonite, apatite and concendrafgatite as potentials materials for the
permeable reactive barrier for copper removal foomtaminated groundwater has been
investigated. Saturation of sorbents with coppes iand desorption of copper ions from
saturated sorbates in ultrapure water solutionsHa2.94 and 6.46 has been performed
by the batch process. The results indicate thewviatlg sequence selectivity of sorbent
toward copper ions: bentonite > FeZ > PZ> conctitgpa apatite > kaolin. Calculated
distribution coefficients and retention coefficienon the investigated sorbents
confirmed the results of sorption experiments.as been found that all tested sorbents
are not potential materials for PRB below pH=3 tluelesorption of copper ions. At
weak acidic and neutral conditions, bentonite regmé potential PRB materials since it

showed the highest selectivity to copper ions édesorption did not occur.

Keywords: natural zeolites, Fe(lll)-modified zeolites, kawli bentonite, apatite,

concentrated apatite, copper, permeable reactivieba
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UvoD

Voda je najrasprostranjenija kapljevina na Zemljsdinjava 70% povrSine
Zemlje. Od ukupne koline vode na Zemlji, manje od 1% je dostupno zaviaa
uporabu iz povrSinskih voda. Zbog oigeenja, najeSe antropogenog porijekla
smanjenja je kakve vode za vodoopskrbu. Stoga je potreba za zaStitaimih resursa
od razliitih one S ivala od velikog znaaja. Posebno su opasni teski metali zbog
visoke toksinosti, stabilnosti i sklonosti nakupljanja u ekdams. Remedijacija
podzemnih voda on& enih razliitim one iS ivalima provodi se primjenom razitih
in situ 1 ex situmetoda. Jedna od in situ metoda je primjena pdritmeareaktivne
barijere (PRB). Ova metoda se temelji na postaplj@odopropusnog materijala ispod
povrSine tla, okomito na smjer protjecanja afeene podzemne vode, s ciljem
uklanjanja ones ivala. Nakon prolaska on& ene vode kroz barijeru, ong ivala
zaostaju na barijeri uslijed procesa sorpcije, k&tog talo enja, oksidacije ili
redukcije. Danas se istra uje mogwst primjene razlitih materijala kao punila za
permeabilnu reaktivhu barijeru, koji bi trebali ispti uvjet ekonomske i ekoloske
prihvatljivosti te visoke unkovitosti za uklanjanje on& uju ih tvari.

U ovom radu ispitana je mogoost primjene prirodnog zeolita, Fe(lll)-
modificiranog zeolita, kaolina, bentonita, apatit@ncentriranog apatita kao materijala

za permeabilnu reaktivnu barijeru u svrhu uklargaopa bakra iz podzemnih voda.
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1.1. Hidroloski ciklus i zna enje vode za ivot na Zemlji

Hidroloski ciklus je stalni proces kru enja, obnglja i prividnog gubljenja vode
na Zemlji.Djelovanjem sunreve energije voda stalno isparava sa povrSine aceanra
i drugih kopnenih i vodenih povrSina. Para, u atimkondenzira i u obliku oborina
(kisa, snijeg, tua, magla) pada na povrSinu Zemlje nakega se dio vode infiltrira u
dublje slojeve zemljine kore, a dio se rijekama &ral jezera i mora. Pri takvoj
cirkulaciji ukupna koliina vode na Zemlji ostaje nepromijenjén®snovni procesi

kru enja vode u hidroloSkom ciklusu prikazani sustiai 1.1.

KONDENZACIJA ( (

~ /N,
: ‘ KONDENZACIJA
SUBLIMACIJA | W o7 T { \ N o

SNIJEG | KONDENZACIA ¢ — ( (4 '\ \»_/ ~
KISA , 3 , )~ =

Ll T i

gleceri
TRANSPIRACIJA KISA

ISPARAVANJE

s L 1

INFILTRACIJA ‘g OCEAN
i POVRSINSKO
' TJECANJE =
PODZEMNO PRM_

PODZEMNA VODA

PERKOLACIJA

Slika 1.1.Hidrologki ciklus vodé

Voda je neophodna za ivot svih ivih organizamasi@ za vodoopskrbu, koristi
se za navodnjavanje poljoprivrednih povrSina, dabje energije u hidroelektranama te

kao sirovina ili pogonsko sredstvo u raznim teh&kim procesima



1.2. Podzemne vode i vodonosnici

Podzemne vode su sve vode koje se nalaze ispogireembvrsine, u Supljinama
zemljine kore, stijenama ili tlima. Nastaju infdtijom, a gube se istjecanjem na
povrSinu kroz izvore te procjevanjem na dno mora. Podzemna voda mo e biti u bilo
kojem agregatnom stanju te se mo einateku em stanju i do 14 kilometara dubine.
Podzemna voda jeesto glavni ekonomski resurs, osobito u susninrpgicha gdje u
pravilu nedostaje vode. U mnogim gradovima i naseljvelike koliine vode dobivaju
se iz buSenih bunara ili zdenacak i u velikim gradovima smjeStenim na rijekama,
voda se nags e crpi iz podzemlja, jer je uglavhom manje déesna od one iz rijanih
tokova.

Da bi se podzemna voda mogla Koristiti na ekononglativ nain mora se
nalaziti u vodonosnicima. Vodonosnik je sedimenstijena (propusni sloj ili skupina
propusnih slojeva) koja sadr i vodu i kroz koju drpdnim uvjetima mogu protjecati

znatne koliine vode Razlikujemo zatvorene i otvorene vodonosnike (slikaY.

zZawore r‘l_l .
vodonosnici

S~

strujnice 7

—

~ tijekom tisuclieca_:

nepropusni sloj

Slika 1.2.Zatvoreni i otvoreni vodonosriik

Zatvoreni vodonosnici su omeni nepropusnim slojevima sa svih strana, odnosno
izolatorima. Obnavljaju se vrlo sporo prodpanjem vode kroz polupropusne i
nepropusne slojeve. Pralkti ne reagiraju na izmjenu kisnih i susnih razdaktpog

sporog kretanja podzemne vde



Otvoreni vodonosnici su prema gore omei vodnom plohom, a prema dolje
nepropusnim slojem, odnosno izolatorom. Brzo seawlpgju putem oborina ili
procje ivanjem s povrsine. Obilje ava ih zngno variranje nivoa vodne plohe ovisno o

koli ini oborina, odnosno izmjeni sudnih i kisnih razijwh

1.2.1. Vrste vodonosnika u Republici Hrvatskoj

Koli ina i raspored podzemnih voda u Republici Hrvatskejetovani su
geoloskom graom, klimatskim i hidroloSkim uvjetima te hidrogeslom znaajkama
pojedinih podruja. Prema geoloSkoj grai hidrogeoloskim znaajkama podruye
Republike Hrvatske se mo e podijeliti u dva difela

Podru je sjeverne Hrvatske prete no je izgeao od klasinih sedimentnih stijena
koje karakterizira mauzrnska ili primarna poroznost, a voda ispunjavaepme u
zrnima, ponekad i unutar ztha

Podruje jugozapadne i june Hrvatske prete no je izggao od karbonatnih
stijena (vapnenca i dolomita) gdje se nalaze ks&kilonosnici koje karakterizira
sekundarna ili pukotinsko-disolucijska poroznostakgeristina za sve guste irste
stijene netopljive u vodi, a voda ispunjava proster u stijenkama pukotina. Na slici

1.3. prikazane su vrste porozndsti



Slika 1.3.Vrste poroznosti: primarna: A, B - utjecaj polaagrna, C - utjecaj oblika i
veli ine zrna, D - utjecaj granulometrijskog sastavasporeda zrna razite veli ine, E

- utjecaj cementacije, F - poroznost zrna, G - poaozrna izmeu slivova lave te
sekundarna: H - sekundarna poroznost zbog korogipnasirenja primarnih pukotina, |
- pukotinska poroznost

1.2.2. Prirodna ranjivost vodonosnika u Republici Hivatskoj

Prirodna ranjivost vodonosnog sloja je mjera kogkazuje s kojom lakam
voda ulazi u isti sloj i kree se kroz njega. To je svojstvo neovisno o kemijski
karakteristikama oné uju ih tvari. Prirodna ranjivost vodonosnika odvojene |
procijenjena za panonsko i krSko podeu U panonskom podrju ranjivost je
temeljena na Sest hidrogeoloskih parametara:

- dubina do podzemne vode
- efektivno procjeivanje oborina

- obilje ja zasi ene i nezasene zone vodonosnika



- svojstvatla
- hidrauli ka vodljivost vodonosnika

- nagib topografske povrSine.

S obzirom na hidrogeoloSke parametre panonsko pdpe podijeljeno na Sest
kategorija ranjivosti od vrlo niske do vrlo visok#a ocjenu stanja ranjivosti krskih
vodonosnika koriste se tri skupine hidrogeolo$lihemetara, i t6:

- geoloSka graa vodonosnika
- stupanj okrSenosti

- nagib terena i kolina oborina.

Na temelju rezultata hidrogeoloskih parametara &krdkdruje je podijeljeno u
pet kategorija ranjivosti u rasponu od vrlo niskewtlo visok&. Na slici 1.4. prikazana

je podjela vodonosnika po ranjivosti na poguuRepublike Hrvatske.

Slika 1.4.Karta prirodne ranjivost vodonosnika na pogiiuRepublike Hrvatske

1.2.3. Odre ivanje stanja podzemnih voda

U svrhu zaStite podzemnih voda potrebno je utvrgihovo stanje s obzirom na
koli inu i kakvou. Dobro stanje podzemnih voda sa stajaliSta kaije ono pri

kojemu razina podzemne vode omogwa dostupnost kolinama podzemne vode koje



ne prelaze viSegodiSnju prospe koli inu crpljenja. Prema tome, dobro stanje

podzemnih voda je ono gdje razina vode nije podicamtropogenim promjenama koje

bi za posljedicu imale znajnu Stetu za kopnene ekosustave koji izravno owise

podzemnim vodanfa

Kakvo a podzemne vode ispituje se prema preporukama, rriiocgena |

pravilnicima mjerodavnih ustanova i Zavoda na om@rodnoj i dr avnoj razini. U

Hrvatskoj, kakvoa vode za pie je propisana Pravilnikom o zdravstvenoj ispratinos

vode za pie’.

1.2.4. 1zvori oneiS enja podzemnih voda

One iS enje podzemnih voda predstavlja bilo kakvu promjenmwdne kakvoe

prouzrokovane prvenstveno antropogenim djelovarkeie za posljedicu ima Stetan

utjecaj na zdravlje ljudi, biljni i/ili ivotinjski svijet, odnosno bioloSku i krajobraznu

raznolikost. Najes i izvori one i§ enja podzemnih voda S’

Kanalizacijski sustavi i sepke jame su najbrojniji, ali ne i najopasniji izvor
oneiS enja podzemnih voda. Ong enje ulazi izravno ili neizravno u
podzemlje, pri emu dolazi do filtracije i bioloSke degradacije lu {razne
bakterije, virusi).

OdlagaliSta otpada u kojima otopljene i rasprSéa8 tvari koje se nalaze na
odlagaliStu procjeivanjem vode kroz odlagaliSte ulaze u podzemnu vodu
Poljoprivredna aktivnost predstavlja opasnost oce iBnenja pesticidima,
herbicidima, fosfatima i nitratima iz gnojiva, Stoo e dovesti do smanjenja
koncentracije otopljenog kisika u podzemnoj vodirastanka amonijaka i
sumporovodika.

Industrijske otpadne vode sadr e velike koie kiselina, lu ina, organskih tvari,
metala, a njihovim ispuStanjem dolazi do zakiselfga podzemne vode te
smanjenja bioraznolikosti.

Indirektno oneiS enje podzemnih voda preko atmosfere pri kojem mnoge
plinovite tvari reagiraju s vlagom iz atmosfereté&o stvaraju nove koline
oneiS uju e tvari koje dospijevaju s oborinama na tlo, inditijom poniru do

podzemne vode te je ong uju.



Na slici 1.5. prikazani su izvori oné enja podzemnih voda.

Slika 1.5.Izvori onei$ enja podzemnih voda

OneisS uju e tvari prolaskom kroz razite slojeve mogu se transformirati
geokemijskim, mikrobioloskim i radioloSkim procesinu manje Stetne, dok neke
stvaraju tvari Stetnije za ekosustav i ljudsko ztjea Tako er, kemijskim reakcijama
relativno ,,nepokretne” tvari mogu prijeu pokretljive. Stoga je poznavanje smjera i
vremena kretanja podzemnih voda va no za ogemnje migracije Stetnih tvari kao i

njihovih produkata.



1.3. Migracija one iS uju ih tvari kroz vodonosne slojeve

Voda procjeivanjem s povrSine u podzemne slojeve nosi i otaad ite tvari.
Nastale procjedne vode mogu sadr avati apae koliine oneisS uju ih tvari koje se
dalje prenose kroz vodonosne slojeve. Stoga je wal@mo promatranje i opisivanje
procesa koji se odvijaju u vodonosnicima. Migracgaeis uju ih tvari u tlu i
podzemnim vodama podrazumijeva zakonitosti pretaupgs tih tvari kroz pore u tlu i
noSenja tokom podzemne vode, pgmu se u obzir uzimaju fizikalne, kemijske,
biokemijske, bakterioloSke, radioloSke i druge tiakeije samih oneS uju ih tvari, tla
i podzemnih voda, uzrokovane uslijed procesa uzaggrdjelovanja krute i teke
faze. Taj uzajamni odnos seitoje preko procesa koji je prate i koji odtgu stupan;

onei$ enja u vremenu i prostoru. Najva niji od njih swaécija, disperzija i difuzij¥.

Advekcija

Advekcija je kretanje on& uju ih tvari uslijed kretanja podzemne vode. Ona
direktno ovisi o brzini kretanja podzemne vodemdi predstavlja glavni mehanizam
koji omogu ava kretanje onés uju ih tvari u zasienoj zoni. Nije ovisna o fizikalno-
kemijskim karakteristikama onis uju e tvari, ve kretanje estica vode ovisi najvise o

koeficijentu filtracije, efektivnoj poroznosti i thiauli kom gradijentt?.

Disperzija

Disperzija je posljedica promjena brzina u odnoauprosjenu brzinu toka do
koje dolazi zbog nejednolikosti profila brzina ujguinoj strujnoj fazi te lokalnih
nehomogenosti strukture pora. Intenzitet disperzipg@ajno ovisi i 0 dimenzijama
prostora u kojem se migracija promatra. Razlikuge nsehanika i hidrodinamika
disperzija. Mehanka disperzija je mijeSanje ori@ ene podzemne vode gstom
uslijed njihovog kretanja kroz vodonosnik. Ovisi karakteristikama vodonosnika,
najve im dijelom o poroznosti, dok je neovisna o karaktdtama oneiS uju e tvari.
Uzrokuje uzdu no, okomito i dijagonalno Sirenje oi%eenja, a krajnji rezultat je
smanjenje koncentracije on& uju e tvari. Hidrodinamika disperzija je zbroj
mehanike disperzije i difuzije te predstavlja mijeSanjeeas uju e tvari s istom
podzemnom vodom uslijed njihovog kretanja. Ovigiapakteristikama vodonosnika i 0
karakteristikama on& uju e tvari zbog ukljuenja difuzije. Krajnji rezultat

hidrodinami ke disperzije je smanjenje koncentracije adelju e tvari>
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Difuzija

Difuzija je kretanje onasS uju e tvari uslijed razlike u koncentracijama pemu
dolazi do prijelaza iz zone ve koncentracije u zonu manje koncentracije. Ditunia
manji znaaj u odnosu na advekciju i disperziju, osim u slabapusnim slojevima pri
malim brzinama kretanja podzemne vode. Ovisi o0 js&dam karakteristikama
oneisS uju e tvari i karakteristikama vodonosnika. Nije ovism&retanju podzemne
vode jer se doga kod relativnog mirovanja ukoliko postoji dovoljnaazlika
koncentracija. Uinak difuzije je smanjenje koncentracije omseuju e tvari u viSe
propusnom sloju uz istovremeni prijenos dBeuju e tvari u slijepe pore rastresitih
stijena gdje mo e ostati zarobljena u relativno oligvremenskom periodt

Osim spomenuta tri procesa na migraciju tvari podzem vodom mogu utjecati i
sorpcijski procesi, kemijsko talo enje, radioaktovmaspadanje i niz drugih fizikalnih,

kemijskih i biologkih procesda

Sorpcija

Sorpcija je interakcija izmel poroznog materijala vodonosnika i oieuju e
tvari. U sluaju kretanja hidrofobnih organskih om& uju ih tvari one se sorbiraju
uglavnom na organski ugljik prisutan u poroznogdsng a manjim dijelom i naestice
gline. Anorganske on& uju e tvari kao Sto su teSki metali uglavhom se sojtlina
estice gline putem ionske izmjene. Kadaeldo promjene uvjeta u tekyj fazi fluida
koji struji kroz vodonosnik, sorbirana on® uju a tvar mo e napustitivrstu esticu i
nastaviti se dalje kretati podzemnom vodom. Soapgg proces koji ukljuwije i
adsorpciju i ionsku izmjenu. Sorpcija ovisi o kaeakstikama poroznog materijala
(sadraj organskog uljika, ukupna poroznost, kotitak povrSina), kao i o
karakteristikama samih oné uju ih tvari. Uinak sorpcije je smanjenje brzine
kretanja i uklanjanje dijela oni& uju e tvari iz podzemne vode na porozni materijal
vodonosnika. Uinak sorpcije se kvantitativno izra ava prekoeficijenta raspodijele

koeficijentazadr avanjad®*®
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Koeficijent raspodjele je omjer kolne vezane onés uju e tvari na sorbentu i

ravnote ne koncentracije oni§ uju e tvari u vodnom mediju:

:&: (CO _ Ce)
c C

e e

K

d

3T<

(1-1)

gdje je:
Kq - koeficijent raspodjele, L/g
Oe - koli ina vezane ondS uju e tvari po gramu sorbenta, mmol/g
Co - PO etna koncentracija on& uju e tvari, mmol/L
Ce - ravnote na koncentracija oné uju e tvari, mmol/L
V - volumen, L

m- masa, g.

Ve a vrijednostKy koeficijenta ukazuje na ve stupanj sorpcije oné uju e
tvari. Vrijednost K4 je ovisna o koncentraciji on& uju e tvari i s porastom
koncentracije vrijednoskKy opada Sto ukazuje na mogwst nepotpune remedijacije
nekog podruja.

Koeficijent zadr avanja je bezdimenzijska veha koja pokazuje koliko je puta
brzina kretanja onéS uju e tvari otopljene u vodi manja od brzine kretanfale, a

izra ava se:
R, =1+ %de X000 (1-2)
gdje je:

R4 - koeficijent zadr avanja. -
- gustoa sloja sorbenta koja ukljuje vrste estice, pore i fluid, g/cth
- poroznost sloja sorbenta, -.

Iz izraza se uava da s porastomi Kq te sa smanjenjemrasteRy.

Uslijed navedenih procesa, omeene podzemne vode na svom putu mijenjaju
svoj primarni sastav. Vodonosnik je za wel tvari prirodni filtar u kojem neke tvari
nestaju iz vode djelommo ili potpuno, dok druge povavaju svoju koncentraciju ili

nastaju kao rezultat otapanja soli iz stijena, @atpga nu na remedijacija podzemnih
voda?,
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1.4. Metode remedijacije podzemnih voda

Metode remedijacije imaju za cilj pn§ avanje podzemnih voda i tla. Mogu se

izvoditi na samom izvoru

ons enja, poznatije kam situ metode, iliex situmetode

koje podrazumijevaju crpljenje podzemnih voda ihayio prenoSenje na udaljenija

mjesta od izvora on& enja. U praksi seeSe primjenjujuin situ metode jer su

jednostavnije za izvenje |

znatno jeftinij&.

1.4.1.In situ metode remedijacije

In situ metode remedijacije podrazumijevaju pgoavanje podzemnih voda na

izvoru oneiS enja. Najes e koriStenen situ metode prikazane su u tablici 1.1.

Tablica 1.1.In situ metode

remedijacifé

NAZIV METODE

DJELOVANJE

Pumpanije i tretiranje
(englpump and treat)

OneiS ena podzemna voda se pumpa i kasnije rab
tretira na povrSini terena.

Ekstrakcija plinovitih tvari
iz tla (englsoil vapor
extracion, SVE)

Ekstrahirane onéS uju e tvari iz tla se izvlee u

plinovitom obliku.

Zra no rasprSivanje i
biorasprSivanjgenglair-
sparging and biosparging

Zrak koji se injektira i rasprSuje ispod nivoa oiSeene
podzemne vode, a kod biorasprSivanja, injektiraak zli
kisik koriste mikroorganizmi za biorazgradnju orgki
oneis enja.

Zra no uklanjanje
isparljivih Stetnih tvari u
bunaru(englin-well
vapour stripping)

Zrak se utiskuje u bunar, rasprSivanjem di e ofieene
podzemne vode u bunar i osigurava dodatni d
podzemnih voda u bunar. Kada se u podzemnoj
nalaze otopljeni isparljivi organski spojevi oniefaze iz
vode u zrane mjehurie koji se di u i sakupljaju na vrh
bunara i na kraju se ekstrahiraju na povrSinu pan
vakuuma.

btok
vodi

|

10

Bioventilacija
(englBioventing)

Ozraivanje hidrogeoloskog sloja u svrhu stimulag
bioloSkih aktivnosti i promoviranja bioremedijacije

je

Ispiranje tla(engl. Soill
flushing)

Odstranjivanje onasS uju ih tvari iz zemljiSta vodom il
odgovarajuom vodenom otopinom s razlim kemijskim
tvarima razliitih koncentracija.

Ispiranje vrelom vodom ili
parom (englHot water or
steam flushing/stripping)

U vodonosnik se upuhuje vrela voda ili para kakoesé
kontrolirala pokretljivost on@s uju ih tvari te isparljive i
poluisparljive oneiS uju e tvari dovele u plinovito stanjg

Metoda permeabilnil
reaktivnih barijera (engl.
Permeabile reactive barie

povrSine tla, okomito na smjer protjecanja podzel
ryode, s ciljem uklanjanja ong uju ih tvari iz oneis ene

PRB)

1 Podrazumijeva postavljanje vodopropusne barijepeds

nne

podzemne vode.
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1.4.2.Ex situ metode remedijacije

Ex situ metode remedijacije podrazumijevaju pfoavanje podzemnih voda
nakon njihovog crpljenja i prenoSenja na udaljenijgesta od izvora on& enja.

Najva nije ex situmetode prikazane su u tablici 1.2.:

Tablica 1.2.Ex situmetode remedijacifé

NAZIV METODE DJELOVANJE

Bioreaktori(engl Bioreactors)| Obrada podzemnih voda u bioreakiarim

Zra no skidanje Stetne tvari

(engl.Air-stripping) Sli nain situmetodi Zranog rasprsivanja.

Propustanje vode kroz polupropusnu pregradu swilje

Filtracij ngl. Filtration o NS .
acija (eng ation) uklanjanja ones uju ih tvari iz vode.

lonska izmjendengl. lon Proces pri kojem se koristi sposobnost odreh tvari
exchange) da vlastite ione zamijene s ionima iz podzemne vode

Adsorpcija tekue faze na
aktivnom ugljendengl Liquid | Postupak adsorpcije orig uju e tvari na ugljenu.
phase carbon)

Proces u kojem se dodatkom talo nog sredstva odvaja
Talo enje(engl Precipitation) | kruta tvar od tekwe, u talogu zaostaje ong uju a
tvar.

Oksidacija ultraljubi astim Proces uklanjanja onig uju ih tvari djelovanjem UV
zrakama(engl.UV oxidation) | zra enja.

Razni fizikalni, kemijski i bioloSki procesi kojiqul
povoljnim uvjetima, bez ljudske intervencije dovode
do smanjenja on& enja u podzemnim vodama.

Prirodno smanjenjéengl
Natural attenuation)

1.5. Remedijacija podzemnih voda primjenom permealme reaktivhe
barijere

Permeabilna reaktivha barijera (PRB) predstavljagmdu ispod povrSine tla
postavljenu okomito na smjer kretanja podzemne valeciljiem uklanjanja
oneis uju ih tvari iz podzemne vode. Barijera je vodopropuysge znai da je
ispunjena materijalom koji omogava podzemnoj vodi da hesmetano pra&jkroz nju.
Materijal u barijeri zadrava oné uju e kemijske tvari ili ih svojim aktivnim

djelovanjem transformira i degradira u neSkodljivari. 1zbor materijala kojim se
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barijera puni ovisi o0 vrsti on& uju e tvari u podzemnoj vodi. Tretman se odvija kroz
razli ite kemijske i bioloSke proce¥eTri osnovna kemijska procesa su:
- Sorpcija - one$ uju a tvar se nepromijenjena sorbira na povrSinu matari
kojim je ispunjena barijera
- Taloenje - otopliena onéS uju a tvar se prevodi u talog koji ostaje
zarobljen unutar barijere
- Degradacija - onéS uju a tvar se transformira u neskodljive produkte koji

se ne zadr avaju u barijeri.

Na slici 1.6. shematski je prikaz sorpcije, talgaendegradacije u PRB.

Slika 1.6.Shematski prikaz sorpcije, talo enja i degradaaijeRB*.

U nekim sluajevima drastinog onei$ enja podzemnih voda, PRB omogua
samo smanjenje koncentracije oiSeuju e tvari. Stoga je potrebno postaviti nekoliko
barijera u nizu. Da bi se odredile dimenzije PR8jjrka bi se postigao eljeni inak
neophodno je znati brzinu protoka podzemne vode kaijerd?.

1.5.1. Izvedbe permeabilnih reaktivnih barijera

Primjenjuju se dva oblika permeabilnih reaktivnidrifera, neprekidne i barijere
tipa lijevak i vrata®?.

Neprekidna PRB ima minimalan utjecaj na prirodrk pmdzemne vode. Idealna
neprekidna PRB se gradi do dubine koja premasSujgkaku i horizontalnu razinu

oneiS uju e tvari, i koja je po cijeloj dubini ispunjena réakim materijalom.
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Po eljno je da neprekidna PRB dopire do nepropusoéloge, kako bi se sprijgo
kretanje onei$ uju e tvari ispod barijerg.

Barijera tipa ,lijevak i vrata“ radi tako Sto slalppopusne ili nepropusne pregrade
ljevka usmjeravaju onés enu podzemnu vodu prema permeabilnoj zoni tretran]
odnosno vratima. Uslijed usmjeravanja podzemnihavsa velike povrSine popmeog
presjeka (ljevak) prema puno manjoj povrSini popmg presjeka brzina podzemne
vode u vratima e biti ve a. Oblik vrata mo e biti razlit, ali je naj eS e pravokutan.
Potrebno je osigurati dovoljnu duljinu plovnog pwiaz vrata kako bi se osigurala

potpuna remedijacija oni& uju e tvari2.

1.5.2. Prednosti i nedostaci permeabilne reaktivnlearijere

Prednosti koriStenja PRB u odnosu na drmggitu metode su:
- smanjenje potroSnje energije i radne snage
- sposobnost tretiranja raatih one iS uju ih tvari
- niska cijena sorbenata
- nema postavljanja nikakvih objekata iznad povrSis&p omoguava

koristenje povrsine iznad PRB za raité namjen&.

Nedostaci koriStenja PRB u odnosu na dmng&itu metode:

- materijal u PRB s vremenom gubi svoj reakcijski &@fet, stoga ga je
nakon odreenog vremena potrebno mijenjati

- potrebna je stalna kontrola pH vrijednosti jer @ewie pH vrijednosti
smanjuje efikasnost PRB

- dubina i du ina barijere

- naknadne modifikacije i izmjene su skupe i teSkedive

- bioloSka aktivnost mo e ograrniti propusnost PRB

- raspolo ivi barijerni materijal mo e biti inertan rpma nekim vrstama

one i§ ivala‘®

16



1.6. Materijali za permeabilnu reaktivnu barijeru

Materijali zadr avaju ones uju e tvari u barijeri ili ih pretvaraju u neskodljive
tvari. Izbor materijala kojim se puni barijera avisvrsti oneis uju e tvari koju se el
ukloniti. Danas se istra uju ekonomski prihvatljigorbenti kao zamjena za skupe

komercijalne. Tu spadaju prirodni materijali kao st gline, apatit i prirodni zeoffi

1.6.1. Prirodni zeoliti

Priridni  zeoliti su hidratizirani mikroporozni alwmsilikati s otvorenom
trodimenzionalnom kristalnom strukturom sgenom od aluminijevih i silicijevih
atoma spojenih preko zajedkih kisikovih atoma. Nastali su kondenzacijom piiaa
para nakon vulkanskih erupcija te su se istal&@o vulkanske nakupine i stijene te se
u velikim koli inama nalaze u oceanima. Prvi prirodni zeolitni enah stilbit otkrio je
Svedski minerolog Freiherr Alex Fredrick Cronstadb6. godine. Budu da je mineral
bubrio kada se grijao u plamenu puhaljke, nazvaje g&olit Sto dolazi od gke rije i
zeo i lithos koje znae kipjeti i kamen. Najrasprostranjeniji prirodni okié je
klinoptilolit ™.

Struktura klinoptilolita (slika 1.7.) sastoji se t@dimenzionalne mre e (S i
(AlO4)* tetraedara spojenih kisikovim atomima. Radi néizaaije negativnog naboja
u (AlO,)* tetraedru u strukturnu resetku ugnu se alkalijski i zemnoalkalijski kationi
(Na', K*, C&" i Mg?") ulazei u Supljine i kanale gdje pokazuju veliku pokretist i
mogu se izmijeniti s ionima iz otopine u dodiruzlitom. Proces ionske izmjene je
reverzibilan i praen stvaranjem slabih Van der Waalsovih veza izmeeolita i

metalnog ion&.
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(a) (b)
Slika 1.7. (a) Prostorna mre na struktura klinoptilofita (b) Prirodni zeolit,

klinoptilolit*®*".

U novije vrieme se provode modifikacije zeolita cilju poboljSavanja
adsorpcijskih i ionoizmjenjivkih svojstava. eljezo modificirani zeolit se dolav
povrSinskom modifikacijom prirodnog zeolita sa edp(lll) ionima. eljezov oksid
ima velik afinitet prema metalnim ionima i velikpeifi nu povrSinu. Modifikacija
zeolita s povrSinski aktivnim tvarima omogie uklanjanje nepolarnih i slabo polarnih

organskih i anorganskih tvati

1.6.2. Gline

Glina je sediment vrlo sitnih koloidnikestica, sastavljen od raztih minerala.
Nastaje sporim meharkim i slo enim kemijskim procesima raspadanja sige
vulkanskog podrijetla. Ovo raspadanje se odvijajeiovanje vode, zraka i karbonatne
kiseline. Osnovni sastojak gline je mineral glingnauminijev hidrosilikat. Gline se u
prirodi nalaze u primarnim i sekundarnim nalazigtirRrimarna nalaziSta su u dubini
Zemljine kore i tu se nalazi neon® ena glina. Ona se naziva porculanska glina, kaolin
ili bijela zemlja. Sekundarna nalaziSta su ona gejglina s puno primjesa, zemlije i
Sljunka. estice gline su veline manje od 2 m. Tako sitne estice se spajaju stvaraju
izme u sebe sitne kapilare, zbogga glina nabubri. Sve gline sadr e raizé koli ine
vode u svojim kristalnim strukturama. Kristali glinmaju dvije glavne forme, tetraedar

I oktaedar. Tetraedar tvori silicijev atom okru &isikom, a oktaedar tvori aluminijev
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atom okru en kisikovim atomima. | dok kod tetraealanvijek nalazimo silicij, kod
oktaedara aluminij jeesto zamijenjen drugim ionima, poput magnéZija
Me u mineralima glina najva niji su kaolin, ilit, momiorilonit i drugi aluminijevi
silikati. MineraloSke ndsto e u glinama su kvarc, cirkon, apatit te organskestsnce
koje im opet daju tamnosivu ili crnu bofu
Premda pojam glina predstavlja zajedtoi ime svih sirovina, od nagtije kaolina
do neistog ilita dijele se u viSe skupina. U prvu skupglina spadaju svi kaolini, kao i
gline za proizvodnju porculana. Drugu skupinu ptadsgaju gline za bolje proizvode
keramike. Trea skupina obuhva gline za proizvodnju opeka crveno eee glinene
keramike. etvrtoj skupini pripadaju obnailova a i lapof®.
Kristalografski gledano, gline klasificiramo u dviyelike skupine:
- 1:1gline
- 2:1gline.
Kod 1:1 glina postoji jedan sloj oktaedara i teti@@. Slojevi su meisobno

povezani vodikovim vezam®vdje pripada kaolin.

Kaolin je bijela do prljavo bijela prasSkasta tvar bezisairi gotovo bez okusa.
Prosjena veliina estica iznosi 0,6-0,8m. Praktiki je netopljiv u vodi, kiselinama i
lu inama. Kaolin se dobiva iz prirode, te se piava od neisto a raznim postupcima,
uklju uju i i ispiranje u kloridnoj kiselini ili elektrokemskim iS enjem. Iznimno je

esto koristen materijal. Koristi se u keramici {(gla komponenta porculana),
kozmetici, farmaceutskoj industriji, kao punilo baje, kao adsorbent u postupanju s
vodom i otpadnim vodama, kao sredstvo za zgruSavanj itd. Na slici 1.8. prikazana
je kemijska struktura kaolifa

Slika 1.8.Kemijska struktura kaolirfa

19



Kod 2:1 glina sloj oktaedara smjesten je u “sendlvietraedara. Postojietiri
glavna tipa 2:1 glina:
- smektit-montmorilonit
vermikulit
- ilit
klorit.

Montmorilonit je monoklinski mineral ope kemijske formule (Na, CayyAl,
M@)2SisO10(0OH), nH;O, glavni sastojak le iSta bentonitnih glina, r&siru tlima te
sedimentnim i metamorfnim stijenama. Nastaje ugdavntroSenjem vulkanskoga
pepela u alkalnim vodama. To je bijel do blago ehdjno zrnat agregat, vrlo mekan.
Natrijem bogat montmorilonit jako bubri kada se laay dobar je ionski izmjenjiva,
njegova meuslojna voda moe biti zamijenjena (potisnuta) dyog polarnom
teku inom. Zbog tih i drugih svojstava montmorilonit jerlo vaan, npr. u
gra evinarstvu za izgradnju hidraufiih barijera, za molekulske filtre (prista e
otpadnih plinova i vodaJ. Bentonit je jedan od nai$ ih komercijalnih i farmaceutski
koriStenih montmorilonita. Sadri ve koli ine magnezija i kalcija te manje kahe
natrija i kalija. Koristi se zbog svojstva bubrenpijegov indeks bubrenja je 12, Sto
znai da u vodi 12 puta pova volumen. Bentonit je uglavhom prljavo bijeli diwis
praskasti materijal nje ne strukture. Naf a uporaba bentonita je za pi®avanje

voda i bistrenje vird. Na slici 1.9. je prikazana kemijska strukturatbeita.

Slika 1.9.Kemijska struktura bentonfta
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1.6.3. Apatit

Apatit je vrsta minerala op kemijske formule G&POy)3(F,Cl,OH) (slika 1.10.).
Naj eS e je zelene boje, no mo e biti i tamnoplave, smesive, grimizne, crvenkaste,
bijele i ute boje, ali i potpuno bezbojan. Nalazirga u brojnim stijenama a najvisSe u
sedimentnim stijenama, fosforitima nastalim talgesn slojeva mulja. Apatit je glavni
sastojak zubne cakline. Upotrebljava u raznim itrjgkim granama, u proizvodnji

fosfata i poljoprivrednih gnojive®.

Slika 1.10.Kemijska struktura apatita
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1.7. TeSki metali i njihov utjecaj na ekosustav

Od velikog broja ona$ uju ih tvari koje ljudskom djelatnos dospijevaju u
okolis jednu od najva nijih uloga imaju teski metaNjihov znaaj se ogleda u
mogu nosti akumuliranja u bioloSkim sustavima, visokokdi nosti, nemogunosti
detoksikacije prirodnim procesima te ulaskom u biokske cikluse u okoliSu. S
obzirom da proizvodnja metala, prerada i primjemakednevno raste, raste i njihova
koncentracija u zraku, vodi i tlu, Sto poe®a rizik od njihovog Stetnog djelovanja na

ive organizme®®

Bakar

Bakar je metal sjajne svijetle crvene do crvenkasme boje. Nakon srebra
najbolji je vodi topline i elektrine struje Sto gaini idealnim za elektrine instalacije i
elektroniku Sto mu je najva nija komercijalna upia. Bakar je otrovan za mnoge
mikroorganizme u vrlo malenim koncentracijama, dak viSe organizme ima slabiji
utjecaj. PosSto se bakar danas, izmestalog koristi za zavrSetke vodovodnih cijevi
dospijeva u vodu za . U mnogim zemljama EU i svijeta propisana je eav
dozvoljena koliina bakra od 2 mg/L u vodi za p. U usporedbi s drugim teSkim
metalima bakar je relativno slabo tolan za viSe organizme u ni im koncentracijama.
Tako na primjer ovjek mo e dnevno uzeti oko 0,04 g bakra bez ikakposljedica za
zdravlje. Me utim, visoke koncentracije bakra u organizmavjeka mo e uzrokovati
mutacije gena i razvoj Wilsonove bolesti koja senifestira neuroloskim i psihkim
sindromima i bolesti jetre. Pova@na koliina bakra u tlu ima negativan utjecaj na rast

biljaka, izaziva stres biljaka i uzrokuje ozljed®ijnom tkivi?®,
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2. EKSPBRENTALNI DIO



U eksperimentalnom dijelu rada ispitano je vezieabpkra na prirodni zeolit,
Fe(lll)-modificirani zeolit, kaolin, bentonit, apat koncentrirani apatit te desorpcija

bakra iz zasienih sorbenata u ultrestoj vodi pri pH=2,94 i pH=6,46.

2.1. Priprava uzoraka

Priprava uzorka prirodnog zeolita

Uzorak prirodnog zeolita potje iz nalazista Zlatokop u Vranjskoj Banji, Srbija.
U laboratoriju je usitnjen na velhu estica 0,6-0,8 mm. Uzorak je ispran u uliséoj
vodi u cilju uklanjanja zaostalih oné enja, osuSen pri 60°C i pohranjen u eksikator.

Ovako pripremljen uzorak oznen je s PZ.

Priprava uzorka Fe(lll)-modificiranog zeolita

Modifikacija uzorka prirodnog zeolita, PZ izvedejgamijeSanjem 20,0 g PZ sa
100 mL svje e pripremljenom otopinom 0,1 mol/L F&iR; - 9 HO u acetatnom
puferu pri pH=3,6 tijekom 2 sata pri sobnoj tempania Uzorak je filtriran te mijeSan
josS jedan sat s 90 mL 1 mol/L otopine NaOH. Naktinranja uzorku je dodano 50 mL
4%-tne otopine NaN&te je mijeSan pri 5T jedan sat. Zatim je uzorak zeolita ispran u
ultra istoj vodi do negativne reakcije na B@ mijeSan jos jedan sat s 50 mL 50%-tne
otopine etanola pri 50°C. Nakon filtriranja, uzorgk osuSen pri 40°C, a potom
pohranjen u eksikator i oznen s FeZ.

Priprava uzorka kaolina
Uzorak kaolina dobiven je iz postrojenja za prodmo kvarcnog pijeska u
Rgotini (Srbija). MineraloSka analiza je pokazakajd kaolin glavna komponenta uz

ne isto e kvarc i tinjac.
Priprava uzorka bentonita

Uzorak bentonita potje iz nalazista Sipovo u Bosni i Hercegovini. Miregka

analiza je pokazala da je montmorilonit glavna kongnta uz nesto e kvarc i kalcit.
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Priprava uzorka apatita

Uzorak apatita potjee iz nalazista Lisina, blizu Bosilegrada u Srhijzorak je
pripremljen ispiranjem i mokrim mljevenjem. Kemiggk analizom je utvreno da je
udio ROs u uzorku 17,73%.
Priprava uzorka koncentriranog apatita

Uzorak koncentriranog apatita dobiven je iz uzoakatita primjenom flotacije,
koncentracije i magnetske separacije. Kemijskomizoa je utvr eno da je udio s

u uzorku 36,21%.

Na slici 2.1. prikazani su uzorci koriStenih soraten

Pz Fez Kaolin

Bentonit Apatit Konc. apatit

Slika 2.1.Uzorci koriStenih sorbenata.
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2.2. Zasiivanje sorbenata s ionima bakra

2.2.1. Priprava vodene otopine bakra

Vodena otopina bakra pripravlena je otapanjem immate mase soli
Cu(NG)2-3H,O u ultraistoj vodi u odmjernoj tikvici od 2 L. Potrebna maas

Cu(NGs),-3H0 soli izraunata je prema formuli (2-1):

mlCu(NO), 8H,0| =M[Cu(NO)), 8H,0]>c,[cul=v, . (2-1)
gdje je:
m[Cu(NQ)2 >6HZO] - masa soli bakrovog(ll) nitrata trihidrata
M[Cu(NCg)2 >6HZO] - molarna masa soli bakrovog(ll) nitrata trihidrata
CO[CU] - po etha mno inska koncentracija vodene otopine bakra

Votopine - volumen vodene otopine bakra.

Primjer prora una mase soli za zadanu gtnu koncentraciju otopine bakra:

Ako je:
co[Cu] = 10,200 mmol/L
Votopine = 2 L

M[Cu(NO,), 8H,0| = 241,60 g/mol

slijedi da je:
m(Cu(NO), 8H,0| =M|Cu(NO)), 8H,0]>c,[cul=v,

= 241,60 g/modDO2 mol/L-2 L
=4,9286 g.
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2.2.1.1. Odre ivanje koncentracije bakra metodom kompleksometrijke titracije

Odre ivanje koncentracije bakra metodom kompleksometrijske titracije provod
se pri pH~6 uz indikator krom azurol S.

Pribor i kemikalije:
- automatska bireta ili automatski titrator (slika 2.2.)
- Erlenmayer-ova tikvica
- magnet
- 2 mol/L natrijev acetat
- indikator krom azurol S
- 0,005 mol/L EDTA
- ultra ista voda.

Slika 2.2. Automatski titrator "Methrom Dozimat®

Postupak:

5 ml (V,) otopine uzorka razrijedi se s priblino 100 mL ultiste vode. pH se
korigira dodatkom 5 mL 2 mol/L otopine natrijevog acetata mjadnost pH=6. Doda
se indikator krom azurol S, nakorega se otopina oboji plavo, te titrira s otopinom
EDTA uz stalno mijeSanje do prijelaza boje iz plave u zeleruslINi 2.3. prikazan je

prijelaz boje u toki ekvivalencije pri kompleksometrijskoj titraciji bakra.
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Slika 2.3. Prijelaz boje u tdki ekvivalencije pri komplekosmetrijskoj titraciji bakra uz

indikator krom azurol S.

Izra unavanje koncentracije vodene otopine bakra:

C *f X/
CO(CU): EDTA E\IjTA EDTA mql/L (2-2)

o]

gdje je:

CO(CU) - po etna mno inska koncentracija vodene otopine bakra, mol/L

CepTa - mno inska koncentracija EDTA, mol/L

f eota - faktor otopine EDTA

Veora - utroSak EDTA za titraciju uzorka vodene otopine bakra, mL
Vv, - volumen uzorka vodene otopine bakra, mL.
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Primjer prora una koncentracije otopine bakra:

Ako je:

Cepra = 0,005 mol/ L

f eora = 0,9557

Vepra = 4,220 mL

V, =2mL

¢ (Zn) = 0,005mol/L x0,9557x4,220mL
’ 2mL

=0,0100826mol/L

=10,0826mmol/L .

2.2.2. Provedba zasivanja sorbenata s ionima bakra

Zasi ivanje sorbenata provedeno je vodenom otopinom bak(@u)=10,0826
mmol/L Sar nim postupkom bez namjeStanja @ime pH vrijednosti otopine za sve
uzorke osim za uzorak FeZ. Rtna pH vrijednost otopine bakra za FeZ uzorak
namjestena je na vrijednost pH=2,52 dodatkom 0,1 mol/L m¢oldNG.

Izvedba eksperimenta,0000 g uzorka mijeSa se sa 200 mL pripremljene otopine
bakra u inkubatorskoj tresilici (slika 2.4.) uz brzinu vetr30 - 250 miti pri 25°C.
Tijek procesa zasivanja praen je mjerenjem pH suspenzija u odabranim vremenima u
vremenskom intervalu 0-48 h. Nakon provedenog procesaizaga, suspenzije su
filtrirane (prirodni i Fe(lll)-modificirani zeolit) odnosno centrifugirangaolin,
bentonit, apatit i koncentrirani apatit), a u filtratu odnosnpestatantu odreene su
koncentracije bakra kompleksometrijski. Za&sii sorbenti isprani su tri puta u
ultra istoj vodi, osuseni pri 40°C i pohranjeni za eksperimente degarp

Slika 2.4.Laboratorijska tresilica "Heidolph unimax 1010".
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2.3. Desorpcija bakra iz zasienih sorbenata u ultra istoj vodi

Desorpcija bakra iz zasnih sorbenata provedena je u uliséj vodi pH
vrijednosti, pH=2,94 i pH=6,46 namjeStene dodatkom 0,1 mol/L HNiD 0,1 mol/L
KOH.

Izvedba eksperimentad,5000 g zasenog sorbenta mijeSa se sa 50 mL uista
vode pH vrijednosti, pk¥2,94 | pH=6,46 u inkubatorskoj tresilici uz brzinu vrtnje od
230-250 okr/min i pri 2%. Tijek procesa desorpcije pen je odreivanjem pH
suspenzija u odabranim vremenima u vremenskom intervalu 0-24 hn a#eedene
desorpcije, suspenzije su filtrirane (prirodni i Fe(lll)-modificirani #g@obdnosno
centrifugirane (kaolin, bentonit, apatit i koncentrirani apatit), dlttatu odnosno

supernatantu su odrene koncentracije desorbiranog bakra kompleksometrijski.
2.4. Odre ivanje gusto e i poroznosti sloja sorbenta

Poroznost sloja sorbenta,odre uje se temeljem rezultata odreanja gustoe
estice sorbenta, i gusto e sloja sorbenta, prema jednad bi:

e=1- (2-3)
fp

gdje je:
- poroznost sloja sorbenta, -
- gustoa sloja estice sorbenta, g/ém

p - gustoa estice sorbenta, g/ém

Gustoa estice sorbenta,, odre uje se metodom po Erdmenger-Mannu, a

gusto a sloja sorbenta, odre uje se iz omjera mase i volumena sloja.
Odre ivanje gustoe estice sorbenta s porama,

Izvedba eksperimentaTo no odvagana masa uzorka sorbenta (m=5,0000 g)
kvantitativno se prebaci u piknometar od 50 mL u koji je pretbadiveno do polovine
ukupnog volumenaistog petroleja iz birete od 50 mL. Kako bi se ukloniliehjri i
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zraka, piknometar s uzorkom se odmja u vakuumu. Nakon toga se nadopuni
petrolejom do oznake. Preostali volumen otopine u bireti pregstaglumen koji
zauzima masa od 5,0000 g uzorka sorbenta u piknometru. Prijegswake ivanja

izvrSi se ba darenje piknometra.

m
r,= v (2-4)

birete

gdje je:
m - masa sorbenta

Vhirete - Preostali volumen otopine u bireti.

Odra ivanje gustoe slojasorbenta,

Gusto a sloja sorbenta, odre uje se iz omjera mase i volumena sloja sorbenta:

r=— (2-5)

V.= AxH = d 4)30 xH (2-6)

gdje je:
- gustoa sloja sorbenta, g/cm
m - masa sorbenta
Vs - volumen sloja sorbenta, ém
A - povrsina presjeka kolone, ém

H - visina sloja sorbenta u koloni, cm.
Izvedba eksperimentad staklenu kolonu unutrasnjeg promjera 1,3 cm stavi se

to no odvagana masa sorbenta it@ se visina sloja H do koje se napunila kolona

unoSenjem poznate mase sorbenta.
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3. REZULTATI



Rezultati odreivanja ravnote ne koncentracije, ®akon vezivanja bakra na

razli ite sorbente prikazani su u tablici 3.1.

Tablica 3.1.Ravnote ne koncentracijes,nakon vezivanja bakra na ra#ie sorbente.

Uzorak Vo Vieora) | Voeora) | Vseora | Vsrepra) | C{Cu)
[mL] [mL] [mL] [mL] [mL] [mmol/L]
Pz 2 3,712 3,736 3,754 3,734 8,921
Fez 2 3,128 3,174 3,122 3,141 7,505
Kaolin 2 4,146 4,124 4,056 4,109 9,817
Bentonit 2 1,716 1,754 1,722 1,731 4,135
Apatit 2 3,950 4,002 3,928 3,960 9,461
Konc. apatit 2 3,902 3,850 3,932 3,895 9,305
Rezultati mjerenja pH vrijednosti suspenzija tijekom procesa izagja

sorbenata s ionima bakra prikazani su u tablici 3.2.

Tablica 3.2. Rezultati promjene pH suspenzija tijekom zasinja sorbenata s ionima

bakra.
Vrijeme Uzorak
kontg Kta, Pz FeZ Kaolin Bentonit | Apatit Kon(?.
[min] apatit
0 5,15 2,52 5,15 5,15 5,15 5,15
60 5,18 2,65 5,18 5,29 5,23 5,29
120 5,22 2,71 5,19 5,35 5,29 5,38
240 5,26 2,78 521 5,41 5,39 5,43
360 5,28 2,81 5,19 5,54 5,46 5,56
480 5,29 2,85 5,18 5,61 5,54 5,65
1440 5,28 2,87 5,19 5,69 5,67 5,75
2880 5,28 2,87 5,19 5,69 5,67 5,76
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Rezultati mjerenja pH vrijednosti suspenzija tijekom procesa degotpakra iz
zasi enih sorbenata u ultrestoj vodi pri pH=2,94 i pH=6,46. prikazani su u tablici
3.3.i13.4.

Tablica 3.3. Rezultati promjene pH suspenzija tijekom desorpcije bakra izezali

sorbenata u ultrastoj vodi pri pH=2,94.

Vrijeme Uzorak
kont.akta Pz Fez Kaolin Bentonit Apatit Kong.
[min] apatit
0 2,94 2,94 2,94 2,94 2,94 2,94
60 3,03 3,01 2,95 5,06 2,99 5,01
120 3,11 3,06 2,93 5,14 3,12 512
240 3,14 3,08 2,95 5,21 3,16 5,31
360 3,18 3,07 2,97 5,33 3,19 5,39
480 3,21 3,09 2,96 5,41 3,24 5,48
1440 3,21 3,09 2,96 5,49 3,24 5,48

Tablica 3.4. Rezultati promjene pH suspenzija tijekom desorpcije bakra izezaBi

sorbenata u ultrastoj vodi pri pH=6,46.

Vrijeme Uzorak
kontlakta Pz Fez Kaolin Bentonit Apatit Kong.
[min] apatit
0 6,46 6,46 6,46 6,46 6,46 6,46
60 6,52 551 6,47 6,49 7,25 9,01
120 6,59 5,39 6,48 6,48 7,31 9,21
240 6,62 5,33 6,48 6,5 7,49 9,41
360 6,67 521 6,48 6,49 7,58 9,58
480 6,68 5,16 6,48 6,51 7,62 9,65
1440 6,68 5,16 6,48 6,51 7,62 9,65
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Rezultati odreivanja desorbirane ravnote ne koncentracijgs takon desorpcije
bakra iz zasienih sorbenata u ultrestoj vodi pri pH=2,94 | pH=6,46. prikazani su u
tablici 3.5. 1 3.6.

Tablica 3.5. Rezultati odreivanja koncentracija bakra nakon desorpcije bakra iz
zasi enih sorbenata u ultrestoj vodi pri pH=2,94.

Uzorak Vo V1 Epta) | V2 EpTa) | V3 EDTA) | VsrEDTA) | CdedCU)
[mL] [mL] [mL] [mL] [mL] [mmol/L]
Pz 2 0,200 0,210 0,212 0,207 0,49%
Fez 2 0,260 0,192 0,220 0,224 0,535
Kaolin 2 0,098 0,080 0,096 0,091 0,218
Bentonit 2 0,184 0,150 0,156 0,163 0,390
Apatit 2 0,084 0,092 0,076 0,084 0,201
Konc. apatit 2 0,074 0,062 0,072 0,069 0,16|6

zasi enih sorbenata u ultrestoj vodi pri pH=6,46.

Tablica 3.6. Rezultati odreivanja koncentracija bakra nakon desorpcije bakra iz

Uzorak Vo V1 @ota) | V2 Epta) | V3 EDTA) | VsrEDTA) | Cded CU)

[mL] [mL] [mL] [mL] [mL] [mmol/L]
PZ 2 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00(¢
FezZ 2 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00(¢
Kaolin 2 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00(¢
Bentonit 2 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00(¢
Apatit 2 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00(¢
Konc. apatit 2 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00(¢
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Rezultati odreivanja gustoe sloja sorbenata, gusto estica sorbenata s porama te
poroznosti sloja prikazani su u tablicama 3.7. - 3.9.

Tablica 3.7.Rezultati odreivanja gustoe sloja sorbenata.

Uzorak m H 3
[d] [cm] [g/cm’]
PZ 4,0003 4,60 0,6555
FezZ 4,0000 4,60 0,6555
Kaolin 4,0009 3,80 0,7936
Bentonit 4,0004 5,40 0,5584
Apatit 4,0001 2,60 1,1597
Konc. apatit 4,0008 2,60 1,1599

Tablica 3.8.Rezultati odreivanja gustoe estica sorbenata s porama.

Uzorak o Virete P

[a] [mL] [g/cm’]
PZ 5,0003 2,90 1,7242
FezZ 5,0001 2,90 1,7242
Kaolin 5,0001 2,20 2,2728
Bentonit 5,0001 2,70 1,8522
Apatit 5,0006 2,20 2,2730
Konc. apatit 5,0001 1,90 2,6316

Tablica 3.9.Rezultati odreivanja poroznosti sloja sorbenata.

Uzorak
[-]
PZ 0,6198
Fez 0,6198
Kaolin 0,6508
Bentonit 0,6985
Apatit 0,4898
Konc. apatit 0,5593
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4. RASPRAVA



4.1. Analiza rezultata zasiivanja sorbenata s ionima bakra

Prirodni zeolit, Fe(lll)-modificirani zeolit, kaolin, bentonit, &f i koncentrirani
apatit zasieni su s vodenom otopinom bakra etme koncentracije, ;10,0826
mmol/L, Sar nim postupkom. Rezultati ravnote ne koncentracije baksspenziji za

razli ite sorbente prikazani su na slici 4.1.

12

10 -

c., mmol Cu/L
(o))

Pz Fez Kaolin Bentonit Apatit Konc. apatit

Slika 4.1.Ravnote ne koncentracije bakra u otopini za ratdisorbente.

Rezultati ukazuju da tijekom 48 sati kontakta sorbenata s vodetapinom iona
bakra dolazi do smanjenja koncentracije u odnosu neatpo koncentraciju od 10,0826
mmol/L. Najvei pad koncentracije je primijen za sorbente FeZ i bentonit. Btma
koncentracija otopine bakra izabrana je na temelju prethodnihivsinga koja su
pokazala da FeZ uzorak, koji je pokazao iznimnu sposolveastanja iona bakra, biva
potpuno zasien koriStenjem otopina iznad 10 mmol/L Sto je od iznimnenesti za
ispitivanje desorpcije iona bakra iz potpuno zasih sorbenata. Zbog navedenog
razloga su i ostatne koncentracije iona bakra u otopini velike.

Tijek procesa zasivanja praen je vremenskim odrézanjem pH vrijednosti

suspenzija, a rezultati su prikazani na slici 4.2.
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Slika 4.2.Vremensko praenje pH vrijednosti suspenzija tijekom zaginja sorbenata

ionima bakra.

Sa slike se u@va blagi porast pH vrijednosti od ~ 0,3 - 0,6 @dipica za sve
sorbente u odnosu na @nu pH vrijednost. Najmanji porast od 0,13 pH mech u
odnosu na peetni pH od 2,52 ueen je za uzorak FeZ Sto je posljedica namjeStanja
po etne pH vrijednosti otopine odnosno visoke kone@amjg vodikovih iona. Paetna
pH vrijednost je namjeStena budda su prethodna saznanja pokazala da za FeZkuzora
pri pH vrijednostima vam od 3 dolazi do talo enja bakra.

Svi sorbenti su pokazali smanjenje ptme koncentracije iona bakra ukazujda
je doslo do sorpcije, a taker i do porasta pH vrijednosti suspenzija. M&mn za sve
sorbente porast pH vrijednosti nije toliko izra ennalazi se u blago kiselom do
neutralnom podryu osim za uzorak FeZ. Ovo ukazuje da primjena ssitivanih
sorbenata ne negativno utjecati na okoliS ako se primjene kaaterijal za PRB
tijekom vezivanja iona bakra. Izuzetak je uzorak keji e uzrokovati talo enje bakra

pri pH>3.

Na temelju rezultata ravnote nih koncentracija lzalrtekuoj fazi, ¢ izra unate
su koli ine vezanog bakra po jedinici mase sorbenatée gavnote ni udio vezivanja,

e Za razliite sorbente prema jednad bama:

q, = (¢, - ¢,)- mmollg (@-1)
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gdje je:
Je - ravnote na koliina vezanog bakra po 1 gramu sorbenta, mmol Cu/g
Co - PO etna koncentracija bakra u otopini, mmol Cu/L
Ce - ravnote na koncentracija bakra u otopini, mmal/iC
V - volumen otopine, L

m - masa sorbenta, g.

= (C°(; ) 100, % (4-2)

(0]

gdje je:

e - ravnote ni udjel vezivanja, %.

Rezultati ravnote ne koline vezanog bakra po jedinici mase sorbentateq

ravnote ni udjeli vezanja,  prikazani su u Tablici 4.1.

Tablica 4.1.Rezultati i . za razliite sorbente.

Uzorak [mrr?gl Il %]
Pz 0,1161 11,52
Fez 0,2577 25,56
Kaolin 0,0266 2,64
Bentonit 0,5948 58,99
Apatit 0,0621 6,16
Konc. apatit 0,0777 7,71

Na slici 4.3. i 4.4. prikazane su ravnote ne kimle vezanog bakra po jedinici

mase sorbenta e ravnote ni udjeli vezanja, za razliite sorbente.

40



0,7
0,6 -
0,5 -
0,4 -
0,3 1
0,2 -
0,1 -

0 — [ 1]

Pz Fez Kaolin Bentonit Apatit  Konc. apatit

0., mmol Cu/g

Slika 4.3.Ravnote ne koliine vezanog bakra po jedinici mase sorbentaagazliite
sorbente.
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Slika 4.4.Ravnote ni udjeli vezivanja,. za razliite sorbente.

Rezultati pokazuju da najve sposobnost vezivanja iona bakra pokazuju sorbenti
FeZ i bentonit s udjelom vezivanja u iznosu od 8%5i 58,99% Sto ih izdvaja kao
potencijale materijale za PRB. Na temelju vrijedhgsi . mo e se izvesti sljedered
selektivnosti sorbenata prema ionima bakra: behtofieZ > PZ > konc. apatit > apatit
> kaolin.
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4.1.1. I1zra un koeficijenata zadr avanja i koeficijenata raspodele

Budu i da se uinak sorpcije kvantitativno izra ava preko koefaijta raspodjele

(Kg) 1 koeficijenta zadr avanja (B, navedeni koeficijenti su izranati primjenom
jednad be (1-1) i (1-2)i prikazani u tablici 4.2.

Tablica 4.2.Koeficijenti raspodijele i koeficijenti zadr avania razliite sorbente.

Kd Rd

Uzorak L/g] []
Pz 0,0130 | 14,7648
FeZ 0,0343 | 37,3110
Kaolin 0,0027 4,3044
Bentonit 0,1438 | 115,9949
Apatit 0,0066 | 16,5454
Konc. apatit 0,0083 | 18,3248

Na slici 4.5. 1 4.6. su prikazani koeficijenta radgele i koeficijenti zadr avanja za

razli ite sorbente.

0,16
0,14
0,12 A
0,10 A
0,08 A
0,06 A
0,04 A

0,02
0,00 []

Kg L/

p—

—1 [

PZ FeZ

Kaolin

Bentonit Apatit  Konc. apatit

Slika 4.5.Koeficijenti raspodjele za razlte sorbente.
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Slika 4.6.Koeficijenti zadr avanja za razlite sorbente.

Sa slike 4.5. uava se da za istu petnu koncentraciju vrijednosti koeficijenta
raspodijele opadaju redom: bentonit > FeZ > PZ rck@patit > apatit > kaolin. Ovo
ukazuje da bentonit pokazuje najuemogunost raspodijele iona bakra, a time i
sorpcije dok kaolin najmanju.

Koeficijenti zadr avanja predstavljaju mjeru kojuaterijal kojim je barijera
ispunjena ima sposobnost zadr avanja iona bakrasli®a 4.6. se uava da za istu
po etnu koncentraciju vrijednosti koeficijenta zadraaya opadaju redom: bentonit >
FeZ > konc. apatit > apatit > PZ > kaolin. Rezult&azuju da bentonit ima najue
sposobnost zadr avanja iona bakra dok kaolin najman

Izra un koeficijenata raspodijele i koeficijenata zadwaaja na ispitivanim
sorbentima dosta dobro koreliraju potwju i rezultate sorpcijskih eksperimenata. Ovo
ukazuje da bi uzorak bentonit mogao biti najbatjpor za PRB za uklanjanje iona
bakra. Meutim, kako se radi o primjeni PRIB situ, odnosno na mjestu ong enja u
okoliSu, bitno je ispitati mogunost desorpcije bakra iz zasnih sorbenata simuliraju

uvjete u okolisu.

4.2. Analiza rezultata desorpcije bakra iz bakrom asi enih sorbenata

u ultra istoj vodi

Desorpcija bakra iz bakrom zasnih sorbenata provedena je u otopinama
ultra iste vode poetne pH vrijednosti 2,94 i 6,46. Rezultati odieanja pH vrijednosti
tijekom desorpcije prikazani su na slici 4.7.
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Slika 4.7. Vremenske promjene pH vrijednosti suspenzija tilekdesorpcije bakra iz
bakrom zasienih sorbenata u otopinama uliste vode pri p52,94 i 6,46.

Pri pH,=2,94 uoava se porast pH vrijednosti za sorbente koncitagantonit te
neznatna promjena pH za sorbente PZ, FeZ, kacddipatit Sto je posljedica visoke
koncentracije vodikovih iona. Pri gH6,46 svi sorbenti pokazuju porast pH vrijednosti
s vremenom do uspostave ravnote ne vrijednosti dsad. Najvei porast je uoen za
sorbent konc. apatit, a bla i za ostale sorbentedéntrirani apatit pokazuje porast pH
s 6,46 do 9,65 Sto gani manje prihvatljivim materijalom jer uzrokuje gmjenu pH
okolnog medija nakon Sto se zasiti s ionima baktaju i da tada vjerojatno nastupa
desorpcija Sto je posljedica i porasta pH vrijednokoline. Smanjenje pH vrijednosti
sa 6,46 na 5,16 tijekom desorpcije bakra iz uzdfe@ vjerojatno je posljedica
neutralizacije velike koline vodikovih iona koji su zaostali u strukturi reafala
tijekom procesa sorpcije bakra iz otopine,pRi52.

Na temelju eksperimentalnih rezultata koncentradipkra u filtratu nakon
desorpcije iz zasenih sorbenata izranate su koliine desorbiranog bakraggte udjel
desorpcije, gesprema sljedam jednad bama:

qdes = Cdes X% ! mmOVg (4'3)
= Qs X100, % 4-4
des_q_ » 70 ( - )
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gdje je:

Jaes- Koli ina desorbiranog iona bakra po jedinici mase sdgh@nmol/g

Cdes- KONcentracija iona bakra u suspenziji nakon geEs@, mmol/L

Je - ravnote na koliina vezanog bakra po 1 gramu sorbenta, mmol Cu/g

des- udjel desorpcije, %.

Rezultati koliine desorbiranog bakra po jedinici mase sorbenga, iqudjel

desorpcije, ges pri pH, 2,94 i 6,46 prikazani su u tablici 4.3.

Tablica 4.3. Koli ine desorbiranog bakra po jedinici mase sorbenig iqudjel

desorpcije, ges

pH,=2,94 pH,=6,46
Uzorak Odes des Odes des
[mmol/g] [%] [mmol/g] [%]
Pz 0,0495 42,66 0,000 0,00
Fez 0,0535 20,77 0,000 0,00
Kaolin 0,0218 82,04 0,000 0,00
Bentonit 0,0390 6,56 0,000 0,00
Apatit 0,0201 32,31 0,000 0,00
Konc. apatit 0,0166 21,31 0,000 0,00

Koncentracije bakra u filtratu nakon 24 sata praassorpcije bakra iz sorbenata

u ultra istoj vodi pri pH=6,46 nisu dokazane, tj. udjel desorpcije je jednak. Pri

pH.=2,94 doslo je do desorpcije bakra kod svih sortzenaznosu od 6,56% do 82,04%

i to redom: kaolin > PZ > apatit > konc. apatit eZF> bentonit. Posljedica desorpcije

pri pH,=2,94 moe biti zbog velike koline H" iona koji istiskuju bakar ali i

mehanizma vezivanja bakra na raitd sorbente. Rezultati ukazuju da svi sorbenti nis
potencijalni materijali za PRB pri pH vrijednostiedija ispod pH=3 zbog desorpcije

bakra. Pri slabo kiselim i neutralnim uvjetima madiije doSlo do desorpcije bakra kod

svih ispitivanih sorbenata Sto ukazuje da bi svghioiti potencijalni materijali za PRB.

Najve u koli inu vezanog bakra su pokazali bentonit i FeZ Stazuje da predstavljaju

potencijalne materijale za PRB. Mgim, kako u sustavu Cu-FeZ dolazi do talo enja

bakra pri pH vrijednostima iznad 3, bentonit selmdakao potencijalni materijal za

uklanjanje bakra primjenom PRB.
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5. ZAKLJU AK



Na temelju eksperimentalnih rezultata ispitivangsiavanja prirodnog zeolita,
Fe(lll)-modificiranog zeolita, kaolina, bentonitgatita i koncentriranog apatita s
ionima bakra i desorpcije zasnih sorbenata u otopinama ulisde vode mogu se

izvesti sljedei zaklju ci:

Tijekom vezanja bakra na svim sorbentima dolazpoi@sta pH vrijednosti.

- lzra unate vrijednosti gi e ukazuju na sljede red selektivnosti sorbenata

prema ionima bakra: bentonit > FeZ > PZ > konctitipaapatit > kaolin.

- Najve e vrijednosti koeficijenata raspodijele i koeficipga zadr avanja iona
bakra imaju sorbenti bentonit i FeZ.

- Desorpcija bakra iz zaginih sorbenata u ultrestoj vodi pri pH=6,46 nije

dokazana, dok pri pd#2,94 dolazi do desorpcije bakra kod svih sorbenata
- Svi sorbenti nisu potencijalni materijali za PRB jpiH vrijednosti medija ispod

pH=3, dok pri slabo kiselim i neutralnim uvjetimaronit je potencijalni

materijal za PRB buduje pokazao najves selektivnhost prema ionima bakra.
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