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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

Pripremiti uzorak prirodnog zeolita.

2. Provesti zasivanje prirodnog zeolita s otopinom Hg(ll) koncemije 0,50 mmol/L
i 7,92 mmol/L.

3. Provesti ispiranje Zivom zd&sinih zeolita prema DIN 38414 S4 normi i TCLP
proceduri.

4. Provesti ispiranje zivom ofis¢enog tla prema TCLP proceduri.
Provesti ispiranje zivom otigs¢enog tla prema TCLP proceduri uz naknadnu i
simultanu sorpciju na prirodnom zeolitu.

6. Definirati primjenjivost prirodnog zeolita za remjdiju Zivom ongis¢enog tla s

podrigja rudnika Idrija u Sloveniji.



SAZETAK

U ovom zavrSnom radu provedeno je ispiranja zivasienih prirodnih zeolita (PZ)
prema DIN 38414 S4 normi i TCLP proceduri (postupgkranja s karakteristikama
toksiénosti, engl.Toxicity Characteristic Leaching ProcedgréJ Sirokom rasponu pH,
3 < pHo < 11 ucdena je minimalna desorpcija Hg(ll) iz zivom zasiih zeolita, dok je
zna&ajnija uadena pri pH=2 i pH=12. Bududi da je koltina desorbirane Hg(ll) prema
TCLP proceduri bila vea od propisane grafme vrijednosti prema TCLP proceduri
(0,2 mg/L) PZ se ne moze primijeniti za situ remedijaciju. TCLP procedura
primijenjena je na zivom otgsceno tlo s podrgja rudnika Idrija u Sloveniji s i bez
dodatka PZ kako bi se procijenila potencijalna téksst tla. Rezultati su pokazali da je
tlo izrazito onéiS¢eno i predstavlja potencijalnu opasnost za okd®iddatak zeolita
smanjio je koncentraciju ukupno eluirane Hg aliungostignute gratine vrijednosti
prema TCLP proceduri.

Klju éne rijeéi: prirodni zeolit; DIN norma, TCLP procedura, Zivomedisceno tlo,

sorpcija



ABSTRACT

In this bachelor thesis, the leaching test of mgrsaturated natural zeolites (PZ) was
carried out according to the DIN 38414 S4 norm #rel TCLP procedure (Toxicity
Characteristic Leaching Procedure). In a wide pidjea3< pHo< 11, minimal desorption
of Hg(ll) from mercury-saturated zeolites was olbsdr while a more significant one was
observed at pk#2 and pH=12. Since the amount of desorbed Hg(ll) accordmthe
TCLP procedure was greater than the prescribedriont (0.2 mg/L), PZ can not be
applied for in situ remediation. The TCLP procedure was applied tocorgr
contaminated soil from the Idrija mine site in Sdaia with and without the addition of
PZ in order to assess the potential toxicity ofsb#. The results showed that the soil is
extremely polluted and represents potential enwremtal hazard. The addition of zeolite

reduced the concentration of total eluted Hg, btlhout reaching the TCLP criteria.

Keywords: natural zeolite; DIN norm, TCLP procedure, mercaoyptaminated soil,

sorption
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UvoD

Posljednjih nekoliko desetlia doslo je do razvoja industrije i velikog pordstaja
stanovnika. Rezultat toga je svecaeon€iscenost prirodnih voda otpadnim vodama iz
industrijskih procesa koje sadrze teSke metal@, iutjstale toksne tvari. lako su teski
metali prirodni sastojci Zemljine kore, pojedini agih mogu izazvati ozbiljne
zdravstvene probleme. Ziva je jedan od tedkih raedakojim sesovjek svakodnevno
susrée. Vulkanske erupcije te bakterijske razgradnj@osffih spojeva doprinose velikoj
rasprostranjenosti zive u okoliSu. Ljudskom aktiséwokao Sto je izgaranje fosilnih
goriva ziva dospijeva u zrak i prirodne vode puteimgeokemijskog ciklusa te trajno
ostaje u prirodi, pogotovo u sedimentu gdje seznalaznimno toksinom obliku. Ziva
bi¢ca unose je u svoj organizam, pogotovo ribe kojelsievljaju mogdénost prijenosa
kroz lanac ishrane déovjekal Znajui koje sve opasne posljedice ziva moze imati na
zdravljecovjeka, trazili su se @i kako smanjiti njeno tok&no djelovanje sanacijom
ongis¢enih lokaliteta u okoliSu. Metode poput stabilizadii imobilizacije su sve&eke
koriStene u cilju remedijacije zive iz ofig¢enog tla ili voda, a sve u svrhu poboljSanja
covjekove kvalitete zivota. Osim ovih metoda sve ylamije metode uklanjanja svih
Stetnih tvari pa tako i Zive su metode adsorpcijeniske izmjene primjenom lako
dostupnih i relativno ekonomski isplativih matdajaa sposobnég vezivanja Stetnih
tvari. Zeoliti pripadaju takvim materijalima te s&/e viSe iskoriStavaju u cilju
remedijacije okoliSa ord&S¢enog teSkim metalima. S vremenom se i zeoliti gagetnim
tvarima pricemu gube &inkovitost ili se moraju na odgovargjunacin zbrinjavati. Stoga
se primjena bilo kojeg sorbenta mora testirati matoa ispiranja kako bi se dobio uvid
u mogutnost primjene u remedijacijske svrhe.

Cilj ovog rada bio je ispitati mognost primjene prirodnog zeolita za sanaciju
Zivom onegis¢enog tla. U tu svrhu provedeno je Zasnje prirodnog zeolita Zivom te
ispiranje Zzivom zasenog prirodnog zeolita prema DIN 38414 S4 normiGLP
proceduri (postupak ispiranja s karakteristikankgitmosti, englToxicity Characteristic
Leaching Procedune U kon&nici je provedeno ispiranje zivom ah&enog tla prema
TCLP proceduri uz simultanu i naknadnu sorpciju prdecodnom zeolitu¢ime je

simuliranain situi ex situremedijacija.



1.OPCI DIO



1.1. TeSki metali

Teski metali su elementi koje nalazimo u Zemljikoyi, karakterizira ih velika
molekulska masa, velika gustote toksinost. Pojedini teski metali poput mangana,
nikla, selena i cinka imaju vaznu ulogu u organizfoujeka. Njihov nedostatak moze
dovesti do porendaja rada metabolizma, dok su njihove pi@aree koncentracije toksie
za organizam. Mautim, neki teSki metali kao Sto su Ziva, olovo, kajd arsen toliko su
toksiéni da i njihova mala katina uzrokuje velika oSéenja u ljudskom organizmu i
predstavlja opasnost za zdravlje. U organizmimaniéa teSki metali se prenose u tkiva
veZlti se za proteine i tako ometaju stard funkcije?

Siroka rasprostranjenost ovih metala u okoliSwiizodnih izvora naje&e je
posljedica vulkanskih erupcija. Industrijski procedrade nafte, izgaranje ugljena,
koriStenje pesticida u poljoprivredi te ispuStamgbraenih otpadnih voda samo su neki
od procesa kojima teSki metali dospijevaju u ztbkj podzemne vode kao posljedica
ljudskih aktivnosti te tako dolaze u direktan kdats ljudima i Zivotinjama.

Svaki od ovih metala ima jedinstvena fizikalno-kska svojstva, a time i
mehanizme tok&nog djelovanja. Stoga je potonje i bio razlog ptaaainteresiranosti
za istrazivanje njihova djelovanja i opasnostijaddko zdravlje. Jedan od metala koji je
sveprisutan tija istrazivanja i dalje otkrivaju nov&njenice i potencijalne opasnosti je

Ziva3

1.2. Ziva

Ziva je kemijski element dvanaeste skupine pelgdsustava elemenata, a naziva
se i ,tekite srebro” budéi da je srebrno-bijele boje. Jedini je metal u tekuo stanju.
Zbog svoje velike molekulske mase predstavlja aajtekutinu koja otapa mnoge metale
I S njima tvori spojeve, amalgame. Ima 7 izotopakogh nijedan nije radioaktivan.
Karakteristika joj je velika kemijska otpornost gitovan standardni redoks potencijal), a
u spojevima véinom dolazi kao jednovalentna ili dvovalentna. Maka je stabilna, a u

vodi je slabo topljivd.U tablici 1.1. prikazana su fizikalna svojstvaeiv



Tablica 1.1. Fizikalna svojstva zive.

Svojstvo Vrijednost
TaliSte -38,87 °C
Vreliste 356,57 °C
Gustda (25°C) 13,534 g/crh
Toplina taljenja 2,367 kJ/mol
Toplina isparavanja (pri vrelistu) 59,455 kJ/mol
Specifini toplinski kapacitet, £(0 °C) 0,1397 J/ig K
Toplinska provodnost (17 °C) 0,082 J/cm s |
Elektricna otpornost (20 °C) 95,76 x%Q m
Povrsinska napetost (25 °C) 4,84 x*I¥cm
Topljivost u vodi (25 °C) 0,6 ng/100 g
Standardni elektrodni potencijal*(#) Hg**/Hg +0,854

Kriti ¢na temperatura ~1480 °C

Kriti ¢ni tlak ~1150 bar

Kriti éna gustoa 4,60 g/cm

Hlapljivost Zive karakteristika je koja je razlikuod ostalih teSkih metala. Zbog
niske temperature taliSta dolazi do hlapljena t¢ekkive i pri sobnoj temperaturi, zbog
¢ega i predstavlja opasnost. Ziva ima veliku géstckoja pri 25 °C iznosi
13,534 g/cr, a karakterizira je i velika napetost povrsine.

1.3. Nalazista zive

Ziva se pronalazi u nekoliko svjetskih rudnikase&te u obliku minerala cinabarita
ili rumenice, HgS. Glavna nalazista Zive u Eurapiradnici Almadén u Spanjolskoj,
Idrija u Sloveniji i Monte Amiata u Italij:®

Najvete i najstarije nalaziste Zive u svijetu predstaxlidnik Almadén smjesSten u
Spanjolskoj, gdje je eksploatirana 1/3 proizvedéie u svijetu. Eksploatacija je
zapaela u rimsko doba, a u 16. stdljeje razvijena moderna tehnologija podzemnog
iskapanja zive. Rudnik je prestao s radom 2000.ingodnakoncega je slijedila
remedijacija Zivom on#Séenog okolida, a znatne kéhe Zive su i uskladisterte.
Drugi po redu najw@ rudnik Zive u Europi nalazi se u mjestu Idrij&loveniji. Otkriven
je u 15. stoljéu i procjenjuje se da je eksploatirano oko 145 @@ Zive tijekom 500
godina kontinuiranog rada. Rudnik je poznat po ngoim rudama i njihovim mineralnim

svojstvima te po tehnikama prénzanja rude. Tijekom rada smatra se da je viSe od



37 000 tona zive ispusteno u okolis i z&gke su okolne Sume i rijeke trajno driséene.
S radom je prestao 1995. godine, no radovi na gan&oliSa i zatvaranje rudnika su

potrajali jo3 godinam&/ Na slici 1.1. prikazana je unutrasnjost rudnikdacu Sloveniji.

Slika 1.1. Tuneli unutar rudnika Idrija u Sloveriji

Monte Amiataje najvee vulkansko podrije u sredisSnjoj Italiji, a prije je bilo
poznato po nalaziStu i rudarenju zive. U 19. stoljeroizvodnja zive na ovom podiju
je naglo porasla i smatra se da je proizvedeno @400 000 tona Zive. Rudnik je
zatvoren 1980. godirfe.

1.4. Toksiénost zive

Ziva predstavlja jedan od najtoksijih teSkih metala. Njena toksiost ovisi o
kemijskom obliku. S obzirom na to da je anorgarigka, Hg(l) manje topljiva od Hg(ll),
manje je i toksina, dok su organski spojevi Zive taksji od anorganskih. Naje
problem predstavljaju Zivine pare koje su izrappasne jer se lako apsorbiraju udioa
covjeka, djeluju toksino na zi¥ani sustav ostavljafutrajne posljedice. Od svih spojeva
Zive, metilziva je najzastupljeniji toksii oblik u Zivim biima? Na slici 1.2. prikazani

su izvori i tokséno djelovanje zive na ljudski organizam.
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Slika 1.2. Izvori i toksino djelovanje Zive na ljudski organiz&m.

Ljudi i zivotinje u kontakt sa zivinim spojevimaldze preko zraka, voda te hrane.
Udisanjem zraka kontaminiranog zivom ili apsorpeijkroz kozu, ziva putem Krvi
dospijeva u ostale orgatievjeka gdje moZe prouzrokovati ozbiljne probleievjekov
organizam putem znoja, urina ili fecesa izbacugngt tvari pa tako i Zivu, ali ona se
tjekom godina nakuplja Sto moze prousto bolest poznatu pod nazivom
merkurijalizam!

Godine progavanja Zive dovele su do porasta ekolosSke svijestiu ljudima
pogotovo nakon katastrofe u Minamati (Japan). U poairiéju je doSlo do trovanja ljudi
koji su konzumirali ribu kontaminiranu Zivom iz @bije tvornice polivinil klorida. U
godinama dok je tvornica radila, djeca su stala s tezim deformitetima, a bilo je i
mnogo bolesnih odraslih osoba. To je danas pozkexdojedna od najgorih ekoloskih
katastrofa u svijetu. Iz tih razloga sve jéaeainteresiranost oko pronalaska pogodnijih

elemenata kojée biti zamjena za Zivu te razvoj metoda remedgaiye iz okolida®



1.5. Metode remedijacije zivom ongisS¢enog okolisa

Pojam remedijacija predstavlja metode uklanjatgané tvari najeke iz tla te
povrsinskih i podzemnih voda u svrhu poboljSangajst okoliSa i zdravlja ljudin situi
ex situ su dvije metode izvedbe remedijacije koje se mmpjju. In situ metoda
podrazumijeva remedijaciju na mjestu ti8éenja dokex situmetoda podrazumijeva
obradu na mjestu izvan ofis¢enja. Ciljevi metoda remedijacije Zive su smanjenje
koncentracije Zive u tlu ili njeno predenje u manje tokshe spojevé! Na slici 1.3.
prikazane su n&gge koriStene metode remedijacije zive iz zraka, vidte

WFGD/ESP

9

—> Razdvajanje

> Isparavanje
sparavanje

Isparavanje

Uklanjanje

v

- S —

0 &

Imobilizacija

—

Slika 1.3. Metode remedijacije Zivé.

Ovisno o vrsti on&Séenja zivom, njeno uklanjanje se temelji na adsgirpci
desorpciji, oksidaciji, redukciji i imobilizacijilz zraka se ziva uklanja adsorpcijom ili
oksidacijom do Hg(ll) gdje se potom uklanja metodasdsumporavanja dimnih plinova
(engl. Wet Flue Gas DesulfurizatioWFGD) ili pom@u elektrostatskih filtera (engl.
Electrostatic PrecipitatgrESP). 1z vode se Ziva uklanja adsorpcijom naeiina ili
redukcijom do elementarne zive, a potom procesparaanja. Za uklanjanje zive iz tla
nage&e se primjenjuju metode remedijacije poput imohtipe (stabilizacija i
zadrzavanje) te toplinske desorpdie.

Adsorpcija i desorpcija su r@&e koristene metode i smatrane su vrlo efikasnima.

Adsorpcija s&e&e koristi za uklanjanje plinovite zive iz zrakancaganske Zive prisutne
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u vodi, dok se toplinska desorpcija ucegmijeri koristi za sanaciju otpada ili tla koji
sadrze zivu. Procesi oksidacije i redukcije se dterkako bi se ziva prevela u manje
opasnije zivine spojeve. Oksidacijom elementarne zio dvovalentne zive (HY
dokazana je smanjena emisija zZivinih para, dokreegsom redukcije nastoji spije
nastanak metilZivé?

Proces imobilizacije (stabilizacija i zadrzavanje) nage&e koriStenain situ
metoda remedijacije. Cilj metode je smanjenje avipokretljivosti i toksinosti
dodavanjem stabilizatora u Zivom @éeno tlo. Stabilizatori se mogu podijeliti u tri
skupine: stabilizatori koji sadrze sumpor, redultGy sredstva i adsorpcijska sredstva.
Najpogodniji n&in za imobilizaciju zive je njeno predenje u zivin(ll) sulfid koji je
najteze topljiv Zivin spoj!

Proces stabilizacije je jedna od metoda uklanjaiva iz tla. Predstavlja dodavanje
kemijskih reagensdiji je cilj stabilizirati zivu prisutnu u tlu na & da se stvaraju
kemijske reakcije sa zZivinim spojevima i tako snugamjnjihova pokretljivost. Négse
se kao reagensi koriste tvari koje sadrze sumppridm reagira sa Zivom stvardju
zivin(ll) sulfid. Za uklanjanje zZive koriste se luanosilikatni minerali poput zeolita i
glina. Stabilizacijom se Stetne tvari ne mogu yopabsti ukloniti, ali se uvelike moze

smanijiti njihova koncentracijd.

1.6. Zeoliti

Zeoliti su prirodni ili sintetski hidratizirani aimosilikati porozne strukture,
sastavljeni od trodimenzionalne mreze SIQAIO,4 tetraedara niisobno povezanih
kisikovim atomima. Povezivanjem primarnih struktirredinica zeolita, Si@i AlO4
tetraedara, formiraju se sekundarne jedinice koggusobnim povezivanjem tvore
trodimenzionalnu prostornu strukturu s porama iljgwgma koje su karakteristie za
zeolite. Supljine i kanali sadrze vodu koja meéiti i do 25 % njihove mas& Na slici
1.4. prikazano je povezivanje primarnih strukturjglinica u sekundarnu strukturu

zeolita.



Slika 1.4. Povezivanje primarnih strukturnih jedmiu sekundarnu strukturu zeofita.

Tijekom godina otkriveno je viSe od 50 prirodnikolita poput klinoptilolita,
filipsita, analcima i stilbita. Klinoptilolit je naastupljeniji prirodni zeolit, a karakterizira
ga kristalna struktura s kanalima raiih velicina. Koristi se u raztite svrhe posebice
u zastiti okoliSa zbog svoje velike kemijske stabdti u razkitim medijima i pri visokim
temperaturama te izrazenim sorpcijskim svojstvitnida slici 1.5. prikazan je mineral

Klinoptilolit.

Slika 1.5. Mineral klinoptilolit®

1.6.1. Svojstva i primjena prirodnih zeolita

Prirodni zeoliti imaju negativni naboj na svakotorau aluminija kao posljedica
izomorfne izmjene atoma silicija s atomom aluminijegativan naboj se kompenzira
alkalijskim 1 zemnoalkalijskim kationima koji se zszeolitnu strukturu vezu slabim
elektrostatskim vezantdJpravo se na ovome temelje dva glavna svojstvataealto su
sposobnost ionske izmjene i adsorpcije. lonskaenajje reverzibilan proces izmjene
izmjenjivih kationa prisutnih u zeolitu s kationinia otopine. Adsorpcija je svojstvo

vezivanja ionskih vrsta, n&g&e pozitivnih na negativnu povrSinu zeolita. Zahwjaigi
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svojoj otvorenoj poroznoj reSetki, dehidratizirareoliti pokazali su se kao dobri
selektivni adsorbensi raznih tekma kao Sto su kloroform i alkoholi. Zbog fenomena
selektivne adsorpcije za ove zeolite se joS koristaziv ,molekulska sita“. Ovom
svojstvu pogoduje luznata sredina zbog otapanjéitzeqovrSine pricemu dolazi do
oslobatanja aniona koji s izmjenjivim kationima stvaraju onkplekse.
lonoizmjenjiva&kom svojstvu zeolita pogoduje blago kisela sredindealna je za
uklanjanje teSkih metala. 1z tog razloga zeolitiegstavljaju glavne kationske
izmjenjivate i ¢esto se koriste pri pé@cavanja otpadnih voda. Zeoliti u svoju strukturu
vezu ione teskih metala (Cd, Ni, Cu, Pb, Hgkistece, ulja i ostale Stetne tvari te na taj
natin poboljSavaju svojstva pedéenih vodat®® Koriste se jo3 u poljoprivredi kao
poboljSavala tla, a djelotvorni su i protiv suSeriste setak i za adsorpciju C&Xija sve
veca kolicina uzrokuje globalno zatopljenje te pri suSergbradi plinova. U medicini se
koriste pri proizvodniji kozmaetkih pripravaka i farmaceutskih lijeko#a.Na slici 1.6.
prikazana je ionska izmjena iona Hg(ll) sa zeatitkationima.

Slika 1.6. lonska izmjena u strukturi zeofita.

Zeoliti nisu tokstni te se smatraju potpuno sigurnima za okoliS. Pokeotpornost
na visoke temperature te Zemja. TrZiSna cijena im je relativno niska uz lakistupnost.
Njihovim otkricem pa sve do danas primjena se prosirila u gotewvo goljima svjetske

industrijel®

1.7. Metode ispiranja

Sve véi globalni problem predstavlja o&i&tenje tla teSkim metalima iz
antropogenih aktivnosti. S godinama su se razvijatme metode remedijacije tla, a u
nekima su se koristili i zeoliti. Zeoliti su se @aali izvrsnima u uklanjanju Stetnih tvari,

no i kod njih s vremenom de do zasienja pricemu se smanjuju njihova sorpcijska
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svojstvat®?° Stoga je neophodno ispitati m@mgost primjene zeolita za remedijaciju tla
kao i n&in zbrinjavanja zagenih zeolita.

Metodama ispiranja mjeri se otpustanje/eluiranmecidcavala iz krutog uzorka
prolaskom tekée faze kroz uzorak u kontroliranim uvjetima. Sredsta ispiranje moze
djelovati na néin da t&e kroz materijal koji je potrebno ispirati, ge@mu se omogiuje
maksimalan kontakt iznde materijala i sredstva ili na &ia da t&€e oko kontaminiranog
materijala i tako omodwje minimalan kontakt izn@ materijala i sredstva. Ispiranje je
kompleksan proces zbog nigenbenika koji utj€u na njega i zato se za donosSenje odluke
o0 n&inu koriStenja ili zbrinjavanja materijala nikad meristi samo jedna metoda
ispiranja. Metode ispiranja dijele se na ravnoteéatinsamike testoves®?!

Ravnotezni testovi ispiranja postiZu ravnoteZubigtan otpusStanjem tvari iz
odrelenog uzorka. Parametri koji wije na ove testove su wvéha cestica i brzina
ispiranja. Za brze postizanje stabilnog ispiratgatice moraju biti manje vélne uz
turbulentno gibanje. Ispiranja mogu biti pojedina (jedan uzorak, jedan eluat) i
paralelne Sarzne (kolna uzorka jednaka je kélni eluata). U najeXe pojedinane
testove ispiranja ubraja se TCLP procedura (emgkicity Characteristic Leaching
Procedur@ i standardni njemii test ispiranja, DIN 38414 S4 norti. Proces
pojedin&nog ispiranja prikazan je na slici 1.7.

Filtriranje

Sredstvo za
izluzivanje

:> Analiza

uzorka

Cvrst
uzorak

Rotacijsko mijesanje
(24 h)

Slika 1.7. Pojedingna ekstrakcij&?

Dinamickim testovima postize se stabilno stanje sustaeakdtiste se&esto kao
testovi ispiranja zbog duzeg trajanja reakcijeldegzcijene. Pomm dinamékih testova
moze se dobiti informacija o kinetici eluiranjatéta tvari?® Dijele se uetiri skupine?*

0 serijski testovi
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0 testovi u kojima sredstvo za ispiranje prég@ko uzorka
0 testovi u kojem sredstvo za ispiranje prégjé&roz uzorak

o testovi koji se temelje na propusnosti klora.

Parametri koji utjgu na ravnotezne i dinattke metode ispiranja su pH vrijednost,
omjer krutog i tektieg uzorka, vedina cestica i uvjeti u kojima se vrSi ispitivanje.
Metode ispiranja imaju Siroku primjenu. Koristeseklasifikaciji otpada, odiévaniju
potencijalno opasnih Stetnih tvari te pri obradpamta koji se kasnije moze sigurno

odloziti na odlagalisté!

TCLP procedura je nég&e koriStena metoda ispiranja. Koristi se u svripirésja
zastenih krutih uzoraka otpadnog materijala ili za divanje potencijalne opasnosti
takvog otpadnog materijala. U ovoj metodi koriste ®topine za ispiranje koje se
pripravljaju s octenom kiselinom i/ili NaOH p&emu se priprave otopine pH=2,88 i
pH=4,93. Za vrlo alkalne tvari upotrebljava se at@pH=2,88, a za ostale otpadne tvari
pH=4,93. TCLP procedura propisuje omjer kruto/tekod 1:20, vrijeme ispiranja od
18 h + 2 h uz mékanje pri 30 o/min. Po zavrSetku vremena ispiramgluatu se oddelje
koncentracija Stetne tvari. Koncentracija tvariwaéu koja se dobije TCLP procedurom
usporguje se s propisanim vrijednostima. Za Zivu je psapa granica 0,2 mg/L. Ukoliko
je koncentracija Zive u eluatudseod 0,2 mg/L, uzorak se smatra opasnim otpadGat>

DIN 38414 S4 norma je standardni test ispiranjastozi za uskldivanje propisa
izmedu razliitih zemalja. Za ispiranje se koristi destiliranada u trajanju od 24 h.

Nakon 24 h eluat se filtrira, potom se odredi kdmcentracija Stetne tvait:2°
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. Priprema uzorka prirodnog zeolita

Uzorak prirodnog zeolita klinoptilolita porijeklom nalazista Zlatokop (Vranjska
Banja, Srbija) samljeven je te je mokrim postupkdasiranja izdvojena frakcija vélne
cestica 0,6 — 0,8 mm. Potom je uzorak ispran u diti@y vodi s ciljem uklanjanja
zaostalih n&stoca, osusen pri 60 °C i pohranjen u eksikator. Pnifjieni uzorak oznéen

je oznakom PZ te je prikazan na slici 2.1.

Slika 2.1. Fotografija uzorka prirodnog zeolitankiptilolita.

2.2. Zasi¢ivanje prirodnog zeolita

Zastivanje PZ provedeno je s otopinama Hg(ll) ¢pmih koncentracija
0,50 mmol/L i 7,92 mmol/L. Ove koncentracije su lodae na temelju prethodno
provedenih eksperimenata kako bi se dobili minimalmaksimalno zaéeni uzorci PZ.
Otopine Hg(ll) pripremljene su otapanjem soli Hg@E=H.0, p.a. Kemika, u ultkastoj
vodi. pH otopine podeSen je dodavanjem nekolikoi Kaf ili 1 mol/L HNG; na
vrijednost pH=1,98 s cillem sptjavanja talozenja Hg(ll) koje se odvija pri pH>2,4.
Zastivanje PZ provedeno je mijeSanjem 20 g PZ s 2 Pprpxillene otopine Hg(ll)
tijekom 24 h, pri 550 o/min i sobnoj temperaturakén 24 h uzorci su filtrirani, isprani
tri puta s ultrégistom vodom, osuSeni pri 40 °C i ozeai 0,5-PZHg i 7,92-PZHg.
Koncentracija Hg(ll) prije i nakon provedenih ekspenata odréena je na plamenom
atomskom apsorpcijskom spektrofotometru, AAS (PicleA900F). Koltina sorbirane
Zive na 0,5-PZHg iznosila je 0,0387 mmol/g, a re2RZHg 0,2771 mmol/g.
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2.3. Eksperimenti ispiranja zasienih uzoraka prirodnog zeolita

Sakupljeni zaseni uzorci, 0,5-PZHg i 7,92-PZHg podvrgnuti su iapju prema dvjema
metodama, standardnoj metodi ispiranja DIN 38414° $& TCLP® (engl. Toxicity

Characteristic Leaching Procedyrproceduri.

2.3.1. Ispiranje zasi¢enih uzoraka prirodnog zeolita prema standardnoj DN 38414

S4 normi

Ispiranje Hg(ll) iz zasienih uzoraka ispitano je prema standardnoj DIN 3834
normi u ultra&istoj vodi u Sirokom pH rasponu 2,00-12,05. pHedi)ost ultréiste vode
podeSena je dodatkom 0,1 mol/L HA{D 0,1 mol/L KOH. Masa od 1,0 g 0,5-PZHg i
1,0 g 7,92-PZHg mijeSana je s 10 mL uliste vode (omjer kruto/teke = 100 g/L)
razlicitih poc¢etnih pH vrijednosti tijekom 24 h pri 25 o/min ii@5 °C. Nakon 24 h
suspenzije su filtrirane, a u filtratima je na AAS-odreiena koncentracija

isprane/eluirane Hg(ll) te su izmjerene i kdma pH vrijednosti filtrata.

2.3.2. Ispiranje zasi¢enih uzoraka prirodnog zeolita prema TCLP proceduri

Prema TCLP proceduri, masi od 2,5 g zivom &ash zeolita (0,5-PZHg i
7,92-PZHg) dodano je 50 mL ekstrakcijskih otopith yijednosti 2,88 i 4,93 (omjer
kruto/tekite = 1:20) te je mijeSano 20 h pri 30 o/min. Naksteka vremena ispiranja,
tekuta faza je odvojena, a zatim je koncentracija ukuppane topljive Hg odtena na
analizatoru zive (LECO AMA254 Mercury Analyzer).

2.4. Eksperimenti sa zivom onéis¢enim tlom

2.4.1. Priprema uzorka tla

Uzorak tla uzet je na podiju rudnika Idrija, na lokaciji FrbejZzene trate. Wak je
susen pri 35 °C do konstantne mase, zatim je wesitnj keramikom tarioniku,
homogeniziran i prosijan kroz sito wghe pora 2 mm. Nakon toga je uzorak dodatno

usitnjen u mlinu do finih zrna (< 0,075 mm) i pohjen u polietilensku viecu. Ukupni
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sadrzaj Hg u homogeniziranom uzorku tla izmjeramajeon digestije u zlatotopci tijekom
3 h pri 160 °C metodom emisijske spektrometrijaiktd/no spregnute plazme (ICP-ES).

2.4.2. Eksperimenti ispiranja Zzivom on&tiséenog tla prema TCLP proceduri

Prvo je provedeno ispiranje zive iz zivom &i8éenog tla mijeSanjem 15 g tla s
300 mL ekstrakcijske otopine pH=2,88 i pH=4,93kigjm 20 h i pri 30 o/min prema
TCLP proceduri. Nakon isteka vremena ispiranjapsnogije su centrifugirane, teka
faza je odvojena te je jedan dio uzet za analinic&otracije ukupno isprane topljive Hg

na analizatoru zive, a ostatak je koriSten za ndk@aksperimente.

2.4.2.1. Ispiranje zivom on#&S¢enog tla prema TCLP proceduri uz naknadnu sorpciju

na prirodnom zeolitu

Dva eluata dobivena iz eksperimenta opisanog Uaplpg 2.4.2. pri pH=2,88 i
pH=4,93 podvrgnuti su sorpciji na PZ. Ré&ilm mase PZ u rasponu od 0,25 do 1,00 g
dodane su volumenu od 50 mL tékufaze, eluatu dobivenom prema TCLP proceduri pri
pH=2,88 i pH=4,93 te su mijeSane na inkubatorskagilici 24 h na 230 o/min. Ovaj
eksperiment predstavlja simulacijex situ remedijacije. Koncentracija Zive u

supernatantu nakon centrifugiranja suspenzijedsira je na analizatoru zive.

2.4.2.2. Simultano ispiranje zivom oti8cenog tla prema TCLP proceduri uz sorpciju

na prirodnom zeolitu

Simultano ispiranje prema TCLP proceduri i sogpg@jovedeni su na tia da je
masa od 2,5 g Zzivom o&iécéenog tla ispirana s 50 mL ekstrakcijskih otopina=gH88
i/ili pH=4,93 (omjer kruto/tekée = 1:20) uz dodatak mase PZ u rasponu od 0,25 do
1,00 g. Vrijeme provedbe eksperimenta bilo je 2030 o/min i sobnoj temperaturi.
Kao Sto je vé spomenuto, koncentracija Hg u tékjifazi odreiena je na analizatoru

Zive. Ovaj eksperiment predstavlja simuladijisitu remedijacije.
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2.5. Izraéun karakteristi ¢nih parametara

Koli¢ina sorbirane zive na zeolitu u ravnotedd,(mmol/g) izr&unata je prema
jednadzbi (2-1):

q.=(c, -c,) (2-1)

=RES

gdje suco i ce paetna i ravnotezna koncentracija zive (mmolAL)e volumen otopine

(L), amje masa zeolita (g).

Kolicina desorbirane Ziveqdes (mmol/g) i postotak desorbirane Zive iz Zivom

zastenog zeolitagdes (%) izratunate su prema jednadzbama (2-2) i (2-3):

3t

qdes = Cdes (2-2)

o, = % [100 -3

e

gdje je:cdeskoncentracija desorbirane zive iz zivom Zasbg zeolita (mmol/L).

Postotak eluirane Hg iz tlageiirano, tio (%) U uzorcima tla tretiranog zeolitom

izratunata je prema jednadzbi (2-5):

— (CHg,tIo - CHg,tretiranotIo)

eluirano,tlo - C

o 100 (2-5)

Hg, tlo

gdje je:cHg, tokoncentracija ukupno eluirane Hg iz uzorka tla (ghgdok jeCHg, tretirano tio

koncentracija ukupno eluirane Hg iz uzorka tlaita@tog zeolitom (mg/L).
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3. REZULTATI



Rezultati dobiveni ispiranjem uzorka 0,5-PZHg92#PZHg prema DIN 38414 S4
normi prikazani su u tablicama 3.1. i 3.2.

Tablica 3.1. Rezultati ispiranja uzorka 0,5-PZHgma DIN 38414 S4 normi.

2,01 2,44 0,005 0,462 1,19
3,00 3,84 0 0 0
4,01 4,59 0 0 0
5,01 6,63 0 0 0
6,01 6,83 0 0 0
6,98 7,37 0 0 0
8,02 6,84 0 0 0
9,03 7,00 0 0 0
9,99 6,32 0 0 0
10,98 6,96 0 0 0
12,00 8,34 0,0054 0,54 1,40

Tablica 3.2. Rezultati ispiranja uzorka 7,92-PZHgnpa DIN 38414 S4 normi.

2,00 2,46 0,407 20,328 7,34
3,02 3,36 0,062 3,083 1,11
4,01 3,96 0,043 2,171 0,78
5,03 4,13 0,040 1,984 0,72
6,02 4,36 0,033 1,634 0,59
7,04 4,26 0,027 1,354 0,49
8,09 4,39 0,016 0,799 0,29
9,09 4,35 0,019 0,928 0,33
10,09 4,35 0,025 1,243 0,45
11,08 4,01 0,041 2,027 0,73
12,05 6,13 0,292 14,582 5,26
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Rezultati dobiveni ispiranjem uzoraka 0,5-PZHg ,92/PZHg prema TCLP
proceduri prikazani su u tablici 3.3.

Tablica 3.3. Rezultati ispiranja uzoraka 0,5-PZHg@2-PZHg prema TCLP proceduri.

y(Hg), Odes y(HQ), Odes
Oznaka uzorka mqrrn“?)’]’ I mg/L % mg/L %
pH=2,88 pH=4,93
PZ-0,50 mM Hg 0,039 177,88 45,83 26,87 6,92
PZ-7,92 mM Hg 0,277 1272 45,55 374 13,39

Rezultati dobiveni ispiranjem zivom afi&enog tla prema TCLP proceduri uz
naknadnu i simultanu sorpciju na PZ prikazani sablici 3.4. i 3.5.

Tablica 3.4. Rezultati ispiranja zivom @m&enog tla prema TCLP proceduri pri

pH.=2,88 i pH=4,93 uz naknadnu sorpciju na PZ.

Dodatak )’(Hg), Oleluirano, tla y(Hg), Oeluirano, tlg
zeolita, | mg/L % mg/L %
9 pHo=2,88 pH=4,93
0 2,178 - 3,345 -
0,25 0,898 58,76 1,490 55,45
0,50 0,748 65,65 1,300 61,13
0,75 0,698 67,94 1,120Q 66,51
1,00 0,659 69,74 1,051 68,59

pH.=2,88 i pH=4,93 uz simultanu sorpciju na PZ.

Dodatak| y(HQ), Oeluirano, tig y(HQ), | eluirano, tia
zeolita, | _mg/L % mg/L %
g pH.=2,88 pH=4,93
0 2,178 - 3,345 -
0,25 0,798 63,35 1,420 57,54
0,50 0,698 67,94 1,240 62,92
0,75 0,638 70,70 1,160 65,31
1,00 0,609 72,04 1,090 67,40

Tablica 3.5. Rezultati ispiranja zivom @m&enog tla prema TCLP proceduri pri



4. RASPRAVA



4.1. Analiza rezultata ispiranja zivom zastenih zeolita prema DIN
38414 S4 normi

Ispiranje zasienih uzoraka 0,5-PZHg i 7,92-PZHg prema standarbidj 38414
S4 normi provedeno je ulifstom vodom u rasponu pER-12. Svrha ispiranja bila je
razjasniti j&inu sorpcije Hg(ll) na PZ kako bi se utvrdila njgganogia primjena zan
situ remedijaciju zivom ongS¢enog tla. Rezultati ispiranja zésnih 0,5-PZHg i
7,92-PZHg prema standardnoj DIN 38414 S4 normigadki su na slici 4.1.

9 9

8 - - 8

7 -7

6 - )
> 5 L5
R I
S 4 - -4 =

3 m oges(7,92-PZHg) L 3

ages(0,5-PZHg)

2 - —o— pHe (7,92-PZHg) L2

1 —o— PHe (0,5-PZHg) L1

0 - J I I I | [ | | | | I L0

2 3 4 5 6 7 8 9 10 112

pH,

Slika 4.1. Postotak desorbirane Hg(ll) iz Zasih 0,5-PZHg i 7,92-PZHg te pid
ovisnosti o pH.

Rezultati prikazani na slici 4.1. pokazuju danol&dm pH rasponu, 8 pH, < 11,
nije uaena desorpcija zive iz uzoraka 0,5-PZHg, dok jeizarak 7,92-PZHg iznosila
0,29-1,11 %. U izrazito kiselom, p¥R i luznatom mediju, pb¥l2, iz oba zasena
zeolita dolazi do desorpcije Zive i to 1,19 % iA% za 0,5-PZHg te 7,34 % i 5,26 % za
7,92-PZHg. Openito, teski metali se lakSe desorbiraju pri kieghH vrijednostima, dok
pri alkalnim pH vrijednostima stvaraju netopljivelfokside. U naSem staju pri pH=2
dolazi do ispiranja zbog velike koine vodikovih iona koji istiskuju zivu iz strukture
zeolita. Razlog desorpcije Zive pri ekstremno visokpH=12 je desilikacija strukture

zeolita koja uzrokuje cijepanje -Si-O veza Sto phge lakSoj desorpciji Zive.
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Porast i pad pH u sustavima 0,5-PZHg i 7,92-PZHracistoj vodi razltitin pH
vrijednosti posljedica je desorpcije Hg, kao i pskeg djelovanja zeolita (slika 4.1.).
Naime za 0,5-PZHg uen je porast pHu rasponu X pH, < 7 te pad pklu rasponu
8 < pHo < 12 pricemu u Sirem pH podiju pHe tezi vrijednosti 7. Za uzorak 7,92-PZHg
uocen je blagi porast pdHu rasponu X pH, < 3 te pad plu rasponu & pH, < 12 pri
¢emu u Sirem pH pod&ju pHe tezi vrijednosti 4,5. 1zrazenije promjene pH zZ&-BZHg
posljedica su protoniranja i deprotoniranja zeelitatrukture budti da je zeolit
minimalno zasien ionima Zive, dok se za 7,92-PZHg koji je potpaasten promjena
pH prvenstveno moze pripisati hidroksilaciji des@bih Zzivinih specija, a potom
protoniranju i deprotoniranju zeolitne strukture.

Usporeujuci postotak desorbirane Zive pri svim promatranim yhednostima,
uotava se da je v¥eza 7,92-PZHg u odnosu na 0,5-PZHg Sto je posigedi puta vée
koli¢ine vezane zive za 7,92-PZHg nego za 0,5-PZHg. Idadalicina desorbirane zive
(tablica 3.1. 1 3.2.) u odnosu na kKatiu vezane zive nije zdajna pri 3< pH, < 11 Sto
sugerira da PZ ima sposobnost zadrZzavanja zivejajstrukturi u Sirokom pH podegu.
To ukazuje da bi se PZ sukladno provedenom ekspaturprema DIN 38414 S4 normi

mogao primijeniti zan situ remedijaciju zivom on#s¢enog tla.

4.2. Analiza rezultata ispiranja zivom zastenih zeolita prema TCLP

proceduri

Za razliku od DIN 38414 S4 norme koja ne propisgfantne vrijednosti
desorbirane zZive u eluatima nakon provedbe postigpkanja, TCLP metoda jasno daje
smjernice propisujti maksimalnu gragnu vrijednost zive u eluatu od 0,2 mg/L. Iznad
navedene vrijednosti analizirani uzorak koji sadnéu klasificira se kao opasan.

Rezultati koncentracija desorbirane Hg(J{}1g)desi postotka desorbirane Hg(ll)
iz zastenih 0,5-PZHg i 7,92-PZHg pri pH2,88 i pR=4,93 prikazani su na slici 4.2.
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Slika 4.2. a) Koncentracije desorbirane Hg(ll) postotci desorbirane Hg(ll) iz
zastenih 0,5-PZHg i 7,92-PZHg pri pH2,88 i pH=4,93.

Rezultati ukazuju da je za oba uzorka desorpniggenija pri pld=2,88. Iz potpuno
zastenog uzorka, 7,92-PZHg, 45,6% vezane Hg(ll) je desamo pri pH=2,88; dok je
pri pHo=4,93 ta vrijednost 13,4%. Iz minimalno z&siog uzorka, 0,5-PZHg desorbirano
je 45,8 % vezane Hg(ll) pri pH2,88, odnosno 6,9% pri pE4,93. Postotak desorbirane
Hg(ll) iz 7,92-PZHg pri pl3=2,88 je 3,4 puta é&nego pri pH=4,93, dok je za 0,5-PZHg
taj odnos 6,6.

Sagledavaijéi vrijednosti koncentracija desorbirane Hg(ll) ¢awa se da su za oba
uzorka zeolita i pri obje analizirane pHrijednosti koncentracije iznad propisane
graniéne vrijednosti za zivu prema TCLP proceduri. Regtujasno ukazuju da PZ nije

primjenjiv zain situ remedijaciju zivom on&S¢enog okoliSa prema TCLP proceduri.

4.3. Ispiranje zive iz zivom on&iSéenog tla uz naknadnu i simultanu
sorpciju na prirodni zeolit

Prije provedbe&esto skupog i dugotrajnog postupka remedijacijepitdrebno je
poznavati kokinu i oblik Zive u tlu, kao i provesti laboratokgs ispitivanja na sintetskim
otopinama i na stvarnom uzorku tla. U tu svrhyepgrovedbe TCLP procedure, odea
je ukupni sadrzaj Hg u uzorku tla sakuplienom ndrpfu rudnika Idrija u Sloveniji
(lokacija Frbejzene trate) u iznosu od 1347 md/k§Navedena vrujednost ukazuje da
je podruje rudnika Idrija izrazito ongsS¢eno te bi bilo pozeljno primijeniti odgovaraju
postupak remedijacije. Potom su provedeni ekspeatingpiranja Zivom on@sé¢enog tla

pri pH,=2,88 i pH=4,93 prema TCLP proceduri, a dobiveni eluati suwvognuti
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naknadnoj sorpciji s razitim masama PZ. Slika 4.3. prikazuje postotak uldaa

ukupno eluirane Hg nakon naknadne sorpcije sdiimi masama PZ pri pé$2,88 i

pHo.=4,93. Usporedba koncentracija ukupno eluiranezHtipri pH=2,88 i pH=4,93 s

ostatnim koncentracijama Hg nakon sorpcije na Riapana je na slici 4.4.
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Slika 4.3. Postotak uklonjene ukupno eluirane Hgpnanaknadne sorpcije na PZ pri
a) pH=2,88 i b) pH=4,93.
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Slika 4.4. Usporedba koncentracija ukupno eluitdggrema TCLP proceduri pri

a) pH=2,88 i b) pH=4,93 s koncentracijom ostatne Hg nakon naknadrpeg® na PZ.

Rezultati prikazani na slici 4.3. pokazuju da &mkovitost uklanjanja pouava s

poveanjem mase zeolita za obje pttijednosti te je u rasponu 55-70 %. Na slici 4.4.

a) i b) u&ena je viSa koncentracija ukupno eluirane Hg iptlpH:=4,93 (3,345 mg/L)

u usporedbi s pb+2,88 (2,178 mg/L). Dobiveni rezultat se razlikge aekivanog,

budti da ob&no pri nizim pH vrijednostima, topljivost metalasta. Mefutim, u uzorku

tla prisutnost mineralnih komponenti kao i orgahskvari,

posebice huminskih i
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fulvinskih kiselina moze utjecati na topljivost w®e Hg. Za razliku od fulvinskih
kiselina koje su topljive u svim pH uvjetima, kodurhinskih kiselina dolazi do
koprecipitacije pri pH<3, dok povanje pH olak3ava njihovo otaparfe’® Pri pH=2,88
trebalo bi takder dcai do otapanja eventualno prisutnih mineralnih komgrti tla.
Medutim, ve&a koncentracija ukupno eluirane Hg pri 4,93 ukazuje da vjerojatno
dominira otapanje Hg vezane za huminske kiselive. @adalje sugerira da bi huminske
kiseline trebale biti odgovornije za & zadrzavanje Hg u ispitivanom uzorku tla pri
pH.=2,88.

Koncentracija ukupno eluirane Hg iz tla pri oblkdsprijednosti iznad je propisane
vrijednosti prema TCLP proceduri, koji za Hg izn6s2 mg/L (crna linija na slici 4.3.).
Prema TCLP proceduri, analizirano tlo je iznimnasgn otpad koji treba adekvatno
zbrinuti, odnosno sprifgi ispiranje tokséne Hg, a time i Sirenje otid¢enja. S druge
strane, nakon provedbe naknadne sorpcije, kojazaredstavlj@x situremedijaciju,
koncentracije ukupno eluirane Hg nisu prelazile98,&g/L pri pH=2,88 1 1,490 mg/L
pri pHo=4,93 (slika 4.3.). S po¢anjem mase zeolita tava se pad koncentracije ostatne
Hg pri obje analizirane pdrijednosti. TCLP kriterij od 0,2 mg/L nije postigt pri obje
pHo vrijednosti ukazujti da PZ nije primjenjiv zaex-situ remedijaciju zivom
ongis¢enog tla.

Ispiranje Hg iz uzoraka tla uz simultani dodataxklititih masa PZ provedeno je s
ciliem simulacijein situremedijacije. Naime, TCLP testom peaa je pokretljivost Hg u
tretiranim uzorcima tla s PZ pri pER,88 i pH=4,93. Slika 4.5. prikazuje usporedbu
postotka uklanjanja ukupno eluirane zive s dodativnpri pH=2,88 i pH=4,93, a
rezultati TCLP testa netretiranog i tretiranogugoreéeni su na slici 4.6.
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Slika 4.5. Postotak uklanjanja ukupno eluirane Htja uz simultani dodatak ragilih
masa PZ pri: a) pé+2,88 i b) pH=4,93.
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Slika 4.6. Rezultati TCLP procedure ukupno eluirbigeiz tla bez i uz simultani

dodatak raztiitih masa PZ pri: a) p+2,88 i b) pH=4,93.

Ukupno uklanjanje eluirane Hg paava se s povanjem mase PZ i kée se u
rasponu 55-72% pri oba pHJ usporedbi s netretiranim uzorkom, pri objetape pH
vrijednosti pokretljivost ukupno eluirane Hg smargeje dodatkom PZ. Vrijednosti
koncentracije ukupno eluirane Hg blago opadaju adatbk PZ i ne prelaze vrijednost
1,420 mg/L. Ipak propisane gréne vrijednosti prema TCLP proceduri nisu postignute

lako su rezultati naknadne i simultane sorpcije T@2ZLP proceduru pokazali
djelotvornost PZ u sorpciji Hg(ll), ostatne konaawije Hg(ll) su iznad propisane
grantne vrijednosti prema TCLP proceduri ukazujda PZ ne moze biti razmatran za
remedijaciju Zivom on&S¢enog tla. Stoga je preporuka provesti odgovétaju
modifikaciju PZ koji bi pokazivao izrazit afinitatjacinu zadrZzavanja Zive u svojoj
strukturi.
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5. ZAKLJU CCI



Testovi ispiranja zivom zasnih uzoraka prirodnog zeolita, 0,5-PZHg i
7,92-PZHg prema DIN 38414 S4 normi potvrdili su ¢ajaije ispiranje Hg(ll) u
ekstremnim pH uvjetima, p42 | pH=12, Sto ukazuje na umjerenu sposobnost zeolita
da zadrzi Hg(ll) u tim uvjetima. U Sirokom pH raspp XpH.<11, koli€ina eluirane
Hg(ll) nije bila zn&ajna Sto ukazuje da bi PZ mogao bitinkoviti materijali za vezanje
I zadrzavanje Hg(ll) u svojoj strukturi. Suprotneome, TCLP procedura je potvrdila da
dolazi do ispiranja Hg(ll) iz oba uzorka z&siih zeolita iznad propisanog kriterija
ukazujiti na nemogeénost njihove primjene zm situ remedijaciju Zivom ongsS¢enog
tla.

Rezultati TCLP procedure s uzorkom zivom &g&nog tla jasno su pokazali da
vidi pH (pH=4,93) pogoduije ispiranju Hg. Stovide, $#4,93 odgovara stvarnom pH
kiSnice, Sto ukazuje da se ispiranje Hg u stvaumetima odvija kontinuirano. Stoga je
nuzna sanacija gornjeg sloja tla kako bi se ovavaojumanijila/sprij@la. Rezultati
naknadne i simultane sorpcije ukupno eluirane Htpina PZ ukazali su da se ne postize
propisana gratna vrijednost prema TCLP proceduri. U kénigi, rezultati ukazuju da
PZ nije primjenjiv zain situ i za ex situremedijaciju Zzivom on&S¢enog tla, vé je
potrebno provesti njegovu modifikaciju u cilju deénja sorbenta izrazenih svojstava i

sorpcije i zadrzavanja zive u svojoj strukturi.
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6. POPIS KRATICA | SIMBOLA



AAS atomski apsorpcijski spektrofotometar

Cdes (Mmol/L) koncentracija desorbirane zive iz zeolita
Ce (Mmol/L) ravnotezna koncentracija zive
CHg, tio (MQ/L) koncentracija ukupno eluirane Hg iz uzotlea

CHg, tretirano tlo(M@/L) ~ koncentracija ukupno eluirane Hg iz uzorka tlaitagiog

zeolitom
Co (mmol/L) paetna koncentracija zive
m(g) masa zeolita
Pz prirodni zeolit
Qdes(mmol/g) koltina desorbirane Zive iz zeolita
ge (mmol/g) kolgina sorbirane zive na zeolitu u ravnotezi
TCLP Postupak ispiranja s karakteristikama takssti, engl.
Toxicity Characteristic Leaching Procedure
V(L) volumen otopine
ades (%) postotak desorbirane Zive iz zeolita
Qeluirano, tio (%0) postotak eluirane Zive iz tla
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