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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

1) Ispitati izlwivanje Eng. Leaching) ukupne zive iz o&iécenog tla s podiija
rudnika Idrija u Sloveniji u ultr&stoj vodi pa&etnih pH vrijednosti u podtju od~ 4,00
do~ 6,00, uz omjer kruto/tekie S/L=1/10, mijeSanjem suspenzije tla mijeSalom pri
800 okr/min u trajanju od 24 h.

2) Dodati zivom oné&sé¢enom tlu prirodni zeolit u omjeru S/L=1/100 te siim

eksperimentalnim uvjetima provesti ispitivanje &lanja zive.

3) Tijekom eksperimenta mjeriti pH i elekinu provodnost u suspenzijama tlo -
ultracista voda te (tlo + prirodni zeolit) - ultista voda i odrdivati koncentraciju
ukupno izlkene zive u uzorcima uzorkovanim u odabranim vrekiensntervalima
tijekom 24 h.

4) Na temelju dobivenih rezultata bez i uz dodatakopnog zeolita procijeniti
ucinkovitost prirodnog zeolita u uklanjanju ukupnduizene zive te mogunost njegove

primjene u sanaciji Zivom otigc¢enog okolisa.



SAZETAK

U ovom radu ispitana je mo@uost primjene prirodnog zeolita klinoptilolita
velicine cestica 0,09 - 0,56 mm kao punila u propusnim rgakn barijerama za
sanaciju zivom ongs¢enog okoliSa. Eksperimenti su provedeni na uzorkatiscenog
tla velicine ¢estica 0,075 mm sa sadrzajem Zive od 1347 mg/kgkatice rudnika
Idrija u Sloveniji, drugog naj\eg nalaziSta Zive u svijetu. Ispiranje Zive iz tla
provedeno je u ultegstoj vodi pa@etnih pH, vrijednosti od 4,11; 5,09 i 6,04 bez dodatka
I uz dodatak prirodnog zeolita klinoptilolita, obnoj temperaturi i uz mijeSanje pri
brzini od~ 800 okr/min u trajanju od 24 h. Proces je¢pramjerenjem pH vrijednosti,
elektricne provodnosti te koncentracije ukupno édoe Zive u definiranim vremenskim
intervalima tijekom 24 h. Koncentracija ukupno t#one Zive u suspenzijama bez
prisustva prirodnog zeolita bila je u rasponu ogBldb 42,2 pg/L, Sto je daleko iznad
maksimalno dopustene koncentracije o@ddlL Zive u vodama za ljudsku potrosnju.
Znatno manja koncentracija ukupne Zive (od 1,9 @@& 2g/L) izl&ila se uz prisustvo
prirodnog zeolita za sve ispitane pttijednosti, Sto ukazuje da je na zeolitu doSlo do
sorpcije ionskih specija zive i njihovog zadrzawanjstrukturi zeolita. Udio uklanjanja
o ukupno izld¢ene zive na prirodnom zeolitu pri danim uvjetima @ od 33,0 d@éak
90,5%, a najbolje uklanjanje postignuto je pri m&npocetnoj pH, vrijednosti od 4,11.
Prema dobivenim rezultatima prirodni zeolit bi segao primjeniti u sanaciji zivom
onegis¢enog okoliSa, ali je nuzno provesti viSe stupnjaddanjanja kako bi se
koncentracija ukupne zive smanjila do ispod makbimaopustene vrijednosti u vodi

za ljudsku potrosnju.

Klju ¢éne rijeéi: Zivom one&is¢eni okolis, sanacija/remedijacija, prirodni zeolit



SUMMARY

This paper investigated the possibility of usihg hatural zeolite clinoptilolite
of particle size 0.09 - 0.56 mm as filler in perileareactive barriers for the
remediation of mercury contaminated environmenie €kperiments were carried out
on a sample of contaminated soil with a partice 99f 0.075 mm and with mercury
content of 1347 mg/kg, from the surrounding of jidnnine in Slovenia, the second
largest mercury mine in the world. Leaching of nueycfrom soil was carried out in
ultrapure water of initial pklvalues of 4.11; 5.09 and 6.04 without and withitold of
natural zeolite clinoptilolite, at room temperatuwath stirring at~ 800 rpm for 24 h.
The process was monitored by measuring the pH yaleetrical conductivity, and
concentration of total leached mercury at definadet intervals within 24 h.
Concentration of the total leached mercury in sosjpms without the presence of
natural zeolite ranged from 12.8 to 42:8/L, far above the maximum permissible
concentration of mercury of Ag/L in waters for human consumption. A significgntl
lower concentration of total mercury (from 1.9 t0.2 pug/L) was leached in the
presence of natural zeolite for all examined, pilues, indicating the zeolite sorption
of ionic mercury species and their retention in #temlite structure. The removal
efficiencya of total leached mercury on natural zeolite aegiexperimental conditions
was from 33.0 to 90.5%, and the best removal waseaed at the lowest initial pH
value of 4.11. According to the obtained resulstural zeolite could be used in the
remediation of mercury contaminated environment, ibus necessary to carry out
several stages of removal to reduce the concemtraif total mercury below the

maximum permissible level in water for human congtiom.

Keywords: mercury contaminated environment, remediation,nahizeolite
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UvOD



Razvojem ekonomije i drusStva te industrijskih akosti sadrzaj teSkih metala u
tlu iz antropogenih izvora znatno je porastao. dedrkada se tlo oesti teSkim
metalima vrlo je teSko sanirati ga i vratiti u poitmo stanje. U prosSlosti se afi&enju
tla nije davalo toliko vaznosti kao dfigcenju zraka i voda i bilo ga je vrlo teSko
kontrolirati. Meiutim, zbog visoke toksnosti teSkih metala te njihova magg ulaska
u organizam apsorpcijom kroz kozu ili inhalacijomagine te putem lanca ishrane, u
razvijenim zemljama posljednjih je godina ¢i$éenje tla postalo ozbiljan problem
gijem se rieSavanju gelo posvéivati sve vise paznje.

Poveana koncentracija teSkih metala u tlu pegjaz razltitih izvora koji
ukljuéuju atmosfersku depoziciju, navodnjavanje vodomkanalizacije u susnim
podrutjima, odlaganje krutog otpada iz industrije, upb#repesticida i gnojiva u
poljoprivredi, rudarske aktivnosti itd. Najopasrigikav otpad je iz industrije i rudnika
posebice ukoliko se nepropisno odlozi jer se olséim vodama moze infiltrirati u
dublje slojeve tla do podzemnih voti&udnik Zive Idrija u Sloveniji bio je drugo
najvete nalaziSte Zive u svijetu do 1995. godine kadprgstala proizvodnja. Metode
petenja rude su davale mali prinos i dovodile do vblilgubitaka, a time i do
ongis¢enja zivom okolnog tla i voda. Problem zive u o&olijos uvijek je prisutan.
Naime, tlo u podr&u Idrije, posebice na drevnim mjestimacgrja rude sadrzi déak
10 000 mg Hg/kg tl&. Prema Pravilniku o zastiti poljoprivrednog zent§iSod
oneidéenja, maksimalna dopustena koncentracija Zive u tlesz®,5 do 1,5 mg/kg,
ovisno o vrsti tla. Budti da se radi o krSkom podfju, ziva se iz povrSinskih slojeva
tla moze oborinskim vodama infiltrirati u dubljeogve te déi do podzemnih voda.
Budwi da se podzemne vode dee koriste za vodoopskrbu, Ziva prisutna u vodi
predstavlja veliku opasnost za sve Zive organizRrema Pravilniku o parametrima
sukladnosti i metodama analize vode za ljudskuogoftf maksimalno dopustena
koncentracija zive i njenih spojeva u vodama kejagmjenjena za ljudsku potroSnju
iznosi 1,00 pg/L kao i prema analognom zakonu REeitSlovenij@ te prema
Direktivi Vije¢a Europske zajedni®eRazvijanjem svijesti o om&cenom okolidu
razvile su se brojne metode uklanjanja teSkih raete@d okoliSa. Jedna od
najperspektivnijin alternativnih tehnologija sanpage obrada on@sSé¢enih podzemnih
voda primjenom propusnih reaktivnih barijera, gefgekao punila koriste prirodni zeoliti
¢ija je uloga zadrzati Stetne tvari ili ih pretvortmanje opasne tvari. Cilj ovog rada bio
je procijeniti winkovitost prirodnog zeolita u uklanjanju ukupnduiene Zive te

mogunost njegove primjene u sanaciji zivom éiséenog okolisa.



1. OPCI DIO



1.1. ONECISCENJE TLA TESKIM METALIMA

Teski metali su svi metali s gustom ve& od 5 g/cri. Toksini su veé pri niskim
koncentracijama zbogega se n&p&e povezuju s oreséenjem okolisSa. U skupinu
teSkih metala ubrajaju se kadmij (Cd), krom (Ckdr (Cu), zZiva (Hg), nikal (Ni),
olovo (Pb), cink (Zn) itd. U tlu su prisutni kao posliedica nakupljanja ratig
materijala iz litogenih izvora, a taj sadrzaj seiwa geogeni sadrzaj teSkih metala.
Osim iz litogenih izvora, jedan dio od ukupno ptisikolcine teSkih metala dolazi iz
antropogenih izvora. U okoliS dospijevaju ispiranjéla iz rudnika i poljoprivrede te
kao rezultat urbanizacije i brojnih industrijskifopesa. Pou&ana koléina teSkih metala
u tlu, posebice u ruralnim sredinama p&jed poljoprivrednih aktivnosti. Ztajan dio
pesticida, fungicida i herbicida sadrzavaju Cu, Ee, Mn pa i As, a pojedini teski
metali kao Cd i Pb unose se u tlo kadisece prisutne u mineralnim gnojivinfa.
Lokalna oneiscenja tla teSkim metalima iz dkastih izvora, kao Sto su dimnjaci
talionica ruda, ljevaonica tesSkih metala i njihowlitina, termoenergetska postrojenja,
rafinerije nafte, kemijska industrija itd. mogu ithanaajan utjecaj na tlo, vegetaciju, a
ponekad i na zdravlje lokalnog stanovnistva, Sitefa pojava u zemljama u kojima ne
postoji adekvatna kontrola industrijskin emisijakakvoce tla® Kada teski metali
jedanput dospiju u okolis u njemu se nakupljajuaugemena jer nisu biorazgradljivi.
Posebnu opasnost predstavljaju za Zive organizmegebioakumuliraju uzrokugu
razlicite bolesti i poremé&je U tablici 1.1 prikazane su maksimalno dopustene
koncentracije teSkih metala u poljoprivrednom zé&nlj na podréju Republike

Hrvatske.

Tablica 1.1. Maksimalno dopustene koncentracijkilbednetala u poljopriviednom

zemljist?
Graniéne vrijednosti, mg/kg suhe tvari
Vrsta tla
Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn
Pjeskovito tlo 0,0-0,5 0-40 0-60 0,0-0,50-30 0-50 0-60

PraSkasto - ilovasto tlo 0,5-1/0 40-80 60-90 0(b1130-50 | 50-100| 60-150

Glinasto tlo 1,0-2, 80-12090-120| 1,0-1,5| 50-75 | 100-150, 150-200




Znaajan izvor teskih metala u tlu su rudarske aktivinédudnik Idrija u Sloveniji bio
je drugo najvée nalazisSte zive na svijetu. lako je proizvodnjaudniku prestala 1995.
godine i danas tlo na podiju rudnika Idrija na drevnim mjestima ¢@nja rude sadrzi i
do 10 000 mg Hg/kg. Razlog tome je Sto se ¢epai rada rudnika ruda pekla na hrpi, a
kasnije u glinenim posudama u kojima se zivina mjasala sa zivim vapnom. Posude
su se stavljale na utabana mjesta u zemlji, tjdnva koja bi se palila. Nakon jednog
dana peéenja i nekoliko dana hiignja, posude su se razdvajale i Ziva se sakuljdfea
posuda. Ovakav @m proizvodnje Zive u rudniku Idrija rezultirao jegromnom
kolicinom otpada iz kojega se ziva igivala u tlo, Sto je na kraju dovelo do njegova
one&sidéenja’ Ziva dospjela u tlo moze se oborinskim vodamatiiréti u dublje slojeve
tla i na taj ndin dospjeti u podzemne vode. Buédwa se podzemne vode e
koriste za vodoopskrbu, Ziva prisutna u vodi pradi veliku opasnost za sve Zive

organizme.

1.1.1. Ziva

lako je ziva vrlo malo zastupliena u Zemljinoj kg 0,1 ppm), ndena je
koncentrirana u sulfidnim depozitima gdje je uglawvnprisutna u neskodljivom obliku
kao ruda rumenicaefig Cinnabar, HgS). Prirodnim se procesima u ocean®ria
otpuSta oko 500 tona zive godisnje, a procijenjenda se otprilike ista kalina Zive u

okolis emitira iz antropogenih izvora. Na§veantropogeni izvori zive su proizvodnja

metala i cementa, papirna i kemijska industrijgaranje fosilnih goriva, ugljena
plina, spalionice otpada, prerada nafte, medicinsigad te odlaganje baterija i
fluorescentnin lampi. Topljiva Ziva se vrlo lako raduje u vodene organizme i
pronalazi svoj put u visdanove hranidbenog lanca te u kénigi u ljudski organizam.
Specifénost trovanja zivom je u tome Sto simptomi nisu etdmidljivi. Metil-ziva je
posebno tokgna jer lako prolazi kroz krvotok do mozga uzrokujporemeaje koji se
ocituju kroz simptome utrnulosti, nespretnosti hodazamagljenosti vid&. Udisanje
Zivinih para moZe izazvati trovanje koje se weiku aituje u blagom krvarenju
zubnog mesa, subiousta i grla, a kasnije u slabosti p&@nja, glavoboljama, teSkama
pri disanju, bolovima u prsima, drhtavicom, smeatmgau probavi te teSkim osenjima
Zivéanog sustava Klini¢ki testovi za ututivanje trovanja Zivom se temelje uglavnom

na njihovoj koncentraciji u krvi. Najniza razinaséiu krvi koju je mogée identificirati



je izmeiu 0,2 i 0,6 ppm, a ta razina se moze doskoliko je dnevni unos Zive u

organizam zdravotovjeka izmeu 0,3 i 1 mg!

1.2. PONASANJE METALA U TLU | UTJECAJ NA VODE

Topljivost teSkih metala prisutnih u tlu odrge njihovu mobilnost, izltivanje,
biodostupnost i tok&host, a najvise je pod utjecajem pH i sastav&tlo, kaodvrsta
faza, sd@injeno je od mineralne frakcije i organske tvam &zliku od mineralnih tvari,
organske tvari u tlu se puno brze i viSe transfoajuj a njihova ukupna kdina u tlu se

krece od 0,5 do 10%. Organska tvar u tlu moze se didija:

> Zivu organsku tvar - svi predstavnici flore i faune koji zive u tlu
> mrtvu organsku tvar - biljni i Zivotinjski ostaci u tlu koji uslijed

fizikalne, kemijske i mikrobioloSke razgradnje siya humus.

Humusne tvari su prirodne komponente tla koje maskao produkti intezivnog

raspadanja ostataka, resinteze i humifikacije.|l®ge na:

> nespecificne humusne tvari - ¢ine 10 - 15% od ukupne koine

humusnih tvari, a sastoje se od bjémnna, aminokiselina, ugljikohidrata,
polifenola, vitamina, smola, antibiotika itd.

> specificne humusne tvari - visokomolekularni kompleksni produkti
humifikacije koloidnih dimenzija i tamnih boja nabt kondenzacijom i
polimerizacijom koji¢cine 80 - 95% od ukupne kéine humusnih tvari.

Specifcne humusne tvari dalje se dijele na huminske kiselfulvinske kiseline i
humine. Huminske i fulvinske kiseline nemaju defamu kemijsku strukturu jer nisu
pojedin&ni spojevi nego mjeSavina radtih molekula sa stnim kemijskim
svojstvima™® Huminske kiseline i njihove soli tesko su topljiveodi te se ne ispiru iz
tla. ZadrZzavaju se u gornjem dijelu profila tlain@ju povoljno djelovanje: sorbiraju i
drze vodu, adsorbiraju ione i izmjenjuju ih, rezesu biogenih elemenata u tlu, sadrze

stimulatore rasta i antibiotike. Huminske kiselgwesredisnja grupa humusnih tvari koje



izravno utjéu na sva vazna svojstva i dinamiku plodnosti*tlZa razliku od
huminskih, fulvinske kiseline su topljive u vodi iteaju sposobnost reagirati s ionima
metala, oksidima, hidroksidima i mineralima twdremetalo-organske komplekse
razlicite kemijske i bioloSke stabilnosti. Nastali komkde metala mogu biti u vodi
topljivi ili netopljivi ovisno o uvjetima u okoli&d*Humini su specifine huminske tvari
koje se ne otapaju u tlu. Dosta su inertni za @mece tlu te su pri¢dno inertne za
procese koji se zbivaju u tlu. Sadrzaj organskdritje vrlo ¢esto zn#&ajna varijabla u
predvitanju topljivosti metala prisutnih u tli€vrsta organska tvaefg Solid Organic
Matter, SOM) ogrartava slobodnu aktivnost metala, dok otopljena orgagar €ng
Dissolved Organic Matter, DOM) poé topljivost metala u og&cenom tlu. To zn&
da povéana koncentracija otopljene organske tvari mozeegaiv topljivost zive te
njeno izlwivanje iz tla u povrsinske i/ili podzemne votidako poznavanje ukupne
koncentracije metala u tlu ne daje dovoljno infocijaao njegovoj mobilnosti, ipak ima
veliku vaznost prilikom uspodévanja topljivosti metala u tlima sa &him pH i
sadrzajem organske tvafiPoznavanjem koncentracije pojedinog oblika u kojgen
metal nalazi preciznije bi se odredila njegova itksst i bioraspoloZivost.

Mobilnost metala u okoliSu ztajno ovisi 0 kemijskom obliku u kojem se metal
nalazi kao i 0 mnogim procesima u tlu kao Sto sapamje, sorpcija, stvaranje
kompleksa, migracija, talozenje, difuzija (u miriejavezanje s organskim tvarima,
adsorpcija, desorpcija, ispravanje itd. Svi ovigaes ovise o svojstvima tla od kojih su
najvazniji pH tla i redoks potencijal (Eh), a topist metala se stoggesto prikazuje u
funkciji pH (slika 1.1).

Sr 50

I

w
P ——

¥(Cd, Cu ili Pb), mg/L
Y(Zn), mg/L

Slika 1.1. Koncentracija teSkih metala u ravnotezotopinama tla podzol (pepeljusa,

getinarsko tlo) u ovisnosti o p.



U uvjetima prirodnog tla, gdje je pH ©age u rasponu od 5 do 7, a Eh od 400 do
200 mV koncentracija metala u vodenoj fazi tla ggnmanja. Naime, u vodenoj fazi tla
organski spojevi i voda su najzastupljieniji zbdgga su hidroliza i organsko
kompleksiranje n&p&e reakcije u otopinama tla. Ove reakcije su pHthisje i mogu
se povezati s valinom i nabojem kationa. \éeionski potencijali obino ukazuju na
vedi stupanj hidratacije u otopinkime se olak3ava taloZenje. Ziva u tlu secesie
snazno sorbira na organske tvari i/ili metalne dé&skoji je ¢ine nepokretnom?®
Takader, metali se lako mogu istaloziti ili adsorbirgak i pri malim promjenama
ravnoteznih uvjeta, a u tlu se ravnotezna topliive®ze razlikovati od mjesta do
mjesta. Na slici 1.2 prikazana je mobilnost r&atih iona prisutnih u mineralnom tlu u
ovisnosti o pH tla.

Vrlo
Jaka  jaka

Mobilnost iona
Srednja

Slaba

slaba

Vrlo

pH tla

Slika 1.2. Mobilnost iona metala u ovisnosti o fd't

lonske vrste u tlu su uglavnom najvise mobilnenitim pH vrijednostima i pri niskoj
vrijednosti redoks potencijala. Paamjem pH vrijednosti tla smanjuje se topljivost
metala te je njihova koncentracija manja u otopiaamautralnog i alkalnog tla nego u
otopini blago kiselog tI&* Primjerice, pri niskim pH vrijednostima potana je
pokretljivost Al, ali i v&ine mikroelemenata (Fe, Mn, Zn, Cu, Ni itd.) i takis metala
(Cd, Cr, Pb, Hg), dok se smanjuje raspolozivosioiasi molibdena. Porast pH iznad 7
izaziva viSak Ca i Mg, a manjak K i smanjenu rapolost pojedinih hranjivih
elemenata (Fe, Mn, Zn, Cu, Ni, B) te manju topkivstetnih teskih metafd.



Poznato je da i druga svojstva tla kao kationskigk#tet izmjene, sadrzaj karbonata, Fe
I Mn oksida, minerala i fine granulometrijske frgkcznaajno utj€u na ponasSanje
metala u tlu. Neprestano paamje vodikovih iona u povrsinskim slojevima tlaijesl
acidifikacije zbog powveane emisije u atmosferu $O NOx spojeva dovodi do
poremagaja ravnoteze svih hranjivih tvari, a dalje i dastavanja prirodnog puferskog
kapaciteta tla. Uslijed nastalih promjena dolazipgeeane mobilnosti svih kationa pa
tako i teSkih metala prisutnih u ttime postaju biodostupni te se mogu iz tla égtiw
vodne sustave. Afinitet iona metala prema sorpajihuminskim kiselinama iz tla pri
pH = 3,7 ima sljed® redoslijed: Hg > Fe > Pb > Cr > Cu > Zn > Cd > MiCo, dok je
za stvaranje u vodi netopljivih kompleksa s fulkins kiselinama koji se mogu
akumulirati u tlu i sedimentu sljeéieFe = Cr = Al > Pb = Cu >Hg > Zn =Ni=Co =
Cd = Mn, pri pH = 6,0. To dakako ovisi 0 valendgpna i hidratiziranom ionskom

radijusu. Sorpcijski kapacitet huminskih kiselimate porastom kiselost.

1.2.1. Osjetljivost podzemnih voda na orgséenje iz tla

Oneis¢ujuce tvari prisutne u tlu mogu ugroziti povrSinske ddgemne vode
koje su izvori pitke vode. Da bi se osigurala efika zaStita podzemnih voda, vazno je
prilikom izrade urbanistkih planova uzeti u obzir oticivace i aktivnosti koje mogu
biti potencijalni rizik za podzemne vode kao Sto adlagaliSta otpada, postrojenja za
preradu otpadnih voda, kanalizacija, industrijskeoimercijalne zone, skladiSta nafte,
naftnih derivata i opasnih tvari, te mnoga drugaska on€isc¢enja. Ovakva postrojenja
treba graditi na lokacijama na kojima se moze tlgaeiis¢enje podzemnih voda.

Za zastitu podzemnih voda koriste karte ranjivosti koje imaju posebnu
vrijednost pri donoSenju odluka prilikom prostornptaniranja. Karte ranjivosti se
intezivno koriste posljednjin 30-ak godina. Ove tkaru kombinaciji s kartama
potencijalnin zagduju¢ih tvari podzemnih voda, pomazu pri identifikaaiogtin
rizika. Identifikacija i procjena rizika je potrednza poduzimanje mjera protiv
zagalenja postrojenja za vodoopskrbu. QGtivanje rizika takder ima veliku ulogu u
zastiti podzemnih vod®. Izrada karata ranjivosti podzemnih voda pomaZeanigtima
u razvijanju svijesti o zastiti podzemnih voda. €ygjvanje ranjivosti podzemnih voda
na onegiséenje varira prostorno i po sloZenosti od jednostgvikvalitativnin te

relativno jeftinih pristupa do rigoroznih, kvantitanih i skupih procjenjivanj&’



1.3. METODE SANACIJE/REMEDIJACIJE ONE CISCENOG TLA |
PODZEMNIH VODA

Metode sanacije/remedijacije koje imaju za cijpgcavanje podzemnih voda i
geoloskog sloja, mogu se izvoditi na samom mjes&tiscenja te su u praksi poznate
kao in situ metode. S druge strane, crpljenje podzemnih vddeekiskavacija
(iskopavanje) geoloskog sloja i njegovo prenoSergebliza ili udaljenija mjesta od
samog ZariSta ok&cenja, gdje se vrSi sanacija, podrazumijeva primjemnu situ
metoda. U praksi s&e&e primjenjujuin situ metode (tablica 1.2), jer su jednostavnije

za izvaienje i znatno jeftinijé°

Tablica 1.2. Osnovnim situ metode sanacije/remedijacije podzemnih voda iagalg
sloja®

Metoda Vrsta obrade Medij Tehnolgska
funkcija
S g 3
: © [ .
egl 2 X o € g Sudbina
. © = o E (O] ) Vs g
Naziv metode |£ '€ L £ 2 No 'S one&iiséujucih
Ngl 3 S © -2 3 tvari
O
Pumpanije i tretiranje -
(P&T) + + + Ekstrakcija
Ekstrakcija plinskih
isparavanja iz + + Ekstrakcija
zemlje
. . + Ekstrakcija
Zratno rasprsivanje |
i biorasprsivanje + + + Ekstrakcija
Zratno skidanje
ISpa}rle',VIh . : + + Ekstrakcija
oneiiséujucih tvari u
bunaru
Bioventilacija + + Degradacijal
Termalno
pospjeSivanje
ekstrakcije plinskih + + Ekstrakcija
isparavanja iz
zemlje
Ispiranje zemljiSta + + Ekstrakcija
Ispiranje/skidanje
vrelom vodom ili + + + Ekstrakcija
parom
Regeneracija
slobodne — tekie
faze organskih + + Ekstrakcija
one&iséujucih tvari
iz podzemlja
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Nastavak tablice 1.2

Ekstrakcija dvije
faze onéiSéujuce + + Ekstrakcija
tvari

Pneumatsko i
hidraulicno
pospjeSivanje
ispucalosti

+ + Ekstrakcija

Usmjereno busenje
horizontalni bunari

+ + + Ekstrakcija

Propusne reaktivne

) + + + Destrukcija
barijere

Fizicki zidovi ili
barijere (od Zitkog
mulja, sloZenih + + Imobilizacija
ploc¢a i inovativne
barijere)

Solidifikacija/

- - + + - .
stabilizacija Imobilizacija

Opta metoda

bioremedijacije * + + Degradacija

Kemijska oksidacija| + + Degradacij

Primjena
kometabolkih + + Degradacija
procesa

PospjeSivanje
bioremedijacije + + Degradacija
dodavanjem nitrata

PospjeSivanje
bioremedijacije
dodavanjem kisika + + Degradacija
sa zr&nim
rasprSivanjem

PospjeSivanje

bioremedijacije
dodavanjem + + Degradacija
vodikovog
peroksida

Prirodno smanjenje
zagalenja u
hidrogeoloSkom
sloju

+ + + + + Degradacija

Iskopavanje i Ekstrakcija /
odlaganje imobilizacija

Medu velikim brojem postoj@h ,in situ“ metoda sanacije (tablica 1.2) &efe

primjenjivane metode su:

> Metoda pumpanja i tretiranja
> Metoda propusnih reaktivnih barijera
> Metoda solidifikacije/stabilizacije.

11
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1.3.1. Metoda »pumpanja i tretiranja« eng. Pump and Treat, P&T)

Metoda pumpanja i tretiranja nije u potpunastsitu metoda jer se okgcena
podzemna voda pumpa i kasnije @tn tretira na povrsini tereffaMedutim, zbog
izravnog odstranjivanja otiscujuéih tvari na mjestu orséenja, ipak je uvrStenain
situ metode. Nae&e je primjenjivana tehnologija sanacije/remedigcijza
prociScavanje podzemnih voda u svijetu. Ova metoda podngeua crpljenje
ongis¢enih podzemnih voda do povrSine terena, gdje se dalge tretiraju, tj.
prociScavaju do zeljenog stupnja. Termin »P&T« u Siremstunukljuéuje bilo koji
sustav crpljenja podzemnih voda ili injektiranjgppadzemne vode, koji predstavlja dio
strategije sanacije/remedijacije. Na ovaj¢inakonvencionalna metoda se stalno
poboljSava i usavrSava udenjem inovacija, od kemijskog i bioloSkog unaptgeja pa
do hidraulékih fraktura. Poslije dva i pol desetlpeintezivne primjene u svijetu, sustav
»P&T« i dalje ostaje temeljni sustav i za obnowegéneraciju) podzemnih voda te za
sprigavanje Sirenja or&Scujucih tvari u podzemnoj vodi® Kada se ekstrakcijskim
bunarima on&S¢ena podzemna voda dopremi na povrSinu terena, ahjeacelativno
jednostavna, uz uvjet da se izabere i primjeni wdggwi postupak za dati tip
podzemne vode. U tablici 1.3 prikazane siegp tehnologije obrade podzemne vode
ongis¢ene pojedinim organskim i anorganskim @sééuju¢im tvarima.

Iskustva stéena dugogodiSnjom obradom industrijskih otpadnitdavcsu,
posebice na zapadu, uveliko iskoriStena za razeijaprimjenu u obradi ori&Séenih
podzemnih voda. N&&e primjenjivane metode su fizikalno-kemijske metoteade,

posebno ili u kombinaciji, kat"

Zratno odstranjivanjegng Air stripping)
Adsorpcija na aktivnom ugljenu
lonska izmjena

Reverzna osmoza

Kemijsko talozenje

Kemijska oksidacija
Koagulacija/flokulacija

Filtracija

YV V.V V V V V V V

UV oksidacija.
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Tablica 1.3. Tehnologije obrade @i#enih podzemnih voddJS. EPA, 199%§

5 s| e
. = © kS) g
Tehnologija . ‘_% .g g S 2| g| @ g
obrade | 5| 0| B | 2| 5|28 Ol ol | 8| 5|8 2.
St/ S|s|2 35| 8|2 L& 2T T2 alEEE|E
Nl o QI N| S| 5| 8| g|C| 8| =2|c8|X| | N|T|w o}
TIN|=| O — o | x @ | X S | = S I © | O X
sl 2L 8|s|g|l 2|2 F5|a|le|5| 8 |28
3 S| 8|52 g5/ 8|t g8 S| T|d|Z
R N £ < = S | 2| 5 o]
Ongiscujuce C_OG o 3 g N| »n| = w
¥ © @)
tvari = ) =
Teskimetali | x [V |V |[x [x |o [ x | x | x |o [N |V [x [N |~ [~ |[x [~
Krom(VIY | x [V |[x |[x |[x |V |x |[x |[x|o |V |[x |[x |o |~ |x |x |V
Arsen x|o|vY oo |x|[x|x|x|o|x|ofl x|V |~ [~ |[x [x
Ziva x [V ]V I x [ x |V |x [x |[x ¥ |x|o|x|o|N |V [x |x
Cijanidi x | x | x [V N |x |x |x |x|x |V |x|x|N]|N]|x]|]o |o
Isparljive x |x |x |o [N |x |V [V |V |V |x |x|[x|]o|o|x]|o|«x
organske
tvari
Ketoni x |x [ x o [N |x [V v |V |x |[x |x|x|x|x|x|[¥ |x
(acetoniisl.)
Raspréene |x |o |o |¥ [V [x |V [x [V |¥ o oo |V [V [x [V |x
organske
tvari
Pesticidi x| o] o|v [V |x |¥|[x|o|¥|o|o|o|~N |V |V |o |x
Poliklorirani | x [~ [N |~ [~ | x |V |[x | x |V [N |~ [N [N |~ |~V o |x
bifenili
Dioksini x (VN[N jo [ x [N x| x [ NN NN N[NV ] |x
Ujaimasti | x [V [V |x |[x |[x [N |x | x |[x [V [N [~ |~ |V ]o |o |x
Legendax— primjenjiva, o — potencijalno primjenjiva, x je@primjenjiva

1.3.2. Metoda solidifikacije/stabilizacije éng. Solidification/Stabilization, S/S) -In

situ

Solidifikacija/stabilizacija je metoda koja, fiakio ili kemijski smanjuje
pokretljivost Stetnih i on@S¢ujucih tvari u okoliSu. Za razliku od drugih metoda
prociSéavanja, ova metoda tezi tome da zarobi ili imobdizon&iS¢uju¢e tvari u
mediju u kojem se one ¥enalaze (tlo, pijesak, giavinski materijal) umjesto da ih
uklanja kroz fizikalnu ili kemijsku obradu. Tehnil&dS moze se koristiti samostalno ili

u kombinaciji s drugim metodama odlagaffja.
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1.3.2.1. Primjenjivost metode S/S

Ciljna grupa on&Scenja za S/S metodu su anorganskecidaejuce tvari,
ukljucujuci i radionuklide. Tehnologija ima ogra®nu uporabu za rasprSene organske
tvari i pesticide, a nije efikasna za isparljiveganske tvari. S/S tehnologije su dobro
istrazene te mogu biti primjenjene za viSe vrspada. Reagensi i aditivi koji se koriste
za ovu metodu su Siroko dostupni i relativno jefimalustrijski proizvodi. Procesi S/i8
situ pokazali su sposobnost smanjenja pokretljivostcidtujucih tvari za vise od
959%2°

1.3.3. Metoda propusnih reaktivnih barijera (eng. Permeable Reactive Barriers,
PRB)

Jedna od najperspektivnijih alternativnih tehngebogsanacije/remedijacije
ongis¢enih podzemnih voda je primjenom propusnhih realtivibarijera. Propusna
reaktivna barijera (slika 1.3) se 6bo gradi kopanjem dugkog uskog kanala preko
pravca kretanja ow&cene podzemne vode. Mora biti napravljena od hidfaiul

propustajdeg materijala kojte ,reagirati“ s on&S¢enom podzemnom vodom.

Izvor
onesiscen;a Propusna reaktivna Punilo

& barijera (PRB)

Vadozna zona

\/\ Vodna ploha
_—/_\/

Vodonosnik OnetiS¢ena voda
Prciscena
podzemna voda

Smijer protjecanja podzémne vode

Slika 1.3. Shematski prikaz propusne reaktivnejérat
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Kako bi se odredile dimenzije PRB kojima bi se i Zeljeni stupanj obrade,
potrebno je znati vrijeme zadrZavanja i brzinu mydre vode kroz barijeru. Na nekim
se mjestima postavlja nepropusni zid - barijera kho lijevka koji usmjerava
onegis¢ene podzemne vode do propusnog dijela zida, kabg®mo s povrSine ne moze
vidjeti jer je prekriven zemljom. Materijal kojimespuni propusna reaktivha barijera
ovisi 0 tipu oneéis¢ujucih tvari u podzemnoj vodi. Pé@Ecavanje se odvija kroz

nekoliko kemijskih i/ili biolodkih procesa (slika4) kao $to sd°

» Sorpcija, tj. vezanje (slika 1.4 a) am&ujucih tvari na povrSini zrna

materijala (npr. ugljena ili zeolita)

» Talozenje (slika 1.4 b) ogscujucih tvari otopljenih u podzemnoj vodi -
ongiscujuca tvar je kao talog zarobljena u zidu (npr. vaprazenistaloziti

cink ili olovo istalozeno u podzemnoj vodi)
» Degradacija (slika 1.4 c), tj. pretvorba ¢i$éujucih tvari u ne Stetne tvari

> Biodegradacija, tj. razgradnja Stetnih tvari p@omomikroorganizama i

pretvorba u plinove (n&¢ge u CQ).%°

v
Yy
v
‘ v/
\"
v v
R 4
e |
0
1‘_7 [ |

Slika 1.4. Shematski prikaz sorpcije, “taloienjaaigradnje u propusnoj reaktivnoj

barijeri?°

U tablici 1.4. prikazani su n&&i materijali u barijeri za uklanjanje organskih i

anorganskih on@S¢ujucih tvari.
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Tablica 1.4. Sastav reaktivne barijere za organskerganske or&cujuce tvarf®

Anorganske onéiséuju ¢e tvari

Reaktivni medij

Onecdiscuju ¢e tvari

Piljevina Nitrati

Treset Ni, Cr, Cd, U, Mo
Bentonit Cs

Prirodni zeoliti Pb, Cd, Hg
Modificirani zeoliti As, Cr, Cd, Pb

Vapno

Kiseline rudrikinh drenaza

Organske ongiscuju ée tvari

Zeljezo (1) porfirini

Poliklorirani etileni, benze

Skriljac

Trikloretan (TCE)

Mikroorganizmi

Trikloretan (TCE)

Spojevi koji otpustaju kisik

Benzen, toluen

Modificirani zeoliti

Benzen, toluen, etilbenzen, ilks (BTEX),

trikloroctena kiselina (TCA)

PovrSinski modifikacijski silikati

Perkloretilen (PCE), naftalen

Organobentoniti

Benzen, CCITCE, naftalen, 1,2-diklorbenzen

Prema podacima u tablici 1.4 moze se primijetikdkaeoliti (prirodni i/ili modificirani)

nalaze primjenu u uklanjanju i anorganskih i org@msneisc¢ujucih tvari.

1.3.3.1. Primjenjivost metode PRB

Ciljana skupina on#S¢enja za tretiranje ponda propusne reaktivne barijere su

isparljive i rasprSene organske tvari te anorgartsiaei. PRB tehnologija nudi niz

prednosti u odnosu na konvencionalnu »P&T« metamhacije/remedijacije od&cene

podzemne vode kao $to Su:

» Smanjena potreba za potroSnjom energije i radnagan te mala cijena kroz

duzi vremenski period

» KoriStenje povrSine iznad PRB za ré#k namjene jer nema potrebe za

postavljanjem povrsSinskih objekata, struktura iragignih jedinica

» Moguenost obrade razlitih vrsta onéiscujucih tvari
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» Relativno lako dostupni reaktivni i adsorpcijskitergali

» Nizi troSkovi i brza obrada u usporedbi s druginmtedama itd.

Medutim PRB tehnologija ima i neke nedostatie:

» Pasivni zidovi za obradu mogu s vremenom izguhitj geaktivni kapacitet

zahtjevajédi zamjenu reaktivnog materijala u cijelosti ili ojpdinim dijelovima

» Sustav zahtijeva stalnu kontrolu pH jer porastom yttiitar zida smanjuje se

brzina reakcije, a time i efikasnost zida
» Dubina i duljina barijere
» Cijena po volumenu medija za obradu

» Postkonstrukcijske modifikacije i izmjene, ako sophodne, teSke su i skupe
za izvaienje, zbog ¢ega je vazno sve operacije predvidjeti i izvesti

pravovremeno
> BioloSka aktivnost moze ogrdiiti propustljivost PRB

» Pojedine on&sc¢ujuée tvari u podzemnoj vodi mogu biti nepodlozne obmad

raspoloZivim materijalom u barijeff.
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1.4. PRIMJENA ZEOLITA KAO PUNILA U PRB

Na temelju izvrsnih fizikalno-kemijskih svojstayadsorpcija, ionska izmjena,
selektivnost, kapacitet), zeoliti imaju izrazituospbnost zadrZzavanja Stetnih kemijskih
tvari i/ili pretvaranja u manje opasne tvari. Ekorski su isplativi materijali pa se zbog
brojnih prednosti koriste kao punila u propusneyjkite/noj barijeri.

Zeoliti su prirodni ili sintetski hidratizirani rkioporozni alumosilikati s
otvorenom trodimenzionalnom kristalnom strukturoagirgenom od aluminijevih i
silicijevih atoma spojenih preko zajedkih kisikovih atoma. Rijé zeolit potjete od
grekih rijeci Zeo,Sto zndi kipjeti“i LithosSto zndi ,kamen*. Prirodni zeoliti nastajali
su miljunima godina hidrotermalnom kristalizacijpnte djelovanjem vulkanskog
pepela i slane i slatke vode. Zeolitni mineraligujuju se u okoliSu bogatom vodom,
pri temperaturama i tlakovima nizim od 250 °C, cstrm 200 MP&>?® lako prirodni
zeoliti imaju manju primjenu od sintetskih, proriadaje velikih prirodnih depozita
Sirom svijetacini ih vrlo interesantnim za komercijalnu primjezbog jednostavne i
ekonomski prihvatljive eksploatacije budluda se radi o povrSinskim kopovima. U
prirodi je prondaeno gotovo 50 vrsta zeolitnih minerala (slika 1fgiutim samo ih
Sest ima u znatnim kdinhama u sedimentnim naslagama, a to su: klinoftiloabazit,
mordenit, erionit, hojlandit i filipsit. Klinoptiltt je prirodni zeolitni mineral koji ima
najSiru prakiénu primjenu, a nalazi se uglavhom u sedimentnipereima vulkanskog
porijekla.

Slika 1.5. Zeolitni minerali zastupljeni u prirodi®
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Stijene bogate klinoptilolitom sadrze 60-90% Klitimpita uz feldspate, gline, staklo i
kvarc kao glavne mineralne ¢istoce. Glavna nalaziSta klinoptilolita rasprostranjsna

dillem svijeta, posebno u Europi (Bugarska,cKar Maiarska, lItalija, Rumunjska,
Slovaka, Slovenija, Hrvatska, Turska i Srbija), zatinRusiji, Kini, Japanu, Australiji

te u mnogim drzavama Amerike (Argentina, Kuba, Mlkks SAD). U Hrvatskoj se

naslage klinoptilolita nalaze u poroznim stijenama Donjem Jesenju, a udio
klinoptilolita je 50-609%.

Primarne strukturne jedinice (S)& i (AIO*)* unutar strukture zeolita stvaraju
dvodimenzionalne i trodimenzionalne sekundarneksirne jedinice (slika 1.6¢ijom
kombinacijom nastaju trodimenzionalne prostorno Zasée strukturé® Supljine i
kanali u prirodnom zeolitu sadrze vodu (do 25% oy mase). PovrSinski negativni
naboj alumosilikatne strukture uzorkovan je izomorfi zamjenom & s AP, a
kompenziran je hidratiziranim alkalijskim i zemnkalijskim kationima koji se mogu
izmijeniti s ionima iz otopine u kontaktu sa zemtit. Priroda ionske veze ovih kationa i
kristalne reSetke zeolita omagva njihovu pokretljivost, zamjenu drugim ionima il

dehidrataciju bez razgradnije silikatnog kosfira.

Primarne strukturne

jedinice _
+ a0 I
[+ =9 [+ -9 o X2*(H,0), O-QO RO ¢
N . ~ A r X-"(H,(;), \ .
- ® ® o X'(HI.O) )\¥e
; ; [ ~®
@ 9 e @ xtho, ‘." >
° o 9 (55 A0
n
Sekundarne strukturne Trodlmen210nglna
. . struktura zeolita
jedinice
Slika 1.6. Povezivanje strukturnin jedinica (prim@ér i sekundarnih) u

trodimenzionalnoj strukturi zeolita-klinoptilolitd.
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1.4.1. Primjena zeolita u uklanjanju tesSkih metalaz otpadnih voda

Prirodni zeoliti imaju niz prednosti pred drugim tedalima u uklanjanju
kationa teSkim metala iz otpadnih voda jer su lakstupni, imaju veliki kapacitet
izmjene iona te pokazuju izvrsnu selektivnost zali¢gse katione pri niskim
temperaturama Sto je popemo otpuStanjem netoksih izmjenjivih kationa (K, Na,
Ca, Mg) u okoliS. Winkovitost uklanjanja iona metala iz otpadnih vad@si 0 mnogim
¢imbenicima kao Sto su: koncentracija iona metatapadnim vodama, pH vrijednost
sustava, prethodna kemijska ili toplinska modifil@azeolita i koltina vode koju treba
procistiti. Pored vé spomenutih svojstava (selektivnost, kapacite) pdirodni zeoliti
imaju izvrsnu otpornost na kemijske, bioloske, nmatiee i toplinske promjene.

Za uklanjanje iona teSkih metala iz vodenih otapiazvijene su i ispitane razne
metode kao Sto su neutralizacija, kemijsko taloZemksidacija i redukcija. Za
uklanjanje do vrlo niskih koncentracija koriste @®cesi tréeg stupnja obrade voda
kao adsorpcija, ionska izmjena i r&ke membranske tehnike (ultrafiltracija, reverzna
osmoza, nanofiltracija)¢ija se djelovanja temelje na selektivnom propustanopa.
Medutim, zbog visoke cijene ovih tehnika ogr&ma je njihova primjena. Upotreba
prirodnih zeolita stoga ionsku izmjerdini jednom od atraktivnijih metoda u obradi
voda zbog njihove niske cijene, prihvatljivosti @eolis te izvrsnih fizikalno-kemijskih

svojstavd.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. UZORKOVANJE | PRIPREMA TLA ONE CISCENOG ZIVOM

Uzorkovanje tla ongS¢enog zivom s podtija rudnika Idrija i njegovu pripremu
napravile su kolege s Geoloskog zavoda Slovenijguhbljani.*® Uzorak tla koristen u
ovome radu iskopan je s dubine do 40 cm i premaangenoj kemijskoj analizi sadrzaj
Zive iznosi 1347 mg/kg?®

2.2. PRIPREMA SREDSTVA ZA ISPIRANJE ZIVE 1Z
ONECISCENOG TLA

Kao sredstvo za ispiranje Zive iz ¢i#enog tla koriStena je uliesta voda
pocetnih pH, vrijednosti u rasponu od 4,00 do= 6,00, a pripravljena je dodavanjem u
obrocima 1 M HNQ. Vrijednosti pH ultréiste vode, volumen dodane 1 M HRIKaoO i

tocne podeSene petne pH vrijednosti prikazane su u tablici 2.1.

Tablica 2.1. PodeSavanjegainih pH vrijednosti ultréiste vode

pH ultrtiste vode | V(HNO3), mL | PodeSeni phklultratiste vode

I 5,84 2,1 4,11
Il 5,96 0,2 5,09
1] 6,04 0 6,04

Nakon priprave ultréste vode za ispiranje ragiih poc¢etnih pH, vrijednosti pristupilo
se eksperimentima ispiranja tla najprije bez doaladkposlije i uz dodatak tlu prirodnog
zeolita velEine ¢estica 0,09 - 0,56 mm.

2.3. ISPITIVANJE ISPIRANJA ZIVE PRI RAZLI CITIM pH ,
VRIJEDNOSTIMA ULTRA CISTE VODE

Eksperimenti ispiranja Zive iz otigtenog tla veliine ¢estica 0,075 mm sa

sadrzajem Zive od 1347 mg/kg s pagiarudnika Idrija provedeni su mijeSanjem 300 g
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ongis¢enog tla s 3000 mL ultéeste vode (omjetvrsto/tekiée, eng Solid/Liquid ratio,
S/L = 1/10) razkitih pocetnih pH, vrijednosti (pH= 4,11; 5,09 i 6,04) uz mijeSanje pri
brzini od~ 800 okr/min pri sobnoj temperaturi (23 + 2 °C)yajanju od 24 h (slika 2.1

C).

Slika 2.1. a) pH - metar, b) konduktometar i c)a®gnje Zivom orgscenog tla i

ultraciste vode.

U to¢no definiranim vremenskim intervalima (1, 2, 3,54,7 i 24 h) proces je pfan
mjerenjem pH vrijednosti u suspenziji pH-metromkgI2.1 a) i elekttine provodnosti
(x) konduktometrom (slika 2.1 b). U svrhu geaja koncentracijey) ukupno izlgéene
Zive u vremenu, u definiranim vremenskim intervaimzorkovano je pe: 30 mL
suspenzije tlo - ult@sta voda (ukupna kdlina uzorkovane suspenzije nije presla 5%
ukupnog volumena suspenzije). Suspenzija (slikebpj@ cetrifugirana (slika 2.2 a) pri
4000 okr/min u trajanju od 15 min, supernatantgeapen te joS jednaput centrifugiran
pri istim uvjetima, a zatim filtriran sustavom vaku filtracije (slika 2.3) kroz

membranski filter (vedina pora 0,45 pm).
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Slika 2.2. a) Centrifuga ,Centric 322 A
Technica“ 1 suspenzije tlo-ult¢tsta voda b)
prije centrifugiranja, c) nakon prvog i d) nakor

drugog centrifugiranja.

Slika 2.3. stav za vakuum filtraciiu. ,

b)

d)

e
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U dobivenim tekdim uzorcima odréena je koncentracija ukupno iZkne Zive na
analizatoru zive MA-3000 (slika 2.4).

a)

MA-30

MERCURY ANALYZER

Slika 2.4. a) Analizator zive MA-3000 i b) nosudice zae uzorke.

Nakon provedenih eksperimenata &Wanja ukupne zive u ultégstoj vodi razltitih
pH,, napravljeni su novi eksperimenti pri istim uwed#, ali uz dodatak tlu 30 g
prirodnog zeolita (PZ) valine cestica 0,09 - 0,56 mm (slika 2.5), porijeklom iz
nalazista Zlatokop, Vranjska Banja (Srbija), uz enm$/L = 1/100, u svrhu procjene
mogutnosti njegove primjene za remedijaciju zivom @g&nog okolisa. Eksperimenti
su takder pr&eni mjerenjem pH vrijednosti i elelkdrie provodnosti u suspenzijama
(tlo + pririodni zeolit) - ultréista voda u téno definiranim vremenskim intervalima kao

i odredivanjem ukupne koncentracije iZkene zive u uzorkovanim suspenzijama nakon

odvajanja krute od teke faze centrifugiranjem te vakuum filtracijom.
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Slika 2.5. Prirodni zeolit klinoptilolit vetine ¢estica 0,09 - 0,56 mm.

U tablicama 2.2 - 2.4 prikazane su vrijednosti pélektricne provodnosti te
koncentracije ukupno izéene Zive u tektim uzorcima dobivenima tijekom ispiranja u
sustavu tlo - ultrésta voda te (tlo + prirodni zeolit) - ultista voda, pri péetnim pH,
vrijednostima ultraéiste vode od 4,11; 5,09 i 6,04.

Tablica 2.2. Vrijednosti pH, elektme provodnosti te koncentracije ukupno édne
Zive u tekdim uzorcima dobivenima ispiranjem tla u utistoj vodi pH, = 4,11 bez
(BZ) i uz dodatak tlu prirodnog zeolita(PZ).

Oneiséeno tlo - ultrgista voda| (On&sceno tlo + PZ) - ultréista voda
t PHgz Ksz yez(HQ) pHpz Kpz ypz(HQ)
h - pS/cm pa/L - pS/cm pg/L
0 4,11 43,7 0 4,11 43,7 0
1 4,82 37,3 14,8 4,80 99,5 3,4
2 4,83 38,3 21,4 4,77 95,8 3.9
3 4,84 39,1 19,9 4,79 100,3 1,9
4 4,88 39,4 24,5 4,78 103,21 5,2
5 4,83 39,6 29,7 4,77 103,9 9,6
7 4,81 40,5 23,1 4,83 105,7 6,0
24 4,73 38,6 36,9 4,74 104,2 6,3
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Tablica 2.3. Vrijednosti pH, elektme provodnosti te koncentracije ukupno &dne

Zive u tekgim uzorcima dobivenima ispiranjem tla u uliistoj vodi pH, = 5,09 bez
(BZ) i uz dodatak tlu prirodnog zeolita (PZ2).

Oneis¢eno tlo - ultrgista voda | (On&sceno tlo + PZ) - ultréista voda

t PHsz Kz y8z(HQ) pHpz Kpz yrz(HQ)

h - puS/cm pa/L - puS/cm pg/L

0 5,09 5,0 0 5,09 5,0 0

1 4,89 24,0 17,9 4,71 83,7 12,0

2 4,76 24,8 19,0 4,71 89,0 6,7

3 4,77 25,2 12,8* 4,75 90,6 14,7*

4 4,73 26,2 24,5 4,77 91,5 10,6

5 4,70 27,1 25,1 4,66 91,9 13,0

7 4,71 27,3 28,3 4,69 92,2 9,5

24 4,83 23,5 37,3 4,71 90,7 17,5
*Veca koncentracija ukupno iziene zive nakon 3 h moze se pripisati eksperimesjtalogresci i
¢injenici da se radi o realnom uzorku tla.

Tablica 2.4. Vrijednosti pH, elektme provodnosti te koncentracije ukupno &dne
Zive u tekiim uzorcima dobivenima ispiranjem tla u utiistoj vodi pH, = 6,04 bez
(BZ) i uz dodatak tlu prirodnog zeolita(PZ2).

Oneis¢eno tlo - ultrdista voda| (On&sceno tlo + PZ) - ultréista voda

t PHgz Kz 8z(HQ) PHpz Kpz ypz(HQ)
h - puS/cm Mo/l - puS/cm pna/L

0 6,04 0,7 0 6,04 0,7 0

1 4,74 224 21,3 4,57 83,7 9,1
2 4,66 23,8 26,6 4,66 85,6 3,8
3 4,60 23,3 21,4 4,60 88,2 8,5
4 4,67 23,8 29,0 4,67 87,2 6,0
5 4,56 24,8 32,8 4,67 88,8 11,4
7 4,63 25,2 27,8 4,61 89,3 12,0
24 4,57 25,4 42,2 4,64 89,7 20,3
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3. RASPRAVA



3.1. ANALIZA REZULTATA ISPIRANJA ZIVE 1Z ONE CISCENOG
TLA

Proces ispiranja tla otidcenog Zivom bez i uz prisustvo prirodnog zeolitacpraje
mjerenjem pH vrijednosti, elektne provodnosti te koncentracije ukupno tdoe Zive

u vremenskim intervalima tijekom 24 h.

3.1.1. Analiza rezultata ispiranja Zive preko promgne pH vrijednosti i elektriéne

provodnosti

Promjene pH vrijednosti i elekéne provodnosti u suspenzijama tlo - uliséa
voda te (tlo + prirodni zeolit) - ultégsta voda tijekom ispiranja u ultfistoj vodi
razlicitih pocetnih pH vrijednosti (tablice 2.2 - 2.4) grédéi su prikazane na slici 3.1.
Sve suspenzije tlo - ulssta voda kao i (tlo + prirodni zeolit) - ultfiata voda teze
blago kiselom pH podtju (slika 3.1 a, b, c), Sto se moze pripisati pskem
kapacitetu tla. Naju&a promjena pH vrijednosti u svim suspenzijama dags tijekom
prva dva sata eksperimenta nakega postaje gotovo konstantna te se ravnotezni pH
postize za priblizno pet do Sest sati odc¢gika eksperimenta. Razlika u pH
vrijednostima u sléaju suspenzija bez prisustva i uz prisustvo priogdpeolita gotovo
je zanemariva. Pri najnizoj pHrijednosti od 4,11 mozZe se di porast pH, dok je pri
pH, vrijednostima od 5,09 i 6,04 izmjeren pad pH \ijesti. Razlog tome
najvjerojatnije je reakcija hidrolize kao i izmjemasuspenziji prisutnih 0" i OH s
lonskim vrstama iz tla te izmjenjivim kationima strukture zeolitagime se ovisno o
koncentraciji zaostalih $#0" i OH', mijenja pH vrijednost suspenzija.

Kao i u sl¢aju pH vrijednosti, najuw&a promjena elekt¥ne provodnosti u svim
se suspenzijama datgtijekom prva dva sata, nakéega ostaje gotovo konstantna do
kraja eksperimenta. Elektna provodnost smanjuje se porastom,,pld najvéa
vrijednost izmjerena je pri najnizem pidd 4,11 i u suspenzijama bez i uz prisustvo
zeolita. To se moze pripisati ¢&@ posetnoj koncentraciji KO™ koji imaju izrazito
visoku specifinu elektrénu provodnostA(H") = 349,8 S-cAimol?) u odnosu na druge
ionske vrsté:*3! U suspenzijama tlo - ultsta voda uz prisustvo PZ elekia
provodnost zn&jno je véa od one izmjerene u suspenzijama bez zeolita.€lTo |

vjerojatno posljedica izmjene prisutnik®f iz suspenzije s izmjenjivim kationima Na,
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K, Ca i Mg iz strukture zeolita, Sto je najizrajenpri pH, = 4,11 zbog pouane
koncentracije HO". Nadalje, pri niskim p&etnim pH vrijednostima moze se dogoditi i

parcijalna degradacija strukture zeolita uz deahaciju>?

6,5 a) 120 2)
o—pHo =4,11 | S Gt 4 &
6,0 - --=- pHo =4,11 (P2) 100 ?‘Dﬂ
55 . 80 1
s S g0 o—pHo = 4,11
PH. 5 2 - - pHo = 4,11 (P2)
’ ?@@8@—6 ________________ s ¥ 40 Teoooo—o
4.5 7/ 20 -
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b) o— pHo = 5,09 100 b)
6,0 - — T e
! -- pHO - 5,09 (PZ) gafE-f- - - - - m - m oo 8
55 80 ¥
Ho 5 60! o—pHo = 5,09
P 5,0 5*\0 Bi 40 X --& - pHo = 5,09 (P2)
\BQQQQ-Q ———————————————— gl s 1 oo
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c) o— pHo = 6,04 100 -
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\ ] ]
> 5§ 60! o— pHo = 6,04
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4.5 - gseag\ﬁ ---------------- 8 < 20 |1 oov00o—
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Slika 3.1. Promjena pH vrijednosti tijekonslika 3.2. Promjena elektne provodnosti

ispiranja tla bez i s dodatkom prirodnogjekom ispiranja tla bez

zeolita (PZ) u ultréistoj vodi pH, vrijednosti: prirodnog zeolita (PZ) u ulttestoj vodi pH,

a) 4,11; b) 5,09 c) 6,04. vrijednosti: a) 4,11, b) 5,09 i c) 6,04.
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3.1.2. Analiza rezultata ispiranja zive preko koncetracije ukupno izluéene zive

Koncentracija ukupno iztiene Zive u vremenskim intervalima unutar 24 h bez i
uz dodatak prirodnog zeolita (PZ) u udistioj vodi razltitih pocetnih pH vrijednosti
(tablice 2.2 - 2.4) grafki su prikazane na slici 3.3. |1z dobivenih rez@tatoze se uiiti
da je u svim uzorcima izbena koncentracija ukupne Zzive ¢aeod maksimalno
dopustene vrijednosti u vodi za ljudsku potroSnjd d pg/L, prema zakonom
propisanim vrijednostima u Hrvatskoj, Sloveniji peema Direktivi Vijga Europske
zajednice’™®® Koncentracija ukupno iztiene Zive u suspenzijama bez prisustva
prirodnog zeolita krée se u rasponu od 12,8 do 42,2 ug/L te neprestam@ \tijekom
24 h za sve tri ispitane gHrijednosti, dok se naj¢a kolicina izlwila nakon 24 h.
Neprestan rast i pad koncentracije &dne Zive u vremenu tijekom 24 h uz intenzivno
mijeSanje najvjerojatnije je posljedica promjenmabilnosti zive i njenih specija, kako
u tlu tako i u suspenziji tla.

Naime, u vodenoj fazi tla organski spojevi i vodansijzastupljeniji ligandi, stoga
su hidroliza i organsko kompleksiranje ¢&fe reakcije. Raznolikost ionskih specija
nekog elementa i njihov raziii afinitet prema organskim i anorganskim tvarima
prisutnima u tlu utjge na njegovo ponaSanje. Tla sacapaim sadrzajem koloidno-
organskih i mineralnih tvari mogu imobilizirati naé¢ jer ih prisutni silikati, fosfati,
karbonati, oksidi i organske tvari zadrzavdjuSvaki se element vrlo lako moZe
istaloziti i/ili adsorbiraticak i pri maloj promjeni ravnoteznih uvjeta, koji setlu
mijenjaju ovisno o lokaciji. Mobilnost metala u di§u zn&ajno ovisi 0 kemijskom
obliku i vezama te 0 mnogim procesima - otapanprpdji, stvaranju kompleksa,
migraciji, taloZenju, difuziji (u minerale), vezanjs organskim tvarima, adsorpciji,
desorpciji, ispravanju itd. @pnito, procesi sorpcije i desorpcije metala u tlise o pH
i oksidoredukcijskom potencijalu, finoj granulomptkoj frakciji (< 0,02 mm),
organskoj tvari, kapacitetu kationske izmjene, dksa i hidroksidima uglavhom Fe,
Mn i Al, karbonatima, glinama ittf Ziva se stoga najvjerojatnije otpusta iz jednesfaz
tla te veZze za neku drugu fazu prisutnu u tlu, &omkuje variranje u koncentraciji
ukupne zive u vodenoj fazi tijekom 24 h.

Manja koncentracija ukupne zive (od 1,9 do 20,A_ uglucila se uz prisustvo
prirodnog zeolita za sve ispitane p¥tijednosti i u svim uzorcima tijekom 24 h (osim u
uzorku pri pH = 5,09 nakon 3 h), Sto ukazuje da je na zeolilaldo sorpcije ionskih

specija zive i njihovog zadrzavanja u strukturilzao
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Slika 3.3. Koncentracija ukupno izdene Zive iz tla u vremenskim intervalima unutar
24 h bez i uz dodatak prirodnog zeolita (PZ) uadistoj vodi pH, vrijednosti: a) 4,11,
b) 5,09 i c) 6,04.
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Udio uklanjanjaa (%) ukupno izldene zive u ultréstoj vodi razltitih pocetnih pH
vrijednosti iz onéiSéenog tla u prisustvu prirodnog zeolita kwmaat prema jednadzbi

(3-1) prikazan je u tablici 3.1 te na slici 3.4:

g=Yez(H9) - Ve, (HY) 4 3 (3-1)
Vsz(HO)
gdje je:
vez(HQ) - koncentracija ukupno iztene Zive u suspenziji bez prisustva prirodnog
zeolita,ug/L
vrZ(HQ) - koncentracija ukupno iztene Zive u suspenziji uz prisustvo prirodnog

zeolita,pg/L.

Tablica 3.1. Udio uklanjanjax ukupno izléene Zive u ultréistoj vodi razlgitih

pocetnih pH vrijednosti u prisustvu prirodnog zeolita.

a, %
t,h pH =4,11 pH = 5,09 pH, = 6,04
1 77,0 33,0 57,3
2 81,8 64,7 85,7
3 90,5 - 60,3
4 78,8 56,7 79,3
5 67,7 48,2 65,2
7 74,0 66,4 56,8
24 82,9 53,1 51,9

Udio uklanjanja ukupno izliene Zive na prirodnom zeolitu pri danim uvjetima iznosi
od 33,0 docak 90,5%. Najbolje uklanjanje na prirodnom zeolitu postignuto je pri
najnizoj pa&etnoj pH vrijednosti od 4,11, gdje ¢eveti od 70% u Sest od ukupno sedam

uzoraka. Pri pbl= 6,04 u svim suspenzijama je uklanjanje ukupnciezie zive iznad

50%, dok je najslabije uklanjanje postignuto priopH5,09. Takder, prema slici 3.4
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vidljivo je da se najviSe ukupno izdlene zive na zeolitu uklonilo u prva tri sata od

pocetka eksperimenta.
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Slika 3.4. Udio uklanjanjax ukupne Zive u ultkastoj vodi razltitih pocetnih pH,

vrijednosti iz oné&is¢enog tla u prisustvu prirodnog zeolita.

Prema dobivenim rezultatima, prirodni zeolit bi se mogao primjensanaciji Zivom
ongis¢enih voda, ali je nuzno provesti viSe stupnjeva uklanjanja kako bi se
koncentracija ukupne zive smanjila do ispod maksimalno dopustene vrijednvasti u

za ljudsku potrosnju. Takler, poznavanje koncentracije pojedinog oblika u kojem se
Ziva nalazi dalo bi bolji uvid u njenu mobilnost u tlu i Ekanje u vodu te bi se

preciznije odredila njena toKsiost i bioraspolozivost. Mieitim, iako ukupna

koncentracija zive u tlu i vodi ne daje dovoljno informacija o njenoj mosti i
ponaSanju pri raaitim uvjetima, ipak ima veliku vaznost prilikom uspdiranja
topljivosti Zive i drugih metala u tlima sa&iom vrijednosti pH i sadrzajem organske

tvari.
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4. ZAKLJIU CAK



Prema dobivenim rezultatima ispitivanja ispiranjaeziz on&is¢enog tla s podija
rudnika Idrija u Sloveniji, bez dodatka i uz dodatarirodnog zeolita klinoptilolita

veli¢ine ¢estica 0,09 - 0,56 mm, moze se zatjsljedece:

1. Sve suspenzije tlo - ulttssta voda kao i (tlo + prirodni zeolit) - ultfiata voda
teze blago kiselom pH podiju, Sto se moze pripisati puferskom kapacitetu tla
te zeolita. Najvéa promjena pH vrijednosti u svim suspenzijama dagse

tijekom prva dva sata eksperimenta nakega postaje konstantna.

2. Prisustvo zeolita u suspenzijama ne dgjgnatno na pH vrijednost. Inicijalni
pad ili porast pH vrijednosti u suspenzijama napjgnije je posljedica reakcije
hidrolize kao i izmjene u suspenziji prisutnik@® i OH s ionskim vrstama iz
tla te izmjenjivim kationima iz strukture zeolit&ime se ovisno o koncentraciji

zaostalih HO" i OH', mijenja pH vrijednost suspenzija.

3. Prisustvo zeolita u suspenzijama znatno ¢etj@a elektdnu provodnost. U
suspenzijama s prirodnim zeolitom zabiljezene séewaijednosti elekttine
provodnosti. To se moze pripisati izmjeni prisuthO” iz suspenzije s
izmjenjivim kationima Na, K, Ca i Mg iz strukturealita, Sto je najizraZenije za

pHo = 4,11 zbog pouane koncentracije 4.

4. Koncentracija ukupno iztiene Zive u suspenzijama bez prisustva prirodnog
zeolita krée se u rasponu od 12,8 do 42,2 ug/L, Sto je iznadlsmalno

dopustene koncentracije odu@/L Zive za vode za ljudsku potroSnju.

5. Neprestan rast i pad koncentracije é&dne zive u vremenu tijekom 24 h uz
intenzivno mijeSanje najvjerojatnije je posljedigeomjene u mobilnosti zive i
njenih specija, zbog koloidno-organskih i mineralntvari u tlu koje
imobiliziraju ili otpustaju Zivu. Ziva se stoga mgjrojatnije otpusta iz jedne faze
tla te veze za neku drugu fazu prisutnu u tlu, 8iokuje variranje u

koncentraciji ukupne zive u vodenoj fazi tijekomI24

6. Manja koncentracija ukupne Zive (od 1,9 do 20,3 u@lucila se uz prisustvo

prirodnog zeolita za sve ispitane pMrijednosti, Sto ukazuje na to da je na
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zeolitu doslo do sorpcije ionskih specija ziveihoyog zadrzavanja u strukturi

zeolita.

. Udio uklanjanjaa ukupno izléene Zive na prirodnom zeolitu pri danim
uvjetima iznosi od 33,0 ddak 90,5%, a najbolje uklanjanje postignuto je pri
najnizoj p&etnoj pH vrijednosti od 4,11.

. Prema dobivenim rezultatima prirodni zeolit bi seogao primjeniti u
sanaciji/remedijaciji zivom or&cenih voda, ali je nuzno provesti viSe
stupnjeva uklanjanja kako bi se koncentracija ulkupive smanjila do ispod

maksimalno dopustene vrijednosti u vodi za ljudgktrosnju.

. lako poznavanje ukupne koncentracije Zive daje rogst procjene njenog
ponaSanja u tlu te izéivanje u vode, oddivanje koncentracije pojedinog
oblika u kojem se Ziva nalazi dalo bi preciznijiidivu njenu toksinost,

bioraspoloZivost te utjecaj na okolis i zdravljedi.

37



5. LITERATURA



1. Su, C,, Jiang, L., Zhang, WA review on heavy metal contamination in the soil
worldwide: Situation, impact and remediation teacjues Environmental Skeptics and
Critics 3 (2) (2014) 24-38.

2. Tersé, T., Biester, H., Gosar, Ml.eaching of mercury from soils at extremely
contaminated historical roasting sites (Idrija are&lovenia), Geoderma226-227C
(2014) 213-222.

3. Pravilnik o zastiti poljoprivrednog zemljiSta odeis¢enja (NN 9/14).

4. Pravilnik o parametrima sukladnosti i metodamaliae vode za ljudsku potroSnju
(NN 125/13, 141/13, 128/15).

5. Pravilnik o pitni vodi (Uradni list RS, §t. 19%/035/04, 26/06, 92/06, 25/09 in 74/15).
6. Council Directive 98/83/EC on the quality of eaintended for human consumption.
7. Nuk, 1., Istrazivanje procesa u koloni s nep@nim slojem u sustavu prirodni zeolit -
vodena otopina olovova i cinkova nitratdDoktorski rad, SvetiliSte u Splitu,
Kemijsko-tehnolo$ki fakultet, 2013.

8. Sofilic, T., One‘iséenje i zastita tlaSveuiliste u Zagrebu, Metalurski fakultet, 2014.
9. Jukt, 1., Procjena opasnosti Zivom afi&enog tla na okoli§ s podtja rudnika
Idrija - pracenje pH, elektdne vodljivosti i ukupne koncentracije izane ZiveZavrsni

rad, SvediiliSte u Splitu, Kemijsko-tehnoloski fakultet, 2017

10. Volesky, B.Biosorption of heavy metal€RC Press, Inc., 2000 Corporate Blvd.,
N.W., Boca Raton, Florida, 1990, 10-12.

11. Tehnéka enciklopedija 13, Leksikografski zavod Miroskaneza, 1997, 685-692.

12. Brimmer, G., Herms, Ulnfluence of soil reaction and organic matter ore th

solubility of heavy metals in sailsn Urlich, B. and Pankrath, J. (eds.) Effects of
39



accumulation of air pollutants in forest ecosysteRasidel Publishing Company, 1983,
233-243.

13. Schnitzer, M , Kerndorff, HReactions of fulvic acid with metal igné/ater, Air,
and Soil Pollution15 (1981) 97-108.

14. Gluht, D.,Humusne tvari i primjena huminske kiseline u paijaedi, Veleiliste
Rijeka, Poljoprivredni odjel Poée2017.

15. Almas, A. R., McBride, M. B., Singh, B. RSplubility and lability of cadmium and
zinc in two soils treated with organic matteoil Science165 (3) (2000) 250-259,
DOI: 10.1097/00010694-200003000-00007

16. McBride, M., Sauve, S., and Hendershot, W.,719®lubility control of Cu, Zn, Cd
and. Pb in contaminated sojl&uropean Journal of Soil Sciend8 (2) (2005) 337 -
346, DOI: 10.1111/j.1365-2389.1997.tb00554.x

17. Merian, E.Metals and their Compounds in the Environment: a@nce, Analysis
and Biological Relevan¢& CH, Weinheim, 1991.

18. Pendias, A. K., Pendias, Hrace Elements in Soils and Plant$ird Edition, CRC
Press, LLC2000 N.W. Corporate Blvd., Boca Ratoorifia, 2001.

19. Vukst, N., Speranda, M Raspodjela tedkih metala (Cd, Pb, Hg, As) i eiganih
elemenata (Fe, Se) u Sumskom tlu i biljnim zajedn& drzavnog otvorenog lovista
“Krndija II” xiv/23, Prethodno priofenje, Sumarski lis8-4 (2016), 147-153.

20. Kres¢, N., Vujasinovt, S., Matt, |., Remedijacija podzemnih voda i geosredine,

Rudarsko geoloski fakultet, Beograd, 2006.
21. Milicevi¢, I., Ispitivanje prirodnog zeolita razlitih velicina cestica za sanaciju

Zivom oneisSéenih vodaZavrsni rad, SvatiliSte u Splitu, Kemijsko-tehnoloski fakultet,
2017.

40



22. Deer, W. A., Howie, R. A., Wise, W. S., Zussmdn Rock-Forming Minerals:
Framework Silicates: Silica Minerals, Feldspathoatsd the Zeolites ?ﬁedition),The
Geological Society, London (2004) 493-593.

23. Weisenberger, T., Spurgin, &eolites in alkaline rocks of the Kaiserstuhl voiza
complex, SW Germany - New microprobe investigadiwh the relationship of zeolite

mineralogy to the host rockieologica Belgicd 2 (1-2) (2009) 75-91.

24. https://prirodnoizdravo.com/mineral-zeolit-padisku-upotrebu-za-mrsavljenje-lice
kao-lek/ (18. 8. 2018.)

25. https://www.zoldbolt.hu/magazin/zeolit-egy-stikau-megoldas-az-elet-szinte-
minden-teruleten (18. 8. 2018.)

26. Roz¢, M., Bolarta, Z., Cerjan-Stefanoji S., Prirodni zeolitii mogunosti njihove
primjene u kontroli polutanata grake industrije Kemija u industriji53 (2004) 449-

458.

27. Vojnovk, B., Margeta, K., Silieg, M., Cerjan Stefan@v8., Boké, Lj., Primjena
prirodnih zeolita u zastiti okolisa5 (3) (2013) 209-218.

28. Margeta, K., Zabukovec Logar, N., Silieg, Marlkas, A. Natural Zeolites in Water
Treatment - How Effective is Their Ysa Elshorbagy, W. and Chowdhury R. (eds.)

Water Treatment, IntechOpen, 2013, http://dx.dgi10.5772/50738

29. Trupina, M. Ispiranje ukupne Zzive iz otiécenog tla s podrga rudnika Idrija,
Zavrsni rad, SvatiliSte u Splitu, Kemijsko-tehnoloski fakultet, 2016

30. Trgo, M.,lzmjena ZA" iona na prirodnom zeolituMagistarski rad, Zagreb, 1999.

31. Piljac, I.,Elektroanalittke metodeRMC, Zagreb, 1995, 384.

41



32. Ugrina, M., Kemijska modifikacija prirodnog zeolita Klinoptiital - analiza
ravnoteze i kinetike vezivanja kadmija i cinka mdenih otopina Doktorski rad,
SveuiliSte u Splitu, Kemijsko-tehnoloski fakultet, 2014

42



