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Na uzorku onaS enog tla dobivenog s GeoloSkog zavoda Slovenijéaisp
ispiranje éngl Leaching) ukupne ive u ultrgstoj vodi razli itih pH vrijednosti

standardnom Sar nom metodom ispiranja, prema DIN1385S4 normi.

Tijekom eksperimenta kontinuirano pratiti elektiii vodljivosti i pH vrijednost
u pripremljenim suspenzijama tlo-voda te odredith&entraciju ukupne ive u

eluatima nakoteachinga

Na temelju dobivenih rezultata nacrtati grafovezieesti zakljuke o utjecaju
pH vrijednosti u okoliSu na ispiranje ive te njamjecaj na okolno tlo i

podzemne vode.



SAETAK

Rudnik Idrija u Sloveniji bio je drugo najve nalaziSte ive u svijetu. lako je
proizvodnja u rudniku prestala 1995. godine, tipodru ju rudnika sadr i od 10 doak
10 000 mg Hg/kg na drevnim mjestima pr enja ruded8i da je podruje Idrije krsko,
oborinske i povrSinske vode mogu ispirati ivu ineoiS enog tla u dublje slojeve,
odakle ona mo e dospjeti i u podzemne vode. U qijacjene potencijalnog ispiranja
Hg, eksperimenti su provedeni s uzorkom ahenog tla koje sadri 1347 mg Hg/kg.
Eksperimenti ispiranja provedeni su u ultstoj vodi razliitih pH vrijednosti u
podruju od 1,75 do 13,01, primjenom standardne Sar néode prema normi DIN
38414 S4. Ukupna koncentracija Hg u eluatima daobmeu pH podruju od 3,16 do
10,97 je vrlo niska. NajviSe je ukupne ive izkno u vrlo kiselom (pki= 1,75) i u
izrazito alkalnom (pkl = 13,01) podryu gdje je najvjerojatnije dosSlo do razaranja
strukture organo- ivinin kompleksa i na taj mado oslobaanja ive. Naime, kiseline i
lu ine otpuStaju Hg iz tla otapajui/ili razaraju i strukturu komponenata koje sna no
privia e Hg. Kompleksiranje Hg s organskom tvari (uglavnbominske i fulvinske
kiseline) smatra se najdominantnijim procesom kojitrolira njenu mobilnost u tlu. U
kiselim uvjetima dolazi do otapanja fulvinskih Kisa kao i organo-mineralnih
kompleksa stvorenih adsorpcijom otopliene Hg (kosi huminske i fulvinske
kiseline), na mineralne komponente tla. P@ra koncentracija izlene Hg u alkalnim
uvjetima najvjerojatnije je rezultat otapanja huski kiselina. Udio izluene Hg u
odnosu na njen sadr aj u tlu vrlo je malen (od 00% do 1,84%), ak i u izrazito
kiselom i alkalnom podrygu, ukazujui na jaki afinitet Hg prema komponentama tla.
Unato tome, i najnia detektirana koncentracija izme ukupne Hg prelazi
maksimalno dozvoljenu koncentraciju za pitke vaa®pisanu hrvatskim i slovenskim
zakonima kao i Direktivom Vijea Europske zajednice, ukazujuna nu nost daljnjeg
monitoringa kakvoe tla kao i ispitivanja izluvanja Hg iz oneiS enog tla na podryu
rudnika Idrija.

Klju nerije i: iva, rudnik Idrija, oneiS eno tlo, ispiranje.



SUMMARY

The Idrija mine in Slovenia was the second largestcury deposit in the world.
Although the production in the mine stopped in 199 soil in surrounding of Idrija
contains from 10 to even 10,000 mg Hg/kg at ancreasting sites. Since Idrija is
karstic area, surface and rain waters can leacfratig contaminated soil to deeper soil
layers and then into groundwater. In order to esfitnthe potential leaching of Hg, the
experiments were conducted on contaminated soipkaoontaining 1347 mg Hg/kg.
The leaching experiments have been performed rapute water of different pH
values in the range from 1.75 to 13.01, using stechéhatch method according to DIN
38414 S4. The concentration of total Hg in leachatgtained for pH range from 3.16 to
10.97 was very low. The highest concentration ofrcm has been obtained in
leachates in highly acidic (pH= 1.75) and in highly alkaline (pH= 13.01) range,
which is most likely caused by the destruction ttég brgano-mercury complexes and
consequently the release of mercury. Namely, aandsalkalis release Hg from the soil
by dissolving or destructing the components in g$be that strongly attracts Hg. The
complexation of Hg with organic matter (mostly hgnand fulvic acids) is considered
to be the most dominant processes controlling itbihty in soil. The increased
concentration of leached Hg in alkaline conditiassmost likely a result of the
dissolving of humic acids. In acidic conditions#@n be attributed to the dissolution of
fulvic acids as well as organo-mineral complexesated by adsorption of dissolved
mercury (which carries the humic and fulvic acidsjo mineral components in the soil.
The share of leached Hg compared to its conterthénsoil was very small (from
0.0001% to 1.84%), even in highly acidic and tHekhe range, indicating that Hg was
firmly bound to the soil matrix and was hardly lead by water. Nevertheless, even the
smallest detected concentration of leached Hg eiktie® maximum permissible levels
for drinking waters according to Croatian and Stoaa legislations, as well as to the
Council Directive of European Community, indicatithe necessity of further
monitoring the soil quality, as well as studying tHg leachability at this contaminated

sites of Idrija district.

Keywords: Mercury, Idrija Mine, Contaminated Soil, LeachiBgperiments
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uvoD

One s enje okoliSa svaka je kvantitativna i kvalitativpeomjena fizikalnih,
kemijskih i biolosSkih karakteristika osnovnih sastia okoliSa (zrak, voda, tlo), Sto
naruSava zakonitosti u ekosustavu. Ekosustav smjisasl biocenoze i biotopa
Granica izmeu zagaenja i oneiS enja odreena je graninim vrijednostima ili
maksimalnom dozvoljenom koncentracijom neke tvazraku, vodama, tlu ili u nekim
proizvodima® No, sve do razvoja industrije ljudska aktivnosfenimala znaajniji
utjecaj na okolis. Pe@tkom same urbanizacije i industrijalizacije pla se razvijati
znanost o okoliSu. Promjene koje je industrijskaohacija donijela dovele su do
pogorSanja zdravstvenih, gospodarskih i socijalvijeta.

Glavne skupine polutandtakoje onei$ uju okoli§ su: organski polutanti
(pesticidi, policikli ki aromatski ugljikovodici - PAH, poliklorirani b#nili - PCB),
organometalni spojevi (od kojih su najzagiji organo ivini spojevi), radioaktivni
izotopi (alfa, beta i gama emiteri), plinovi (0z@), ugljikov monoksid (CO), ugljikov
dioksid (CQ), sumporov dioksid (S, freoni - CFC, dusSikovi oksidi (tzv. NQ) te
teski metali (kadmij, olovo, iva, krom i drl)lzvori teskih metala ukljwiju rudarstvo,
industriju nafte, nuklearne elektrane, industriprame metala, plastiih masa, tekstila i
papira. Oksidacijsko stanje elemenata, vrsta spofexganski ili anorganski) u kojima
su prisutni kao i uvjeti u okoliSu (pH, temperatutd.) glavni su imbenici koji
odre uju njihovo ponasSanje, migraciju i tokapst. Rudnik Idrija u Sloveniji bio je
drugo najvee nalaziSte ive u svijetu. lako je u rudniku proozinja prestala 1995.
godine, problem ive u okoliSu joS uvijek je priguat jer tlo u podryu rudnika Idrija
sadri od 10 do ak 10 000 mg Hg/kg tla na drevnim podimna pe enja rude. Prema
Pravilniku o zastiti poljoprivrednog zemljiSta otheis enja, maksimalna dozvoljena
koncentracija ive u tlu iznosi do 1,5 mg/kg, ovisio tipu tla, a prema analognim
zakonima Republike Slovenije grana vrijednost za ivu i njene spojeve u tlu iznosi
od 0,8 do 10,0 mg Hg/kg suhog flaiva se oborinskim vodama mo e infiltrirati u
dublje slojeve tla te dddo podzemnih voda, posebice jer se radi o krskoaru ju.®

Maksimalno dozvoljena koncentracija ive i njenipageva u povrsinskim i ostalim

A Staniste ili biotop (stojbina, ivotni okoli§) jgedinstvena funkcionalna jedinica ekolo$kog sustava
odre ena zemljopisnim, biotkim i abioti kim svojstvima. Svako ivotno staniSte naseljeno je
odre enom kombinacijom biljnih i ivotinjskih vrsta - viotnom zajednicom (biocenozom).

B Polutant je tvar koja u vam koncentracijama od dopustene uzrokuje Stetndjgulise na ovjeka,
ivotinje, vegetaciju ili materijale.



(prijelaznim i priobalnim) vodama prema Uredbi caepim tvarima u vodama iznosi
0,07 gd/L, dok prema analognom zakonu Republike Slovek#ge i prema Direktivi
Vije a Europske zajednice iznosi Bj/L.* Zbog svega navedenog nu na je procjena
mogu eg Stetnog utjecaja ive iz tla na podzemne vodéna u konanici i na zdravlje
ljudi. Eksperimenti ispiranjaefpigl Leaching) u laboratoriju su nuni kako bi se
simulirala mobilnost ive i njeno izluvanje iz tla. U ovome radu ispitaé se ispiranje
ive iz one i$ enog tla u ultraistoj vodi razli itih pH vrijednosti primjenom standardne
Sar ne metode ispiranjee(gl Leaching tests) prema normi DIN 38414 S4. Pronede
eksperimenti trebali bi dati saznanja o topljivinvinim specijama te vjerojatnosti i
opsegu njihova ispiranja iz tla u vodu. Rezultatirbbali dati uvid u ponaSanje ive u
okoliSu pri razliitim pH vrijednostima Sto predstavlja osnovu rjgaéesmanjenja
optere enja podzemnih voda Stetnom tvari, te posljedii Stetnog djelovanja na biljne i

Ivotinjske vrste te naovjeka.



1. OP I DIO



1.1. TESKI METALI U OKOLISU

TeSki metali su znajni oneis iva i i njihova toksinost negativno utje na
okolis i samu evoluciju. Termin ,teSki metali“ sdrsi na metale koji imaju relativho
veliku gustou (5 g/cm) i koji su toksini ak i pri malim koncentracijama, kao to su
Hg, Pb, Cd, Ni, Co, Fe, Zn, Cr, As, Ag RdRazvojem industrije ovjek je uvelike
pove ao njihov sadr aj u biosferi. Najvesadr aj teSkih metala se mo e pronai tlu i
vodnim sustavima, a relativno manji udio u oblikarg ili estica u atmosferi. Teski

metali su poznatiovje anstvu od davnina:

Olovo se koristilo 2000. god. p.n.e. pri dobivasjabra
Arsen se koristio za ukraSavanje egipatskih grabnic
iva se od davnina spominjala kao lijek ili kao otr; u drevnoj Kini i Indiji ivu
I njezine spojeve upotrebljavali su za lgmje raznih bolesti, a prije otka
antibiotika iva se upotrebljavala kao lijek protigifiisa u obliku HgO

sirupal®®

Prema Paulindy etiri petine svih elemenata na nasoj planeti suggencijalni metali,
koji su funkcionalni sastojci ivih struktura, béojih nema ivota, a to su Cu, Zn, Fe,
Mn i Mo.> U ivim organizmima ulaze u sastav nekih enzimaudjeluju u redoks
reakcijama. Ag, Hg, Ni, Pb i Cu su neesencijalrengdnti koji su ve pri malim
koncentracijama toksni. TeSki metali se meisobno razlikuju po fizikalnim i
kemijskim svojstvima, kao i po afinitetu prema argkim strukturama. Imaju
zajedniko svojstvo stvaranja stabilnih kompleksa s ramhi ligandima. Teski metali
predstavljaju znajnu sirovinu za brojne industrijske grane, nekinjid su neophodni
za ive organizme, mogu djelovati povoljno na pritiunost poljoprivrede, meutim
ve ina od njih je esto znaajan zagaiva ivotne sredine. Budu da nisu
biorazgradljivi, akumuliraju se u ivim organizmimiatako ulaze u lanac ishrane te

uzrokuju razliite poremeaje i bolest?

Linus Carl Pauling (Portland, 28. vel@1901. - Big Sur, 19. kolovoza 1994.), amidrkemi ar, fizi ar,
borac za mir i nobelovac, pasni lan HAZU.



1.1.1. iva

iva (slika 1.1), je prijelazni element 12. skupirperiodnog sustava elemenata

atomskog broja 80 i relativne atomske mase 200/592.

Slika 1.1. iva®

Elektronska konfiguracija ive je [Xe] 45d'%< (slika 1.2)’

[r_[ 7 | & EEEE
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Hydrargyrum | gg llllllll@:l[l[ll:l
) SEEEEEEEEEEEEEEENEEEEEEEENNEEE

Slika 1.2. Polo aj ive u periodnom sustavu.

Ime je dobila od latinske rij@& Hydrargyrum $to znai teku e srebrd. To je sjajni,
srebrno-bijeli metal. Elementarna iva pri sobnepiperaturi je jedini teku i hlapljivi
metal, a karakterizira je i velika napetost powsSiStabilna je na zraku, ne reagira s
luinama i ve inom kiselina, otapa se samo u oksidiraju kiselinama: Teku a iva
otapa mnoge metale tvoieamalgamB u kojima ima stupanj oksidacije +1, osim u
amalgamu sa eljezom u kojem ima stupanj oksidaegeOvisno o koliini otopljenog

metala, amalgami (slika 1.3) mogu biti tekili vrsti.’

Amalgami su legure metala sa ivom, mogu bifiste ili teku e, ovisno o masenom udjelu otopljenog
metala.



Slika 1.3. Amalgamske plomB&.

ivine pare vrlo su otrovne. Lako se resorbirajak i preko nepokrivenih dijelova ko e.
Imaju kroni ni kumulativni efekt. Organski spojevi ive, kaooSje metil- iva, su

tako er jaki otrovi. iva se u prirodi pojavljuje samodoa ili u mineralu cinabaritu
(HgS), ali tvori i veliki broj spojeva.S prosjenom koncentracijom od 0,083 ppm u

Zemljinoj kori nalazi se na 65. mjestu po zastupdigti me u kemijskim elementima.

Tablica 1.1. Fizikalna i toplinska svojstva ive.

Fizikalna svojstva

Gustoa, g/dnt 13546 293 K
Molarni volumen, criymol 14,81 293 K
Elektri na otpornost, pcm 95,8 20 °C
Toplinska svojstva
Toplinska vodljivost, W/m K 8,34
Temperatura taljenja, °C -38,83
Temperatura vrenja, °C 356,73
Toplina taljenja, kJ/mol 2,331
Toplina isparavanja, kJ/mol 59,11
Toplina atomiziranja, kJ/mol 64,463

Ima sedam izotopa od kojih se izotop iva-202 jaulj izotopskoj smjesi s 30% udjela,
a iva-200 s 23%, a niti jedan nije radioaktivatl ve ini spojeva je jednovalentna ili

dvovalentna, najte a je tekina, kemijski je otporna gotovo poput plemenitihtate



(ima pozitivan standardni elektrodni potencijalpli$te ive je -38,83 °C, a vreliSte
356,7 °C, gusta joj je 13,546 g/crhpri 25 °C. Ima veu elektri nu otpornost od svih
metala osim bizmuta (tablica 1.1). Topljivost u vadje znatna, ali se povava
prisutnoSu zraka do 700 puta. Pare ive su bezbojne i mamoae i nisu elektrii
vodljive. vrsta iva je svjetlija od tekwe, nalikuje viSe kositru nego srebru. Pod
tlakom se lako deformira poput olova, a lom jorjeat!

1.1.1.1. Kemijska svojstva ive

Kemijska svojstva ive odreena su elektronima zadnje i predzadnje ljuske. Od
metala svoje skupine jedino iva tvori dva niza jgya, one s oksidacijskim brojevima
+11i+2. iva se otapa samo u oksidirajm kiselinama kao Sto su duda (razrijeena i
koncentrirana) i sumporna (koncentrirana i \&u Vru a razrije ena dusSina kiselina,

uz viSak ive, oksidira ivu do stupnja oksidacije.:*

6Hg(l) + 8H + 2NO;  3Hg?" + 2NO(g) + 4HO. (1-1)

Koncentrirana dusha kiselina, uz viSak kiseline, oksidira ivu daighja oksidacije
+2:
Hg(l) + 4H + 2NO;  Hg** +2NOx(g) + 2H:0. (1-2)

Koncentrirana vrua sumporna kiselina oksidira ivu do stupnja oksigila+1 ako je
iva u visku:

2Hg(l) + 2H + 2HSQ™ Hg,SO4(s) + SQ(g) + 2H0. (1-3)

S viskom kiseline, oksidacija ide do ive(ll):

Hg(l) + 3H+ HSQ,® Hg* + SQ(g) +2H:0. (1-4)

1.1.1.2. FizioloSka svojstva ive

U elementarnom stanju iva je u obliku pare ili ve® sitnih kapljica. Otrovanje
ivom, merkurijalizant, je kronina i profesionalna bolest koja nastaje kao posigedi
trajne izlo enosti ivinim parama ili ivinim spojeima u laboratoriju i tehnoloSkom

pogonu gdje se primjenjuje. Ako iva dospije u kevplu a, probavnog trakta ili kroz
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ko u, nakuplja se u bubrezima, jetri, srediSnjenv anom sustavu, lijezdama s
unutrasnjim izluivanjem i u kostima. Prvi znaci trovanja ivom suh® a usta i grla,
tegobe pri disanju, bol u prsima, drhtavica, rafjirast, upala desni, nepreciznost u
pokretima ruku i prstiju te probavne tegobe. Istiiznaci trovanja ivinim spojevim,
osobito onim hlapljivim ili lako topljivim u vodili mastima. Brzo prodiru u ivani
sustav i mozak, posebice alkil ivini spojevi, uztpld psinoze, smetnje u govoru i vidu.
Neki organo ivini spojevi nadrauju kou i uzrokujupojavu mjehuria, gubitak
pam enja, greve, oduzetost i smrt. Znaci trovanja ivom u knavljaju se pri
koncentraciji 3-11 g na 100 ml, a najva dopuStena koncentracija organo ivinih
spojeva u zraku je 0,01 mg/mMolekule bjelanevina u organizmu ivu ve u preko
tiolne skupine (-SH), ali je ve u i slobodne molékwisteind. Nakon trovanja ivinim
parama, iva se u petku razmjerno brzo izlwje iz organizma urinom, a zatim sve

sporije.
1.1.1.3. Spojevi ive

Spojevi ive, osim prema oksidacijskom stanju ivapgu se podijeliti na:
a) anorganske

b) organske.

Anorganski spojevi ive uklju uju ivin(ll) sulfid (HgS), ivin(ll) oksid(HgO) i
ivin(ll) klorid (HgCl ;). Ti spojevi nazivaju se ivinim solima. Mnogi arganski
spojevi su u obliku bijelog praha kristat, osim HgO, koji je crven ili crn ako se
podvrgne djelovanju svjetla. Odrene soli ive, kao Sto je Hggldovoljno su hlapljive
te mogu otii kao plinovi u atmosferu. Ipak, njihova topljivost vodi i kemijska
reaktivnost dovode do mnogo br eg uklanjanja iz @éfere nego u slaju elementarne
ive. ivini spojevi s ugljikom nazivaju se oranovinim spojevima (dimetil iva,
fenil iva, metil iva). Spojevi koji sadre ivu uoksidacijskom stanju +| manje su
toksi ni od ivinih (+2) spojeva, jer su slabije topljivivin (1) klorid (HgCl ,), poznat
pod imenom sublimat, dobiva se reakcijom ive sr&ta u suviSku ili zagrijavanjem
ivina(ll) sulfata s natrijevim kloridont. Tali se pri temperaturi 277 °C, a gusianu je
5,44 glcm. ivin(ll) klorid je linearna troatomna molekulaQl-Hg-Cl) koja ima
tendenciju sublimiranja. Upotrebljava se u tvoriminih amalgama s metalima kao Sto

je aluminij, a slui i kao katalizator pri sintedirugih ivinih spojeva. Jako je otrovan
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spoj, koji se prije upotrebljavao kao baktericidimgicid, ali se danas njegova primjena
zbog velike otrovnosti sve viSe izbjegava.

Toksi nost organskih spojeva ive znatno je va u usporedbi s onom
anorganskih Metil iva je sna an neurotoksi te se s njom treba rukovati pa ljivo.
Mo e nastati iz raznih oblika ive djelovanjem bakija. Metil ivu nalazimo
prvenstveno u ribama i morskim sisavcima (morskisim@, sabljarkama, velikim
tunama, tuljanima, kitovima itd™}. Brzo se akumulira u organizmu, a apsorbira je
probavni trakt. Ve e se na proteine koji sadr eteis preko —SH skupine, te s njima
stvara kovalentne veze, tzv. tiofilnodDimetiliva je zapaljiva, bezbojnatekina,
sha an neurotoksin, slatkastog mirisa. | najmanjaliyena kap ovog spoja moe
osloboditi toksinu koncentraciju pare, a apsorpcija 0,001 ml dinetdi predstavlja
fatalnu dozu'. Molekula dimetil ive ima linearnu strukturu. Sirtgami trovanja se mogu
pojaviti nakon duljeg vremena, a ponekad i prekadabi se otrovanje moglo pravilno
lije iti. Zbog liofilnosti i stvaranja kompleksa s cistem, prelazi lako iz krvi u
mo dane membrane te ima tendenciju akumuliranjagzlema se vrlo teSko uklanja iz

organizma.

1.2. 1ZVORI TESKIH METALA U OKOLISU

Emisija teskih metala u okoliS potg iz prirodnih i antropogenih izvora. Od

antropogenih izvora najznajnije su industrijske i poljoprivredne aktivnosti.

1.2.1. Teski metali iz prirodnih izvora

Prirodni izvori teSkih metala su geoloSke stijen&ojima koncentracija teskih
metala ovisi 0 vrsti stijena i vremenskim uvjetinvallkani emitiraju veliku koliinu Al,

Zn, Mn, Pb, Ni, Cu i Hg zajedno s toksim i $tetnim plinovima.

1.2.2. Teski metali iz poljoprivrednih aktivnosti

Organska i anorganska gnojiva su najva niji izveskih metala ukljuwiju i

uporabu pesticida. Konstantna uporaba fosfatnegé) tj. gnojiva kroz du e vrijeme

Neurotoksin je termin izveden iz starokjh rije i: (nevron) , ila" i (toksikon) ,toksin“.
Neurotoksini su Stetne tvari koje mogu negativrjeadti na funkciju tkiva u razvoju.



doprinosi akumulaciji teskih metala u tlu. Oifeenje tla teSkim metalima ovisi 0
koli ini gnojiva, koje sadr i razliite koncentracije elemenata, i o karakteristikataa t
Pesticidi na bazi metala, koji se koriste za kdimanje bolesti voa i povr a, su takoer

izvori oneis enja tla teSkim metalima. Kontinuirano navodnjaeanjo e dovesti do

akumulacije teskih metala u tlo.

1.2.3. Teski metali iz industrijskih aktivnosti

Izvori teSkih metala ukljwju razli ite industrije kao Sto su rudarstvo; industrija
nafte; nuklearne elektrane; industrija obrade ragtplastinih masa, tekstila i papira.
Visoke temperature u procesu obrade metala u dpreclijevanja i taljenja uzrokuju
emitiranje metala u obliku finihestica. Onds enja iz rudarstva ovise o vrsti rude koja
se iskopava, obraje i na samom kraju reciklira kao otpad. U nekilm gjevima i
nakon prestanka iskopa rude emitirani metali i edgpstoje u okoliSu. Rudarske

aktivnosti su znaajni izvori As, Cd, Fe i Hg.

1.2.4. Teski metali iz otpadnih voda kuanstava

Uporaba detergenata u lanstvima predstavlja moguzvor oneis enja teskim
metalima jer u tragovima mogu sadr avati Fe, Mn, Co, Zn> Njihovo ispustanje u
prirodne vodotoke bez prethodne obrade mo e dowstpoveanja sadr aja teSkih

metala u rijekama, jezerima itd.

1.2.5. Ostali izvori teSkih metala u okoliSu

Drugi izvori onei$ enja uklju uju spalionice otpada, odlagaliSta otpada i promet
(automobili, zrakoplovi itd.). Oborinske vode igpiotpad s odlagaliSta, odakle se teski
metali, uz ostale tvari, procjeju kroz slojeve tla do podzemnih voda. Gume
automobila emitiraju Ni i Zn, katalizatori emititajAl, a dizel motori su izvor Cu i CH.
iva u okoliS mo e dospjeti proizvodnjom kozmekih proizvoda i tijekom procesa
proizvodnje NaOH, Cd se oslolm kao nusproizvod tijekom proizvodnje cinka, Pb
tijekom taljenja ili iskopavanja u rudnicima, autobilskim ispusnim ventilima, pri
izgaranju naftnih goriva koja su tretirana tetia@fovom® estice teskih metala

dospjele u atmosferu uslijed hidroloSkog ciklusam@vaju u konanici u vode i tlo.
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1.3. 1ZVORI IVE U OKOLISU

iva u okoliS dospijeva iz razliitih izvora (slika 1.4). Prirodni izvori ive u
biosferi su rezultati erupcije vulkana, erozije tldakterijske razgradnje organskih

ivinih spojeval® Razlaganjem stijena i minerala u oceane se unagekoli ine ive.

Slika 1.4. Emisija ukupne ive iz razltih izvora*

Glavni problem ive, u smislu on& enja okoliSa je njezina Siroka uporaba i to prije
svega u industrijskoj proizvodnji. Sa ivom se pueemometri (slika 1.5), barometri,
izra uju lampe koje isijavaju svijetlost bogatu ultréljuastim zrakama, koristi se kao

katalizator u proizvodnji plastike te u poljopridies obliku fungicida.

Slika 1.5. Termometar.
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Antropogeni izvori ive (slika 1.6) su procesi pdpuzgaranja fosilnih goriva,
preraivanje nafte, plinovi i otpad iz nuklearnih reakdpmedicinski otpad, baterije i

fluorescentne lampe.

Slika 1.6. Godisnja emisija ukupne ive (u tonarizglavnih antropogenih izvora.

1.3.1. Rudnik Idrija kao antropogeni izvor ive

Najva nija nalazista ivine glavne rude cinabaridgS), jesu Almaden u ju noj
Spanjolskoj i Idrija u Sloveniji, rudnik koji je $& godina zatvoren, a ubrajao se me
najve a nalaziSta ive u svijetu. Idrija je grad i sradistoimene opne u zapadnoj
Sloveniji (slika 1.7). Grad Idrija svoje postojargeiguje rudnicima ive koja je bila
otkrivena jos u XV. st/ Povijest Idrije se e iz posljednjeg desethetoga stoljea.
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Slikal.7. Polo aj rudnika Idrija u Slovenijf.

Legenda ka e da je autohtona iva proeaa pod mlazom hladne vode (slika 1.8).

Slika 1.8. Pronalazak rud@.

Istra ivanja su pokazala da su u tlu prisutna dWdika ive: cinabarit-rumenica, tj.
iva(ll)sulfid (HgS) i nespecifina vrsta ivinih spojeva za koje se pretpostavigas
biodostupnit” Nakon 1508. godine, otkem bogate utocrveno rude (slika 1.9) na

dubini od 42 m rudarstvo je uvelike procvjetalo.

Legenda ka e da je farmer Skafar 1490. na pddrldrije otkrio autohtonu ivu, na izvoru dok je tio
vodu. Kanta je bila tako teSka da je nije mogao alamti.
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Slika 1.9. Komad ivine rudé®

Zahvaljujui ulaganju u znanje i tehrku opremu, rudnik je bio me najbolje
opremljenim rudnicima u Unutarnjoj Austriji (Stagh|, Koruska, Kranjska i Austrijsko
primorje). S viSe od 13% svjetske proizvodnje, ildidrija postao je drugi najve
rudnik na svijetu. Nakon Prvog svjetskog rata riddrija pripao je lItaliji, a ponovno
je doivio procvat nakon Drugog svjetskog rata, &ge u potpunosti moderniziran.
Cijeli period svoga postojanja djelovao je na ekuski i druStveni ivot u gradu i
okolici. U prvom razdoblju rada rudnika, ruda skldana hrpi, a kasnije u glinenim
posudama na mjestima oko Idrije. Ova primitivhaadatkoristila se od 1490. do 1510.
godine, a ak pola koliine ive koja se proizvodila se izgubila. Takav mataljenja
rezultirao je ogromnom kolinom otpada iz kojega se iva izlivala u tlo, Sto je na
kraju dovelo do njegove kontaminacljeOstaci od pr enja rude najvien su se dijelom
odlagali u korita rijeka Idrijca i S@-Isonzo uzrokuju one i$S enje te prisutnost ive u
koncentraciji veoj od dopustene. Zbog toga je uvedena nova metadalgenje rude u
glinenim posudama, na raatim lokacijama u Sumama oko Idrije, do kojih skapana
ruda prevozila. Ovaj nan taljenja doveo je do sje Suma jer su drva sluila kao
gorivo. Ovom metodom se 1,5 kg ivine rude mijeSa® ivim vapnom u malim
glinenim posudama zapljenih mahovinom. Posude su se stavljale na otabgesta u
zemlji (na drva koja bi se palila), okru ena kamamji prekrivena pijeskom. Kako je
toplina rasla, iva se iz gornjeg dijela posudeobsi ala i akumulirala u donji. Nakon
jednog dana penja i nekoliko dana hl@nja, posude su se razdvajale i iva se kupila s
dna posuda. Véna glinenih posuda je zbog visoke temperature lpudéelika koli ina
popucalih posuda joS uvijek se mo e naa lokacijama PSenka i Frbejene. Obje
metode peenja rude davale su mali prinos i dovele do veligubitaka, a time i do
onei$ enja ivom okolnog tla i voda. Ustanovilo se da seaazdoblju od 1490. do

1995. ukupno iskopalo najmanje 144 828 t ive tepp@cijenjeno da je u okolis
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emitirano oko 37 136 t ive. U 500 godina rudarstsiopano je 700 km tunela (slika
1.10) koji se prote u do dubine od 382'.

Slika 1.10. Podzemni tuneli Idrife.

Dosadasnja saznanja o rudniku Idrija pokazala ssudedini izvori oneis enja rudnik,
topionice i otpadni materijal. Sve stro i ekolo&ahtjevi, visoki troSkovi te povanje
dubine kopanja i niski sadr aj ive u rudi, 19770djne doveli su do zatvaranja rudnika,
a posljednja rotacijska peza taljenje rude ugasena je u rujnu 1995. gotiténato
injenici da je rudnik davno prestao s radom, okduaene i tlo Idrije su i dalje znajno
zaga eni obzirom da se u tlu mo e naod 10 do ak 10 000 mg Hg/kg. Ispiranje ive iz
tla u vodne ekosustave predstavlja veliku opasnosiebice jer se radi o uglavhom
krSkom podruju. U takvim podrujima kiSe i povrSinske vode mogu ispirati ivu iz

one i$ enog tla u dublje slojeve zemlje i u podzemne vode.

1.3.2. Migracija ive u tlu i njena topljivost

Najbitniji faktori koji utje u na pokretljivost ive i drugih teSkih metala w tsu
pH vrijednost tla, sadr aj organskih i mineralnifati u tlu, mehanki sastav i vla nost
tla te sadraj CaC@i oksida eljeza i aluminijd® Prisustvo organske tvari u tlu
pove ava apsorpciju metala u tlo zbog stvaranja komplekigjva nije kemijske grupe
za koje se metali vezuju su tiolna (-SH), fosfoffO)(OH,)), imino (=NH), amino
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(-NH>), karboksilna (-COOH) i fenolna (s85s). U kiseloj sredini se oslobaju u tlo

ve e koli ine teSkih metala, koji onda mogu toksd djelovati na biljke. Podizanjem
pH vrijednosti do oko 6,5 smanjuje se njihovo ithanje. TeSke metale iz tla biljke
dobivaju preko korijenova sustava, a manjim dijeloadzemnim organima (stabljika i
listovi) iz atmosfere. U billkkama se najintenziwnipakupljaju Zn, Mo, Co, a u manjoj
mjeri i Mn, Al, Fe, a najmanje Cu i Gf.Visoke koncentracije tekih metala uzrokuju

anatomske, morfoloske i fizioloSke promjene u liljlka. TeSki metali utjel na:

0 metabolizam fitokroma i na kraju na sam rast biljke
0 smanjenje intenziteta fotosinteze
0 na vodni reim, smanjenjem usvajanja vode i tramgpu vode na

nadzemne orgarte.

Saznanja o ivi i njenim spojevima va na su za pre@nje njene migracije (slika 1.11)
u sustavu tla. Migracija ive u tlu na podju oko rudnika Idrija pod utjecajem je
uglavhom emisija iz atmosfere, meh&a disperzije estica (noSenje vjetrom) i
ispiranja éngl Leaching) vodom odlo enog otpada iz rudnika. iyrmalnim uvjetima

u okolisSu (vrijednosti pH i redoks potencijala) komst ive najviSe je pod utjecajem
Hg(OH), Hd’ i HgS.

Slika 1.11. Ispiranje (,Leaching®) ive iz tla.
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Cinibarit (slika 1.12), sulfidni mineral (HgS), jeSko topljiv, slabije isparljiv te se puno
manje ispire iz tla u odnosu na druge ivine spejeali se mo e otapati u prisustvu

organskih tvari uslijed povrSinskog kompleksiranja.

Slika 1.12. Cinabarit (rumenic&).

HgCIOH pri neutralnom pH i Hg(OH)pri visokom pH. iva u tlu mo e biti prisutna u
tri oksidacijska stanja - kao i nje je najmanje), te u obliku iona kao iva(Mg,*"),
te u oksidirajuim uvjetima posebice pri niskom pH kao iva(ll) (Hy* Spojevi
ive(l) su nestabilni i brzo oksidiraju u spojevave(ll), koji potom mogu biti
adsorbirani na mineralima gline, oksidima ili orgkoj tvari u tlu, ovisno o pH
vrijednosti. iva(ll) je naj es e oksidacijsko stanje ive i kao takva se g e nalazi u
pririodi. Distribucija Hg(ll) u ovisnosti je o tojpvosti Hg(OH),. Hg(ll) hidrolizira u pH
podruju od 2 do 6, pri emu je konaan oblik ive topljivi HQ(OH), pri pH = 6.
Talo enje Hg(OH) se javlja jedino ukoliko koncentracija Hg(Il) pael vrijednost
107 glg?®

U vodnim sustavima, hidroksidi, sulfidi i kloridi agu kontrolirati topljivost
ive te oblik u kojemu e ona biti prisutna u tlu, a njena migracija mo i pod
utjecajem procesa u tekaj fazi (talo enje, otapanje krutina, stvaranje kaeksa itd.) i
procesima vezanima za interakciju sastim medijem (npr. sorpcija). Spojevi ive u
otopini su podijeljeni na lako reduciraju (reaktivnu) topljivu ivu, ivu vezanu u

komplekse i ukupno topljivu ivu.
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1.3.2.1. Utjecaj tvari prisutnih u tlu na migradijispiranje ive

Organske tvari u tluepgl Soil Organic Matter - SOM) mogu utjecati na
distribuciju ive, koja prema njima ima izrazitiiaftet. Ponekad dolazi do kompeticije
organskih tvari s mineralnimesticama u tlu (npr. Fe, Mn i Al hidroksidi). Vrsta
funkcionalne grupe organske tvari zna biti va reg vezanje ive od njihove koline.

O ekuje se dae se Hg(ll) preferencijalno vezati na tiolnu skupindruge grupe koje
sadr e sumpor, a prisutne su u tlu samo u trago¥fma

Ispiranje je proces u kojem radionuklidi, organskanorganske komponente
prelaze iz krute faze u tekw otapanjem ili desorpcijom uslijed utjecaja pHeaathosti,
redoks potencijala i (mikro)bioloSke aktivnosti.oPes ispiranja ovisi 0 nekoliko
fizikalnih i kemijskih faktora, a odvija se kadaged tekua faza u kontaktu savrstim
materijalom, pri emu dolazi do otapanja anorganskih i organskihi.tvaProcesi
ispiranja  mogu ukljuivati talo enje/otapanje, difuziju i sorpciju. Odizikalnih
parametara najva niji su velna, oblik i poroznost estica tla, homogenost mineralne
faze, temperatura te brzina protoka tekfaze. Najva niji od kemijskih parametara su
pH, redoks potencijal, kontrolni mehanizam (kinatik ravnote a) te procesi sorpcije i
kompleksiranja. U tlu, sorpcija metala je direkthandirektno pod utjecajem pH
vrijednosti. Udio hidroliziranih metalnih vrsta tass porastom pH. Adsorpcijska mjesta
u tlu i sedimentu su ovisna o pH jer se broj negdti mjesta za sorpciju kationa
smanjuje sa smanjenjem pH. U alkalnim uvjetima metéaragovima se mogu talo iti
kao oksidi, hidroksidi, karbonati i fosfati. Staimlst metalnih kompleksa u tlu taler je
ovisna o pH te se ekuje vea topljivost s porastom pH vrijednosti. M&im, pri ni im
pH vrijednostima (pH 2) topljivost metala take@r mo e porasti, a razlog tome
najvjerojatnije je otapanje glirf8.S praktinog stajalista, istra ivanje ispustanja teskih
metala iz tla pri alkalnim uvjetima mo e se iskaitisza procjenu posljedica zalu ivanja
tla (engl Liming) dodatkom vapna, Sto je iremjera koja seesto preporwje za

imobilizaciju teskih metala u on& enom tlu.

IspusStanje teSkih metala iz tla i sedimenta u keglije mjeri odreeno
osloba anjem organske tvari. Organski ugljik mo e vezattale i organska zagaala,
dok ih otopljeni organski ugljik ehgl Dissloved Organic Carbon - DOC) moe
mobilizirati. Otopljeni organski ugljik predstavigve organske tvari u otopini kao Sto

su Seeri, organske kiseline, aminokiseline, lignin, hoske i fulvinske kiseline.
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Me utim, u sustavu tla, huminske i fulvinske kiseliRentroliraju vezanje teskih
metala. Fulvinske kiseline su topljive u kiselimlkalnim uvjetima, dok su huminske
kiseline topljive jedino u alkalnim uvjetima. U pilu, topljivost DOC-a raste s
porastom pH?®

Udio organske tvari u tlu igra va nu ulogu u dugeremenu zadr avanja ive u
sustavu tla. Organska tvar ima veliki kapacitet pteksiranja i vezanja ive te s njom
stvara vrlo stabilne organske komplek¥eDosadasnje analize Hg specija u tlu s
podru ja Idrije pokazale su da se viSe od 90% topljivee pojavljuje u nereaktivnim
organskim kompleksima, potwiju i preferencijalno vezanje Hg na organsku tvar.
Koli ina reaktivne lako reduciraje Hg u pravilu je vrlo mala teni od 0,69 do 1,6%
ukupno topljive Hg'

lako slobodna iva (H§) ili njeni anorganski spojevi (npr. sulfidi, klafii ili
hidroksidi) mogu pridonijeti mobilnosti ive u minalnim tlima, kompleksiranje Hg s
organskom tvari je najvjerojatnije najdominantnigiroces koji kontrolira njenu
mobilnost u tlu. Mobilnost, ali i zadr avanje ivienjenih spojeva jako ovisi o sastavu
tla, a topljivost ive je najvea u tlu s visokim sadr ajem organske tvari i malim
sadr ajem komponenata glifé?® Me utim, ak i kada je koliina organske tvari u tlu
velika, komponente gline mogu sprife mobilnost ive zbog adsorpcije otopljene ive
koja nosi huminske i fulvinske kiseline. Jedan oghamizama stvaranja takvih organo-
mineralnih kompleksa je adsorpcija pozitivno naipg kationa metala organskih
kompleksa na negativno nabijenu povrSinu mineréfeegsto dovodi do imobilizacije
metala?’

Ukupna koliina minerala gline u tlu vrlo je va na jer su orsrmvne anorganske
komponente sorpcije u tlu. Organske tvari su drgigana komponenta krute frakcije
tla. Organske tvari u tlu mogu se podijeliti na melnske i huminske tvari.
Nehuminske organske tvari uklpju one s joS uvijek prepoznatljivim kemijskim
svojstvima (npr. plosaharidi, proteini, nukleindkseline, lipidi itd.), dok se huminske
tvari smatraju transformiranim materijalima koji sgubili kemijske karakteristike
svojih prekursord® Huminske tvari ine oko 85-95% od ukupnog organskog ugljika u

tlu i sa stajaliSta sorpcijskih svojstava tla swetlke va nosti.

pH vrijednost jedan je od kljmih parametara koji odreje mobilnost metala u
tlu, sedimentu i otpadnim materijalima, a eksperithéspiranja omoguwju uvid u

promjenu topljivosti ivinih spojeva u slaju in situ promjene pH. Takcer daju bolji
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uvid u procjenu utjecaja na okoliS omeuju ih tvari iz tla nego analiza elementarnog
sastava tl&>%° Potencijalni puferski kapacitet uzorka tla i njegoosjetljivost na
promjene pH uslijed vanjskih utjecaja (zakiseljgeaili zalu ivanje) daje dodatna

saznanja o ponaSanju Stetnih tvari u tlu.

1.4. HUMINSKE TVARI U TLU

Huminske tvari su komponente humusa velike mok}eailmase primarno
sastavljene od C, O, H, N i S u slo enim ugljikovilemcima®®=° Imaju vrlo va nu

ulogu u plodnosti tla i ishrani biljaka. Mogu sedgeliti u tri glavne frakcije:

a) humin

b) huminske kiseline
c) fulvinske kiseline
d) humati.

1.4.1. Humini u tlu

Humini nisu topljivi u alkalnim (visoki pH) ni kadim (niski pH) uvjetima.
Tako er su netopljivi u vodi pri bilo kojoj pH vrijedntsHuminski kompleksi smatraju
se makromolekulskim organskim tvarima. Humini usiunajotporniji na raspadanje od
svih huminskih tvari. Oni su kljune komponente plodnosti tla jer poboljSavaju njegov
plodnost, strukturu te kapacitet zadr avanja vaoldy, avaju stabilnost tla i omoguju

tlu da funkcionira kao kationski izmjenjiva
1.4.2. Huminske kiseline u tlu

Huminske kiseline sastoje se od slabih alifatgkigijikovi lanci) i aromatskih
(ugljikovi prsteni) organskih kiselina koje su ngtiove u vodi pri kiselim uvjetima, ali
su topljive pri alkalnim uvjetima. Sadr e frakcijhuminskih tvari koja se taloi iz
vodenih otopina pri pH < 2. Huminske kiseline veninerale gline pri emu stvaraju
soli s anorganskim mineralima u tragovima te fuakgiaju kao ionoizmjenjivéi i

metal-kompleksiraju sustavi.
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1.4.3. Fulvinske kiseline u tlu

Fulvinske kiseline se sastoje od slabih alifatskalnomatskih organskih kiselina
koje su topljive u vodi pri svim pH uvjetima (kiseheutralni i alkalni). Manje su
molekulske mase od huminskih kiselina, a imaju nond@rboksilnin (-COOH) i
hidroksilnin (-COH) grupa zbogega su kemijski reaktivnije. Kapacitet izmjene
fulvinskih kiselina je viSe nego dvostruko veod kapaciteta izmjene huminskih
kiselina, zbog ukupnog broja prisutnih karboksilngmupa. Zbog male velne,
fulvinske kiseline vrlo lako mogu uu biljku kroz korijen, stabljiku i liSe te prenijeti
minerale u tragovima s povrSine bilke u njena #&kivGlavni su sastojak
visokokvalitetnih listnih gnojiva, koji jednom kadse primjene na biljci, omoguju
prijenos minerala u tragovima direktno do metalkii mjesta u stanicama biljke
pove avajui produktivni kapacitet biljke. Fulvinske kiselingu kompatibilne s

billkama i nisu toksine kada se primjenjuju u relativno niskim koncetijeema.

1.4.4. Humati u tlu

Humati su metalne (mineralne) soli huminskih ivingkih kiselina ije se
stvaranje temelji na sposobnosti karboksilnih irdbikdilnih grupa da disociraju
(otpustaju) vodikov ion, priemu nastaju negativno nabijeni anioni (CQIDCO) koji
se mogu vezati na pozitivni kation metala{Fe€*, zr**, HE, C&*, Mg*, Mn**
itd.).

1.5. METODE ISPIRANJA (engl. Leaching tests)

Metode ispiranja provode se u svrhu ispitivanj@ieposa tvari iz krutog
materijala u tekunu (engl Leachanf], pri emu nastaje eluatefigl Leachate)
odre enog sastava. lako se na§ e primjenjuju za ispitivanje ispiranja teskih maté
tla, sedimenata i otpadnog materijala, tako se primjenjuju u svrhu ispitivanja
ispiranja organske tvari. Koriste se i u medicinskstra ivanjima npr. za simulaciju
uvjeta u probavnom sustadliPostoje brojni testovi ispitivanja ispiranja oi$euju e

tvari iz krutog materijala, a njihova primjena aves identifikaciji oneis uju e tvari

€ Obi no se koristi ultraista voda, no mo e i podzemna voda kao i kiselina.
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koja se ispire dngl Leachable Constituent), klasifikaciji otpada, koh kvalitete

obrade otpada, procjeni koncentracijskog poljaametrima za modeliranje i procjeni

rizika. U ovisnosti 0 svojstvima oni@ enog krutog materijala i uvjetima u okoliSu,

sredstvo za ispiranje mo e protjecati kroz mateéiljaoko njega. Sposobnost materijala

da izlu uje oneiS uju u tvar ovisi o fizikalnim i kemijskim svojstvimamaterijala i

teku e faze s kojom je u kontaktd.

Postoji niz faktora koji mogu utjecati na brzinduizvanja onei$ uju e tvari iz

vrstog materijala, a mogu se podijeliti na fizikalrkemijske i bioloské&® Tipi ni

fizikalni faktori koji utje u naleachingnajviSe ovise o kontaktu krute i telaufaze kao i

0 uvjetima pod kojima je materijal podvrgri@achingy a to su:

veli ina estica, budu da je izluivanje dijelom vezano za povrSinu koja je
izlo ena leachingu

homogenost ili heterogenost mineralne faze krutatgenjala

vrijeme kontakta

protok sredstva za ispiranje

temperatura tijekom ispiranja

poroznost krutog materijala

geometrijski oblik i veliina estica materijala iz kojega jeachingdominantno
kontroliran procesom difuzije

propusnost krutog materijala tijekom ispiranjaiiyanjskim uvjetima

hidrogeoloski uvijeti.

Tipi ni kemijski i bioloSki faktori koji utjeu naleachingsu:

ravnote na ili kineti ka kontrola otpustanja

potencijalna ispirljivosténgl Leachability) one$ uju ih tvari

pH materijala i/ili okoline

kompleksiranje s anorganskim ili organskim spojevim

redoks potencijal materijalai/ili okoline

procesi sorpcije

bioloski generirani imbenici koji mogu utjecati na pH, redoks potencija

kompleksiranje s organskom tvari.
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Jedan od najva nijih kemijskih faktora svakakopgkl. Kompleksiranje onesS uju e
tvari s anorganskim ili organskim spojevima izraatwisi o pH. Promjena oksidacijsko-
redukcijskog potencijala (redoks potencijal) gotowaijek rezultira promjenom pH
vrijednosti. Procesi ponovnog talo enja kao i sadjglc procesi kojima se pe@tno
otopljeni sastojci vraaju u krutu fazu, takaeer su ovisni o pH. Sve navedeno vodi k
zaklju ku da je otpuStanje oni8 uju e tvari iz krutog materijala kao funkcija pH vrlo
esta karakteristikieachinga® Mnogi metali pokazuju znajno poveanje topljivosti i
pri niskim i visokim pH vrijednostima, npr. Pb i ZRojedini metali pokazuju najve
topljivost u neutralnom podrju, npr. oksoanioni kao vandat ion (WQ ili molibdat
ion (MoOs?), ili njihova topljivost uope ne ovisi o pH (npr. Nai Cl'). U otvorenim
sustavima pH mo e biti znatno pod utjecajem D zraka. Meutim, pH mo e biti i
pod utjecajem bioloskih faktora, tj. bioloSke reammje organske tvari uslijed koje se
oslobaa CQ.

Osim pH na topljivost znatno utje i kompleksiranje. U prisutnosti specifnog
kompleksirajueg agensa, oni& uju a tvar, koja bi inae ostala netopljiva pod
odre enim uvjetima, u tekwj fazi moe postati mobilna i dosii vrlo visoku
koncentraciju. U sustavima koji sadr e razgradljiaugansku tvar, kompleksiranje
metala s otopljenim organskim ugljikom (DOC) je da&r dobro poznata. DOC mo e
nastati bioloSkom, ali i kemijskom razgradnjom, dfpustanjem DOC-a iz materijala
koji sadr i organsku tvar, kada je izlo en alkalniavjetima.

Redoks potencijalu sustavu je va an jer nedostatak kisika dovodsti@ranja
razli itih kemijskih faza razliite topljivosti u usporedbi s oksidiranim uvjetingapr.
stvaranje netopljivih metalnih sulfida). U ekspegimima ispiranja, primjena redoks
potencijala je esto zanemarena.

Na leachingtako er veliki utjecaj imaju iprocesi sorpcije vrsta mineralna
faza u materijalu ima sorpcijska svojstva i sposofmvezati otopljenu ong uju u
tvar na povrSinu putem brojnih sorpcijskih reakch@ze mogu biti od vrlo slabih do
prili no jakih. Jake veze upuju na vrlo malu vjerojatnost da tvar koja se vazalde
ponovno otpustena, osim ako se uvjeti pH, redokemagala i kompleksiranja u eluatu
znatno promjene. Sorpcijski procesi i naboj na povrsorpcijskih mjesta su ovisni o
pH. U pravilu, za sustav tla, sorpcija na eljeaananganov oksid te na organsku tvar
kontrolira otpuStanje on& uju e tvari. Sadr aj eljeza, kapacitet kationske izmgei
sadr aj organske tvari su stoga klju parametri u karakterizaciji tf&. Najva nije

varijable koje bi se trebale utvrditi za pojedirksperiment ispiranja su: priprema
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vrstog uzorka, sastav sredstva za ispiranje (pHbk® potencijal), metoda kontakta,
omjer kruto/tekue (engl Solid/Liquid Ratio, S/L), vrijeme kontakta, termptura te

metoda odvajanja eluata od fa.

Eksperimenti ispiranja razlikuju se prema:

Pripremi uzorka - ovisno o obliku materijala kao izabranoj metodi
testiranja, materijal mo e zahtijevati odenu pripremu, npr. susenje,

ustinjavanje, pranje povrsine, konzerviranje itd.

Sredstvu za ispiranje - odabir sredstva za ispramjsi o primjeni, a
naj eSe se koristi voda, zatim kiseline, procjedna vodadtagaliSta
otpada te podzemna voda. U pravilu se pH vrijedystdstva za

ispiranje i eluata uvijek kontrolira i trebali b &ontinuirano mjeriti

Na inu kontakta krute i teke faze - u ovisnosti o obliku u kojem se
materijal nalazi te o izabranoj metodi ispiranjajeti koji mogu utjecati
na prijenos tvari su mijeSanje, brzina i smjer j@adnja sredstva za

ispiranje i kontakt s atmosferskim uvjetima

Omjeru kruto/tekue - odreuje se kao volumen sredstva za ispiranje

prema masi suhog uzorka

Obnovljivosti sredstva za ispiranje - pojedine ndetozahtjevaju
kontinuirani dotok uvijek svje eg sredstva da bicl ala pokretaka sila

za ispiranje

Vremenu kontakta - utje na koliinu tvari koja e se isprati iz uzorka.
U Sar nim postupcima vrijeme kontakta je propisaaou dinamikim

testovima (postupak u koloni) ono je funkcija pk@o

Temperaturi - eksperimenti se obo provode pri sobnoj temperaturi,
lako promjena temperature mo e biti specificiraB&ojstva materijala i

mehanizmi ispiranja ovisni su o temperaturi
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Odvajanju krute od teke faze - za Sto bolje odvajanje krutog materijala
od eluata koji se analizira, primjenjuje se filifacili centrifugiranje,

ovisno o veliini estica samog materijala

Analizi eluata - parametar od interesa pri anadiziata svakako je pH
vrijednost, bez koje je nemogeiobjasniti dobivene rezultate, a takoi
koncentracija oneS uju ih tvari (teSki metali, radionuklidi, organske

tvari, razli iti nutrijenti, kationi i anioni, ukupni ugljik i d).

Pa nju tako er treba posvetiti skladiStenju i pripremi uzorakaanalizu te kalibriranju
ure aja za provedbu analize, jer to omogje dobre rezultate kao i usporedbu rezultata
dobivenih razliitim metodama. lako postoji nekoliko metoda zatispnje ispiranja,
sve se temelje na istim principima s razlikom ueodnim uvjetima procesa. Metode
ispiranja se mogu podijeliti nanetode ekstrakcije (engl Extraction Tests) ili na
dinami ke metode Metode ekstrakcije nagSe su provoene metode ispitivanja i
uklju uju sve eksperimente u kojima su, uz mijeSanje,ontdktu tono propisano
vrijeme odreeni volumen sredstva za ispiranje i odmea masa materijala. Dinarke
metode se primjenjuju rje od ekstrakcijskih, a ukljuju sve eksperimente u kojima se
sredstvo za ispiranje propusta kontinuirano preoginom protoku kroz materijal ili oko
njega zadr avaju pri tome cjelovitost materijala.DIN 38414 S4 (DMORMEN,
1984) je njemaka standardna 3ar na metoda ispirafij& Kao tekua faza koristi se
destilirana ili ultraista voda u omjeru kruto/teke, S/L = 1/10, a za vrijeme

eksperimenta uzorci su podvrgnuti laganom mijeSartpajanju od 24 h.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. UZORKOVANJE | PRIPREMA TLAONE IS ENOG IVOM

Uzorkovanje tla ones enog ivom s podrya rudnika Idrija i njegova priprema
napravljeni su na Geoloskom zavodu Slovenije u ligmn Uzeti uzorci tla pohranjeni
su u laboratoriju u polietilenskim vrama pri sobnoj temperaturi (15 - 25 °C) prije
daljnje obradé?* Uzorak tla najprije je osusen na zraku te nje sinjen u keramkom
tarioniku, a zatim prosijan kroz sito vehe pora 2 mm. Nakon toga uzorak je u
ahatnom mlinu usitnjen i homogeniziran do veke finog zrna (< 0,075 mm).

Pripremljeni uzorak tla prikazan je na slici 2.1.

Slika 2.1. Uzorak tla on& enog ivom.

Rezultati kemijske analize tla dobiveni su od Gékbéy zavoda Slovenije. Kemijska
analiza je napravljena simultanom multielementnomaliaom koncentracije 53
elementa u istom uzorku, metodom induktivho sprégmlazma spektrometrijeeigl.
Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry - M®); nakon digestije 15 g uzorka
pomo u zlatotopke, tj. carske vodéal{. aqua regia - vodena otopina klorovou i
dusi ne kiseline, omjera HCI:HN£H,0=1:1:1) pri temperaturi od 95 °C. Budula je
koncentracija ive bila vea od granica detekcije ove metode, uzorci su dodatn
analizirani metodom induktivho spregnute plazma sgske spektrometrije efigl
Inductively Coupled Plasma Emission SpectrometrylICP-ES). Svaka analiza

ponovljena je tri puta, a rezultati kemijske amalprikazani su u tablici 2.1.
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Tablica 2.1. Kemijski sastav tla ong enog ivom

Analit Uzorak Mjerna Koncentracija, koliina
1 2 3 jedinica|  Min. Max. | Sr. vrij.
Hg* > 5000 > 5000 > 5000 ppb - - -
Hg*= | 0,141 0,129 0,134 % 0,129 0,141 0,135
Hg** | 1410,00 | 1290,00 1340,00  ppm  1290,00 1410, 1347,00
Mo 5,40 6,22 4,07 ppm 4,07 6,22| 5,23
Cu 19,01 18,70 18,37 ppm 18,37 19,0, 18,69
Pb 35,04 43,43 41,13 ppm 35,04 43,4 39,87
Zn 66,30 65,80 63,70 ppm 63,70 66,3( 65,27
Ag 57,00 118,00 64,00 ppb 57,00 118, 79,67
Ni 22,10 21,90 21,30 ppm 21,30 22,1¢ 21,77
Co 12,10 11,90 11,20 ppm 11,2€ 12,11 11,73
Mn | 1075,00| 1087,00 1062,00 ppm  1,062,00 1087 1074,67
As 23,70 24,90 22,20 ppm 22,20 24,9( 23,60
U 2,70 2,50 2,80 ppm 2,50 2,80 2,67
Au <0,20 <0,20 <0,20 ppb - - -
Th 5,90 6,10 5,00 ppm 5,00 6,10, 5,67
Sr 6,80 6,60 6,50 ppm 6,50 6,80 6,63
Cd 0,49 0,43 0,89 ppm 0,43 0,89] 0,60
Sb 3,05 0,65 <0,02 ppm 0,65 3,05 1,85
Bi 0,15 < 0,02 <0,02 ppm . 0,15/ 0,15
\ 48,00 48,00 47,00 ppm 47,00 48,00 47,67
La 29,40 30,50 31,20 ppm 29,40 31,2( 30,37
Cr 24,80 25,00 23,80 ppm 23,80 25,00 24,53
Ba 61,00 60,70 59,70 ppm 59,7( 61,0 60,47
B 3,00 2,00 1,00 ppm 1,00 3,000 2,00
Na 0,008 0,002 0,010 % 0,002 0,01( 0,0066
K 0,24 0,24 0,21 % 0,21 0,24| 0,23
Ca 0,07 0,07 0,07 % 0,07 0,07 0,07
Mg 0,49 0,59 0,56 % 0,49 0,59| 0,55
Fe 2,51 2,53 2,48 % 2,48 2,53 251
P 0,033 0,032 0,033 % 0,032 0,03{ 0,033
S 0,04 0,04 0,04 % 0,04 0,04 0,04
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Al 2,25 2,27 2,15 % 2,15 2,27 2,22
Ti 0,002 < 0,001 0,002 % - 0,002| 0,002
W <0,10 0,30 <0,10 ppm - 0,30/ 0,30
Sc 3,70 7,30 3,90 ppm 3,70 7,30 4,97
T 0,50 0,65 0,37 ppm 0,37 0,65| 0,51
Se 7,20 8,90 7,00 ppm 7,00 8,90 7,70
Te <0,02 1,44 <0,02 ppm - 144 1,44
Ga 7,50 4,60 4,10 ppm 4,10 7,50 5,40
Cs 2,58 2,66 2,34 ppm 2,34 2,66/ 2,53
Ge <0,10 0,40 <0,1 ppm - 0,40, 0,40
Hf 0,11 < 0,02 0,45 ppm 0,11 0,45/ 0,28
Nb 0,18 <0,02 < 0,02 ppm - 0,18/ 0,18
Rb 2,68 29,50 25,80 ppm 25,80 29,5( 27,37
Sn <0,10 0,20 1,00 ppm 0,20 1,00 0,60
Ta <0,05 < 0,05 <0,05 ppm - - -
Zr 5,00 5,60 5,00 ppm 5,00 560 5,20
Y 18,02 18,66 19,92 ppm 18,02 19,92 18,87
Ce 74,90 77,60 72,80 ppm 72,80 77,6/ 75,10
In <0,02 < 0,02 < 0,02 ppm - - -
Re <1,00 < 1,00 28,00 ppb - 28,00 28,00
Be 3,10 <0,10 6,10 ppm 3,10 6,10, 4,60
Li 58,80 69,70 61,60 ppm 58,80 69,7 63,37
Pd < 10,00/ < 10,00 32,00 ppb - 32,0¢ 32,00
Pt < 2,00 < 2,00 < 2,00 ppb - - -

2.2. PRIPREMA VODE ZA ISPIRANJE RAZLI

vrijednosti (tablica 2.2), a pripremljena je dodajean 1 M HNQ i 1 M KOH.

ITIH pH VRIJEDNOSTI

Kao sredstvo za ispiranje ive iz tla koriStenaukra ista voda razliitih pH

Tablica 2.2. Oznake vode za ispiranje

Uzorak

1 2

5

pH,

1,75| 3,16

5,15

6,3

T 71

9,26

10,

173,01
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Mjerenje pH vrijednosti vrSeno je pH-metrom (slika2), a mjerenje elektme
vodljivosti konduktometrom (slika 2.3).

Slika 2.2. pH metar ,Mettler Toledo. Slika 2.3. Konduktometar ,SHOTT".

Nakon pripreme tla on& enog ivom i vode za ispiranje raziiih pH vrijednosti u
rasponu priblino od 1 do 13, pristupilo se eksperntima ispiranja.

2.3. ISPITIVANJE ISPIRANJA UKUPNE IVE PRI RAZLI ITIM pH
VRIJEDNOSTIMA

Eksperimenti ispiranja ive iz on& enog tla provedeni su mijeSanjem 10 g tla
sa 100 ml ultraiste vode (S/L = 1/10) razitih po etnih pH vrijednosti. Uzorci su
mijeSani u inkubatorskoj tresilici (slika 2.4) pri25 °C uz minimalnu brzinu vrtnje od
25 okr/min.

Slika 2.4. Tresilica ,Heidolph Unimax Slika 2.5. Centrifuga ,CENTRIC
1010 322A Technica“.
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Tijek procesa ispiranja ive iz tla pran je odreivanjem pH vrijednosti suspenzija u
odre enim vremenskim intervalima unutar 24 h kao i mgm konane pH vrijednosti

u eluatu. Takoer je konduktometrijski odrena i elektrina vodljivost u poetnom i
kona nom uzorku. Odvajanje krute od telkufaze provedeno je centrifugiranjem (slika
2.5) u trajanju od 15 minuta pri 3500 okr/min, aqwo filtriranjem kroz membranski
filter veli ine pora 0,45 m. U dobivenim eluatima koncentracija ukupne idre ena

je metodom atomske apsorpcijske spektrometrijenadizatoru ive AMA 254 éngl

Advanced Mercury Analyser).

U tablicama 2.3. - 2.5. prikazane su vrijednosti, pélektri ne vodljivosti, te

koncentracije ukupne ive dobivene tijekom ekspennta ispiranja u sustavu tlo - voda.

Tablica 2.3. Vrijednosti pH u suspenzijama tijekispiranja tla

t, h 0 1 2 3,5 5 6,5 24
Uzorak pH
1 1,75 1,79 1,78 1,75 1,91 1,8 1,85

1
3,16 4,00 3,79 3,95 4,13 4,18 4,21
5,15 4,54 4,46 4,47 4,50 4,44 4,47
6,37 5,81 5,69 5,66 5,56 6,10 5,63
A
1
7

7,10 | 4,70 4,59 4,65 4,63 4,5 4,60
9,26 5,03 4,96 4,97 4,91 4,7 4,96
10,97| 5,18 5,22 5,21 5,17 5,0 511
13,01| 12,29) 12,34 12,30 12,23 12,20 12,08

O N OO | WIDN
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Tablica 2.4. Vrijednosti elektme vodljivosti u suspenzijama na jetku i na kraju

eksperimenta ispiranja tla

Elektri na vodljivost,
Uzorak mS/cm

po etna konana

1 35,6 28,7
2 0,442 0,444
3 0,711 0,688
4 0,0095 0,0124
5 0,379 0,372
6 0,0887 0,0878
7 0,0857 0,0858

8 3,19 2,57

Tablica 2.5. Vrijednosti koncentracije ukupne iweeluatima na kraju eksperimenta

ispiranja tla
Koncentracija ukupne ive Udio izlu ene
Uzorak pH ' , ukupne Hg,
mg/L mmol/L 2
1 1,75 0,288580 0,001439 0,021429
2 3,16 < 0,000300% < 0,000001 -
3 5,15 < 0,000300% < 0,000001 -
4 6,37 0,04486 0,000224 0,003336
5 7,19 0,002081 0,000010 0,000149
6 9,26 < 0,000300% < 0,000001 -
7 10,97 0,001430 0,000007 0,000104
8 13,01 24,837500 0,123822 1,843906
*Granica detekcije = 0,0003 mg Hg/kg




2.4. ISPITIVANJE UTJECAJA MIJESANJA NA ISPIRANJE UK UPNE IVE

U svrhu ispitivanja utjecaja mijeSanja na ispieankupne ive iz onés enog tla
pripremljeno je ukupno Sest suspenzija uls® vode (pH = 5,99) i uzorka tla u S/L
omjeru 1/10. Tri uzorka stavljena su u inkubatorsksilicu pri 25 °C na mijeSanje uz
brzinu vrtnje od 25 okr/min u trajanju od 24 h, eegstala tri izvan tresilice bez
mijeSanja, uz iste uvjete eksperimenta. Po isteékh Azorci su centrifugirani i filtrirani
te je u dobivenim eluatima odrena koncentracija izlene ukupne ive. U tablici 2.6.

prikazane su dobivene vrijednosti koncentracijepuieu ive.

Tablica 2.6. Vrijednosti koncentracije ukupne iweeluatima na kraju eksperimenta

ispiranja tla pri razliitim uvjetima mijeSanja

Brzina Koncentracija ukupne ive
Uzorak pH | mijesanja, ' .

okr/min mg/L mmol/L
1 5,99 0,00755 3,764-10
2 5,99 25 0,00472 2,353-F0
3 5,99 0,00618 3,081-F0
4 5,99 0,01133 5,648 10
5 5,99 0 0,00622 3,101-F0
6 5,99 0,01118 5,574-10
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3. RASPRAVA



3.1. ANALIZA REZULTATA KEMIJSKOG SASTAVA TLA

Kemijskom analizom dobiven je uvid u elementarastav onesS enog tla.
Sadr aj ukupne ive od 1347 mg/kg upuje na izrazito ones eno tlo budui da je
izmjerena koncentracija daleko iznad maksimalnovdijene koncentracije ive u tl@.
Ovako visoka koncentracija ive rezultat je nekovitog pe enja rude tijekom kojega
je dolazilo do razlijevanja ive i njene emisijeaimosferu, uz naknadno talo enje u
okolnom tlu. Od ostalih elemenata u znatnijoj karicaciji u tlu prisutni su Mn, a
potom Ce, Zn, Li, Ba, V, Pb, La, Rb, Cri As. Ostémenti prisutni su u tragovima.

3.2. ANALIZA REZULTATA ISPIRANJA UKUPNE IVE 1Z ONE IS ENOG
TLA

Proces ispiranjaldaching tla oneiS enog ivom praen je mjerenjem pH
vrijednosti i elektrine vodljivosti u suspenzijama tlo - voda tijekom B4kao i

koncentracije ukupne ive u dobivenim eluatimak@alB.1) na kraju procesa.

Slika 3.1. Eluati dobiveni nakon eksperimenta epja tla u ultraistoj vodi razli itih

pH vrijednosti.

U dobivenim eluatima na slici 3.1. mo e se printjetibojenje i zamuenje u prvom
(pH = 1,75), etvrtom (pH = 6,37) i u osmom - posljednjem uzofghl = 13,01) koji je
potpuno zamuwen i izrazito crn. Znatnija promjena boje pri takiskoj i visokoj pH
vrijednosti mo e se pripisati otapanju huminskibgljive jedino u alkalnim uvjetima) i

fulvinskih (topljive u kiselim i alkalnim uvjetimakiselina te razaranju strukture
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njihovih kompleksa sa ivom. Pri visokom pH od 1B,doSlo je i do talo enja Sto

objasnjava crnu boju i zamenje eluata.

3.2.1. Analiza rezultata ispiranja ive preko promjene pH vrijednosti

Promjena pH vrijednosti suspenzija tijekom ekspenta ispiranja tla u
uzorcima vode razlitih po etnih pH vrijednosti prikazana u tablici 2.3., gré&f je

prikazana na slici 3.2.

~*| —e-uz.1 pH,=175
—=—uz. 2 pH,=3,16
——uz. 3 pH,=5,15
—=—uz.4 pH,=6,37
—=-uz.5 pH,=7,10
= —*-uz.6 pH,=9,26
—& |  —e—uz.7 pH,=10,97
—e—uz.8 pH,=13,01
iO i5 éO 25

Slika 3.2. Promjena pH vrijednosti tijekom ekspesmta ispiranja tla u ultréstoj vodi

razli itih po etnih pH vrijednosti.

Za uzorak p|d= 1,75 ne dolazi do znajnijeg porasta pH vrijednosti s vr.emenom i pH
je gotovo konstantan zdtavo vrijeme trajanja eksperimenta. Porast pH emenu
uo ava se jedino za uzorak pH 3,16. Porast se dogau prvih sat vremena kontakta
vode i uzorka tla da bi nakon pet sati pa do kegperimenta pH vrijednost ostala
konstantna. Za sve ostale uzorke dolazi do smanj@fjvrijednosti koji je najizra eniji
u prvih sat vremena procesa ispiranja u sustavu- tkda, nakon ega postaje
konstantan. Mo e se udi da suspenzije s petnim pH vrijednostima od 3,16 do 10,97
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te e pribli no neutralnom pH podryu. Konstantnost pH vrijednosti nakon5 h od
po etka eksperimenta mo e se pripisati puferskom kiptactla.

3.2.2. Analiza rezultata ispiranja ive preko promjene elektri ne vodljivosti

Prema rezultatima (tablica 2.4) mjerenja elekigivodljivosti u suspenzijama na
po etku i nakon procesa ispiranja tla vidljiva je reag vodljivost u uzorku 1 s
po etnom vrijednosti pkl= 1,75, a potom u uzorku 8 s pH 13,01. Razlog tome je
visoka koncentracija ¥", odnosno OHiona. U ostalim je uzorcima elekna
vodljivost vrlo mala, a njena promjena gotovo zaaswa. Jedino u blago kiselom
podru ju (pH, = 6,37) dolazi do porasta elektme vodljivosti koji se mo e povezati s
porastom koncentracije ive, a najvjerojatnije jesfiedica kompeticije Hj s HO" za

adsorpcijska mjesta na organskim i anorganskim koreptama tla.

3.2.3. Analiza rezultata ispiranja ive preko konceatracije ukupne ive u eluatu

Prema koncentraciji ukupne ive u eluatima (tablR5) najviSe se ukupne ive
izlu ilo u uzorcima 1 i 8. U pravilu, kiseline i lu inetpusStaju Hg iz tla otapajuili ak
razarajui strukturu spojeva i/ili komponenata u tlu koje sabe ve u Hg. Velika
koncentracija izluene Hg u uzorku 8, pri petnoj pH vrijednosti 13,01 najvjerojatnije
je posljedica poveanja topljivosti DOC-a s porastom pH, jer se korkpieanje Hg s
organskom tvari smatra najdominantnijim procesonn kantrolira njenu mobilnost u
tlu. U alkalnim uvjetima dolazi do otapanja humiimskiselina koje sa ivom stvaraju
komplekse, ali i do talo enja Hg. Znatnija koncexdja izlu ene Hg u uzorku 1 pri
po etnoj pH vrijednosti 1,75 mo e se pripisati otapamjlvinskih kiselina koje su na
sebe imale vezanu Hg. Metim, pri niim pH vrijednostima (pH 2) topljivosti Hg
mogu pridonijeti i mineralne komponente u tlu wdij otapanja organo-mineralnih
kompleksa. Naime, mineralne komponente u tlu maygabilizirati Hg adsorpcijom
otopljene ive koja nosi huminske i fulvinske kised.

Najmanje Hg (ispod granica detekcije) eluiran@ijepH vrijednostima od 3,16,
5,15 i 9,26. Niska koncentracija izkne Hg pri pHd = 3,16 mo e se objasniti njenom
jakom vezom s organskim tvarima u tlu, prije svéganinskim kiselinama koje su

netopljive u vrlo kiselim uvjetim&! Osim toga, pri navedenom pH mo e se=kivati i
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adsorpcija Hg(ll) na mineralneestice u tlu. Prema dostupnoj literaturi, zmaa
adsorpcija Hg(ll) utvrena je na hidratiziranom MnQu pH podruju od 2,5 do 3 pri
emu je formiranje Mn-hidroksidnih kompleksa glawaizlog adsorpcije Hg u pH
podru ju < 43° Porast koncentracije izlene Hg pri ptd= 6,37, u odnosu na pH 3,16
najvjerojatnije je rezultat otapanja huminskih kise koje su zadr avale Hg pri niskim
pH vrijednostima. Takecer, u blago kiselom podrju odvija se kompeticija Hg s
HsO" sto dovodi do porasta koncentracije ukupne Hgku t fazi. Pri visim pH
vrijednostima (7,19; 9,26 i 10,97) zabilje ena jdovniska koncentracija izlene Hg
zbog njene sna ne veze s prisutnom organskom t¥/afi.

Koncentracija ukupne izlene ive vea je od maksimalno dozvoljene
koncentracijé osim u uzorcima p@tnih pH vrijednosti 3,16; 5,15 i 9,26, u kojima je
bila ispod granica detekcije. Prema rezultatimahli¢i 2.5. mo e se uati da je Hg
izlu ena u vrlo malom udjelu (0,0001 - 1,84%) u odnoaunfen sadr aj u uzorku
one s enog tla, ak i u izrazito kiselom i alkalnom podiu, gdje je doSlo do razaranja

strukture organo-mineralnih tvari.

3.2.4. Analiza rezultata utjecaja mijeSanja na ispanje ive

Prema rezultatima (tablica 2.6) mjerenja koncefjraukupne ive izluene u
ultra istoj vodi (pH = 5,99) pri razlitim uvjetima mijeSanja, sve dobivene vrijednosti
su iznad maksimalno dozvoljenih koncentracija psapih zakonori. Usporedbom
dobivenih rezultata bez mijeSanja i pri brzini rageja od 25 okr/min utveno je da

mijeSanje nema znajan utjecaj na koncentraciju izkne Hg iz tla.
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4. ZAKLJU AK



Prema dobivenim rezultatima ispitivanja ispirankapne ive iz oneiS enog tla

s podruja oko rudnika Idrija u Sloveniji, mo e se zakljti sljede e:

1. Sadr aj ive od 1347 mg/kg u p@thom uzorku tla ukazuje na iznimno

zagaeno tlo u podryu oko rudnika Idrija u Sloveniji.

2. Provedenim eksperimentima ispiranja u skladu s B8¥14 S4 normom,
u ultraistoj vodi razliitih pH vrijednosti u podryu od 1,75 do 13,01
utvr eno je da pH vrijednost ima veliki utjecaj na shabst ivinih

kompleksa s organo-mineralnim komponentama u tlu.

3. Ukupna koncentracija Hg u eluatima dobivenim u pidinp ju od 3,16
do 10,97 je vrlo niska. NajviSe je ukupne ive izmo u vrlo kiselom (pkl
= 1,75) i u izrazito alkalnom (pH= 13,01) podryu gdje je najvjerojatnije
doSlo do razaranja strukture organo- ivinin komg@aki na taj nan do

oslobaanja ive.

4. 1z izra unatih udjela ukupne izlene ive u odnosu na njen sadraj u
po etnom uzorku tla, iva je izleena u vrlo malom udjelu (0,0001 - 1,84%)

ak i u izrazito kiselom i alkalnom podiu.

5. Unato vrlo niskoj koncentraciji izluene ive u ultraistoj vodi, sve
izmjerene vrijednosti su iznad maksimalno dozvaljekoncentracija, osim
u uzorcima poetninh pH vrijednosti 3,16; 5,15 i 9,26 u kojima je

koncentracija bila ispod granica detekcije.

6. Mjerenje pH vrijednosti u suspenzijama tijjekom ekapenta ispiranja
ukazuje da suspenzije s gonim pH vrijednostima od 3,16 do 10,97 te e
pribli no neutralnom pH podryu. Konstantnost pH vrijednosti hakon5 h

od po etka eksperimenta mo e se pripisati puferskom kip@ctla.

7. Najve a je elektrina vodljivost izmjerena u uzorku s pH 1,75, a

potom u uzorku s pk= 13,01. Razlog tome je visoka koncentracij#DH
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odnosno OHiona. U ostalim je uzorcima elektnia vodljivost vrlo mala, a
njena promjena zanemariva. Jedino je u blago kisgbodruju (pH, =
6,37) doSlo do porasta elekime vodljivosti zbog porasta koncentracije
ive, §to je najvjerojatnije posljedica kompeticij¢lg®® s HO* za

adsorpcijska mjesta na organskim i anorganskim lkomaptama tla.

8. Usporedbom dobivenih rezultata ispiranja ageenog tla u ultraistoj
vodi bez mijeSanja i pri brzini mijeSanja od 25 /okin utvr eno je da

mijeSanje nema znajan utjecaj na koncentraciju izkne Hg iz tla.

9. ak i najnia detektirana koncentracija izekne ukupne Hg prelazi
maksimalno dozvoljenu koncentraciju za pitke vodepfsanu hrvatskim i
slovenskim zakonima kao i Direktivom Vije Europske zajednice, zbog
ega je nu an daljnji monitoring kakve tla kao i ispitivanje izluvanja Hg

iz oneiS enog tla na podryu oko rudnika Idrija.
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