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SAZETAK

U ovom zavrSnom radu provedeno je ispitivanjerepga zivom zasenih Fe(lll)-
modificiranih zeolita (FeZ) prema standardnoj DIBA24 S4 normi i TCLP proceduri
(engl. Toxicity Characteristic Leaching ProcediréJ Sirokom rasponu pH, 8 pH, <
11 ua@ena je minimalna desorpcija Hg(ll) iz zivom z&siih zeolita, dok je z®ajnija
uotena pri pH=2 i pH,=12. Budéi da je koltina desorbirane Hg(ll) prema TCLP
proceduri bila véa od propisanog kriterija (0,2 mg/L) FeZ se moZenjeniti samo za
ex situ remedijaciju. TCLP procedura primijenjena je n&omm oneisceno tlo s
podriija rudnika Idrije u Sloveniji s i bez dodatka FeaAkk bi se procijenila
potencijalna toksnost tla. Rezultati su pokazali da je tlo izraznoeiséeno i
predstavlja opasni otpad. Dodatak zeolita¢aji@ je smanjio koncentraciju ukupno
eluirane Hg. Utwieno je da je pri masi od 1,00 g koncentracija ukupluirane Hg
smanjena ispod TCLP kriterija (0,2 mg/L).

Klju ¢ne rijeéi: prirodni zeolit; Fe(lll)-modificirani zeolit, DIN arma, TCLP

procedura, zivom or&céeno tlo, sorpcija



ABSTRACT

In this bachelor thesis, the leaching test of mmgrsaturated Fe(lll)-modified
zeolites (FeZ) was carried out according to thedded DIN 38414 S4 norm and the
TCLP procedureToxicity Characteristic Leaching Procedirén a wide pH range, 8
pH, < 11, minimal desorption of Hg(ll) from mercury-sedted zeolites was observed,
while a more significant one was observed atgiHand pH=12. Since the amount of
desorbed Hg(ll) according to the TCLP procedure \gesater than the prescribed
criterion (0.2 mg/L), FeZ can only be applied fex situ remediation. The TCLP
procedure was applied to mercury-contaminated ®oin the Idrija mine site in
Slovenia with and without the addition of FeZ imler to assess the potential toxicity of
the soil. The results showed that the soil is enélg polluted and represents hazardous
waste. The addition of zeolite significantly reddd¢be concentration of total eluted Hg.
It was found that with a mass of 1.00 g, the cotration of total eluted Hg was
reduced below the TCLP criteria (0.2 mg/L).

Keywords: natural zeolite; Fe(lll)-modified zeolite, DIN normlTCLP procedure,

mercury-contaminated soil, sorption
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UvoD

Oneiiscenje tla, povrSinskih i podzemnih tokova pitke vodeora i oceana
posljedica su industrijalizacije i ragkg broja stanovniStvdime su gorda pitanja
zastite okoliSa i ljudskog zdravlja postala srexligbzornosti svjetskih organizacija i
vlada. Tedki metali u koje se izthe ostalog ubrajaju Hg, Pb, As, i Crnisu
biorazgradljivi i akumuliraju se u ljudskom orgama uzrokujdi brojne bolesti i
poremeaje u rastu i razvoj?> Njihovo uklanjanje iz okolisa provodi se raitim
metodama poput membranske filtracije, reverzne asmdkemijskim talozenjem,
ionskom izmjenom te adsorpcijom. Navedeni mehanipwkazali su se kao jako
konkurentni i @inkoviti u uklanjanju teSkih metala, no visoki opgvni troSkovi i
regeneracija ogragila je njihovu primjenu u industriji. EkoloSki pmatljivi i
financijski dostupni materijali poput zeolita taka postali dobar odabir u uklanjanju
teSkih metala, organskih i radioaktivnih tvari, ggdavanju otpadnih, povrsSinskih i
podzemnih voda, remedijaciji tla, mek$anju vode.i Brimjena zeolita tin situili ex
situ remedijaciji zive iz on&S¢enog tla metodama stabilizacije ili imobilizacijeogha
bi biti obetavajuta pogotovo uz provedbu odgovargkemijske modifikacije zeolita s
cililem poveanja njegovih sorpcijskih svojstava. Poznato jesdazeoliti s vremenom
zasite pricemu gube sorpcijsku efikasnost, stoga je od izniraiosti poglavito kod
primjenein situ remedijacije da je ziva stabilizirana u struktaeaolita. U tu svrhu
potrebno je testirati primjenu zeolita metodamaragspa kako bi se dobio uvid u
moguenost primjene u remedijacijske svrhe. Cilj ovogaduo je ispitati mogénost
primjene Fe(lll)-modificiranog zeolita za sanadijivom oneis¢enog tla. Provedeno je
zastivanje Fe(lll)-modificiranog zeolita zivom te ispimje zivom zasenog Fe(lll)-
modificiranog zeolita prema DIN normi (standardpemaki test ispiranja) i TCLP
(engl. Toxicity Characteristic Leaching Procedyreproceduri. U konénici je
provedeno ispiranje Zzivom okigcenog tla prema TCLP proceduri uz simultanu i
naknadnu sorpciju na Fe(lll)-modificiranog zeoliito simulirain situ i ex situ

remedijaciju.



1.OPCI DIO



1.1. TeSki metali

Zemljina kora prirodno je izvoriste teSkih met&igu je primjenucovjecanstvo
iskoristilo u gotovo svim domenama zivota. Porastmmja stanovniStva, otigcéenje
teSkim metalima je izazvalo eksponencijalni raskestd i sindroma usko povezanih
izlozenogu teSkim metalimatak i u vrlo malim koncentracijama. TeSki metali u
ekosustav dospijevaju putem prirodnih, ali i ant@gnih aktivnosti. Najue izvor
ongis¢enja teskim metalima su antropogene aktivnosti popdarstva, industrijske
proizvodnje (tekstil, plastika, postrojenja za #gadfrva i preradu papira), sagorijevanje
fosilnih goriva te uporaba metala i spojeva kojdrZa metale u poljoprivredi i
dom&instvu. Prirodni izvori on&is¢enja rezultat su erozije tla metalnim ionima,
korozije metala, re-suspenzije sedimenta, vulkdnskupcija te isparavanja metala iz
vodnih izvora u tlo i podzemne vod@.

TeSki metali takder su poznati i kao elementi u tragovima hiidda njihova
koncentracija doseZe vrijednost u rasponu od ppbldoppm’ Od poznatih 35 metala,
njih 23 pripada skupini teSkih metala, a karakieaizh visoka speciéina tezina, iznad 5
glcnt i atomska teZina va od 40,04 g/mal?

TeSki metali poput kobalta (Co), bakra (Cu), ZejeFe), mangana (Mn),
molibdena (Mo), nikla (Ni), selena (Se) te cinkanYdmaju brojne vazne fizikalne i
biokemijske funkcije u Zivim organizmima te se wapil i esencijalnim metalima.
Navedene metale tj. mikro nutrijente potrebno j@anlem unositi u organizam u
relativno malim kokinama za normalnu funkciju tijela jer njihova poéara
koncentracija moze izazvati ragte bolesti i/ili sindrome. Neesencijalni metalimaju
bioloSke funkcije u organizmima, a u ovu skupinipadaju antimon (Sb), barij (Ba),
platina (Pt), srebro (Ag), kadmij (Cd), bizmut (Byran (U), vanadij (V), olovo (Pb),
krom (Cr), arsen (As) te Ziva (H§)°

Znanstvenim istraZzivanjima uien je utjecaj teSkih metala na star@ organele i
dijelove stanica (statma membrana, mitohondriji, lizosomi itd.). Njihoveksinost
moze imati razliite akutne i kronine winke na ljudsko zdravlje poput teSkih a&rja
mozga, bubrega i pta. Dugo izlaganje teSkim metalima postupno dovodiniSicnog,
fizikalnog ili degenerativhog procesa ¢sl0 bolestima poput Parkinsonove bolesti,

multiple skleroze, Alzheimerove bolesti te raitih vrsta tumora.



Nadalje, ioni teskih metala reagiraju sa stamn komponentama poput DNA i
proteina uzrokujéi oSte&enja dijelova DNA 1 proteina Sto mozZze uzrokovati
karcinogenezu ili apoptozu. Neki od teSkih metdlearsju slobodne radikale koji
uzrokuju oksidativni stres i druga stama oStéenja. Mehanizam stvaranja slobodnih
radikala svojstven je za svaki teski métal.

Medu teSkim metalima, Ziva pripada skupini sistemdkiksikanata izazivaji
oSteenja organacak i pri vrlo malim koncentracijama izlozenostigesljedéno tome

zauzima posebnu pozornost u javnom zdravtvu.

1.2. Ziva

Ziva (lat. Hydrargyrum Hg) trivijalnog naziva tekte srebro (slika 1.1.) postojani
je teSki metal jedinstvenih fizikalno-kemijskih gstavacija je uporaba poznata jos od
davnina (~ 1500 godina pr. Krista). Elementarnazpri sobnoj temperaturi tekeg je
stanja, velike povrSinske napetosti, stabilna rakwra otapa se samo u oksiditaju
kiselinama (du$na i sumporna). Teka Ziva otapa metale tvdielegure-amalgame
koji mogu biti ¢vrstog ili tekweg stanja. Ziva tvori dva niza spojeva, one S
oksidacijskim brojem +1 i +Il. U prirodi se pojauie u elementarnom, anorganskom i
organskom obliku. N&p&e anorganske soli zive su zivin(ll) sulfid (HgS)viu(ll)
oksid (HgO) i zivin(ll) klorid (HgC}), dok su organski spojevi zive: metil Ziva, dinheti

Ziva, fenil Ziva, etil Ziva, itd®

Slika 1.1.Elementarna ziv&



1.3. Nalazista zive

Ziva se s prosjmim udjelom od 0,083 ppm u Zemljinoj kori nalazi & mjestu
po zastupljenosti kemijskih elemenata.

Tektonski porem@ji uzrokovali su prodiranje zive u gornje slojeZemljine
kore gdje se koncentrirala u malom broju leZistaamjernim koncentracijana.

Cinabarit ili rumenica, zivin (ll) sulfid (HgS), gVni je mineral zive kojeg je
covjek od davnina poznavao, no nije ga znao karishgak, Fentani su joS u
pretpovijesno doba iskoriStavali cinabarit kao pagin otkrivSsi poznati rudnik
cinabarita, Aimadén (arapl-madin rudnik) u juznoj Spanjolskdy-

Navedeni mineral prisutan je u prirodi u obje svmjedifikacije, u heksagonskoj
crvene boje kao cinabarit (slika 1.2.a) i u kKulmj modifikaciji (manje stabilna), crne

boje kao metacinabarit (slika 1.2).

a) ( (b)

Slika 1.2.a) Mineral cinabarit*, b) mineral metacinabarit.

LeziSta metacinabarita zabiljezena su na pfdr@AD-a i bivSeg SSSR-a te se
kao pratilac cinabarita pojavljuje u malim katiama u obliku praha ili prevlake crne
boje™

Danas su poznata tri leziSta u Europi koja su @avidke od 1000 t Zive godisSnje, a
to su Almadén u Spanjolskoj, Idrija u SlovenijiNnte Amiata u Italiji.S vremenom
sva nalaziSta karakterizira osiromaSenje rude, jprioe u Almadénu se 1913. godine
koristila ruda s 8,2 %, a 1968. godine sa sam@d e

Rudnik Zive u Idriji (Slovenija) udaljen je oko 4n zapadno od Ljubljane na
jugoistanim obroncima Julijskih Alpa (slika 1.3.). Rijeje o podrgju slozene
tektonike s raztitim stijenama (vapner&i-dolomiti, pje€enjaci, bituminozni

Skriljavci) prozetih cinabaritom i samorodnom ZivoRotraznja rude 60-tih godina 20.



st. uzrokovala je povanu proizvodnju, no s opadanjem potraznje rudnilzatgorio
zbog zastite okoliSa kao i manjeg udjela zive u oughbarit (0,45% zZive). Na slici 1.3.

prikazan je rovokop u rudniku Idrifa.

Slika 1.3.Rovokop u rudniku Idrija, Slovenij.

1.4. Uporaba i toksiénost zive

Ljekovito i tokskno djelovanje Ziv&ovjeku je poznato joS od davnina. Dok se u
drevnoj Indiji i Kini navedena supstanca koristdao lijek za brojne bolesti, s druge
strane antki lije¢nici zazirali su od primjene zive i spojeva ziveaingi u vidu njihovu
kobnu djelotvornost. Primjerice, zivin(ll) oksid ¢&), koristio se u medicini kao lijek
protiv sifilisa, zivin(ll) klorid (HgChL) kao sredstvo protiv Za¢a i dezinfekciju, a
kalomel (HgCl,) kao purgativ. Suvremena znanja i otkriwvrstila su teorije o
zivinom tokstnom djelovanju pa se uporaba ovog teSkog metalavisee napusta u
Europi i ostatku svijeta. Shodno tomu, u stomatl@g umjesto zivinog amalgama
koriste polimerni materijali kao ispune, izbjegaesagorijevanje krutih goriva (ugljen,
lignit, treset, drvo) koji ujedno predstavljaju mjueti izvor one&iS¢enja Zzivom u
Europi®

Nazalost, posljednjih 500 godina uporaba Zive zim@ spojeva zn&jno se
poveala te predstavlja dugotrajnu opasnost za globakrazenje i ljudsko zdravlje.
Smanjenje emisije Zive u okoliSu mogla bi potragaidinama ili desetlggma. Premda
je Europa uvelike postrozila proizvodnju i primjeriive, njezina je prisutnost
neizbjezna u tlu, zraku i vodi. Tokain winak cituje se u spojevima zive(ll) koji su

otrovniji od spojeva Zive(l) bududa su bolje topljivi u vodi i brze se apsorbirijoz
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probavni trakt te su skloniji kompleksiranju. Ptisost Zive u vodi i sedimentu
zabrinjava jer se ona lako unosi u organizme ziyatikoji predstavljaju inicijator
akumulacije Zive u ljudski organizam. Ziva je elemn&oji ima iskljiivo negativan
bioloski winak na ljudsko zdravlje (pia, bubrezi, srediSnji zéani sustav) izazivafi
razlicite bolesti”®**

Merkurijalizamje kroniina bolest, posljedica trajne izloZenosti Zivininmgraa ili
zivinim spojevima u laboratoriju ili tehnoloSkomgumnu gdje se primjenjuje. Metilziva
(slika 1.4.a) snazan je neurotoksin na kojeg trefmaatiti posebnu paznju pri
konzumaciji morskih sisavaca i riba koji predstapljjedini izvor metilZzive u ljudskom
organizmu. Vaznost razreda u prehrambenom lancaujk&injenica da véa riba
grabezljivica sadrzi viSe neurotoksina zbog svajdoakumulacije (sabljarka je npr.
toksicnija od srdele). Organski spoj zive, dimetilzivdik@ 1.4.b) drugi je primjer
toksiknog spoja Zive. Ima linearnu strukturu, vrlo brzolazi kroz mozdane barijere.
Izlaganje udisanjem, gutanjem ili apsorpcijom kkmzu rezultira trovanjem. Taler,
razliciti spojevi zive prodiru kroz placentu pa je zadmice vazno izbjegavati bilo
kakvu izlozenost i mogunost teratogenih i reproduktivniltinaka na fetus. Simptomi
koji prethode kobnom trovanju su: sihousta i grla, tegobe pri disanju, bol u prsima,
drhtavica, upala desni pa sve do gubitka ¢Ema, oduzetosti i smrti. Nazalost,

simptomi se prekasno pojavljuju, stoga adekvaijesdnje nije provedivd:*®

‘/q ) b\ Hy A
HaC—Hg' X L A

> H

() (b)

Slika 1.4.3D model i strukturna formula; a) metilZivinog laa i b) dimetilZivé.

U zaljevu Minamata u Japanu, 1953. godine zabitjezg tragéno trovanje
zivom gdje se velik broj ljudi otrovao konzumacijoskoljki i riba iz zivom
one&is¢éenog mora. Tvornica je u blizini Minamatskog zagjeproizvodila acetaldehid
gdje se kao katalizator koristio zivin(ll) sulfat,otpadne vode su se direktno ispustale u
prirodni recipijent. StanovniStvo Minamate ne samiage trovalo vlastiti organizam &e
su i fetusi postali dionici trovanja s ragtim posljedicama degeneracije odiemja’ Na
slici 1.5. prikazan je primjer Minamata oboljenja.



Slika 1.5.Posljedice Minamata bole<fi.

Slican primjer trovanja zivom dogodio se u Velikoj Bntji u 20. st. poznat kao
bolest akrodinija (tzv. ruZasta bolest). Kod djece bi uzrokovala promjenu bwe
dlanovima i stopalima u ru&stu i/ili plavu boju. Popratni simptomi poput sezl i
boli uzrokovali su jako znojenje i ljuStenje koze gubitak tjelesne tezine, bronhitisa
itd.”

U slwaju trovanja organizma teSkim metalima, organizaen modvrgava
kelatacijskoj terapiji. Ovom terapijom, Bgioni kao i alkilZivini te arilZivini kationi
stvaraju kompleksne spojeve. U tijelo se unosi kaja ¢e vezati HG" ione odnosno
ima svojstvo tiofilnosti. Kao protuotrov sluze lig#, spojevi koji vezujti katione
metala stvaraju stabilne spojeve ili komplekse.ahidj koji lako kelatiraju Zivu,
ponage&e sadrze tiolnu skupinu s kojima Ziva stvara ja@uatentnu vezu formirat
kompleks koji se zatim urinom iziuje iz organizma. Najpoznatiji primjer takvih
liganada su d-penicilamin (metalkaptaza), dimergpdimerkaptopropan sulfonat i
dimerkaptosukcinska kiselifa.

Ziva ispustena u ekosustav moze se zadrzati u &masneaiu 6 i 24 mjeseca te
prije¢i desetke tiséa kilometara prije ponovnog talozenja na zemljikaji. U takvom
stanju predstavlja potencijalnu opasnost za zdralidi i potrebno ju je prevesti u

manje toksian oblik, a on&Séena podrija na odgovarajti nasin sanirati*’
1.5. Remedijacija zivom ongis¢enog tla

TeSke metale, iznd@ ostalog i Zivu, jednom kad dospiju u raiaé sfere
ekosustava vrlo ih je te3ko u potpunosti uklonffiva zauzima posebno mijesto
zahvaljujuei specificnim fizikalnim i kemijskim svojstvima zbog kojih jpostojana i
nestabilna. Posljednjih godina veliki su napori jgeni na otkrivanje materijala i
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metoda za &inkovitu remedijaciju tla ongS¢enog zivom. Dakle, ovisno o0 svojstvima
tla i morfoloskim karakteristikama zive u tlu, prjeniti ¢e se odgovaraja metoda
remedijacije'®

Metode remedijacije ovisno o kéiini i vrsti ongis¢enja dijele se nan situ koje
se provode na mjestu afi&enja iex situkoje se provode premjeStanjem &iséenog
medija na mjesto predieno za remedijacijun situmetode imaju prednost prea situ
budusi da sute&e jednostavnije u izvedbi i ekonomski isplativife.

Remedijacija tla se moze provesti bioloskim, tekim i kemijskim metodama

kao Sto je prikazano na slici 1.6.

BIOLOSKA REMEDIJACJA ~ TERMICKA REMEDIJACJA  KEMIJSKA REMEDIJACI/A

\% %
FITOEKSTRAKCIJA/
FITOAKUMULACIJA

ELEKTROKEMIJSKA
REMEDIJACIJA

ISPIRANJE TLA
FITOSTABILIZACIJA TERMICKA

DESORPCIJA -
SOLIDIFIKACIJA/

STABILIZACIJA

FITOVOLATIZACIJA
IMOBILIZACIJA

Slika 1.6.Metode remedijacije Zivom oti¢enog tla?°
1.5.1. BioloSka remedijacija

BioloSka remedijacija podrazumijeva fitoekstrakffijpakumulaciju, fitostabilizaciju i
fitovolatilizaciju.

Fitoesktrakcija je proces apsorpcije Zive i njeranslokacije iz tla u nadzemne
dijelove bilike preko korijenja, nakoega se ubiru i spaljuftt.MoZe biti prirodna ili
kemijski potpomognuta primjenom kemikalija za balppljivost Zivel’

Fitostabilizacija je apsorpcija i imobilizacija vz tla u korijen biljke. Ovom
metodom se sprfava migracija Zive erozijom tla te ne postoji pomawopasnost od
oslobatanja zive i ostalih teSkih metala u atmosferu. Ri@ne ekonomski isplativa i
ekoloski prihvatljiva, njena primjena je ogréana dubinom zone korijenja biljké.

Fitovolatizacija je metoda sanacije teSkih met@glasebno dizajnirana za Zivu
zbog njene visoke hlapljivosti. Biljka korijenomilwaca Zivu, transportira je kroz

ksilem, potom transformiragi je u hlapljivi oblik otpusSta u atmosferu. Zbog



nerijeSenog pitanja potencijalnog ¢i¥enja zive u atmosferi, primjena ove metode je

ograniena’’
1.5.2. Termicka remedijacija

Termickom remedijacijom, on@séeno tlo se sanira izravnim ili neizravnim
zagrijavanjem, nakodega se izdvaja Ziva zbog visokog stupnja ispadjfivé’rovodi se
pri poviSenoj temperaturi i snizenom tlaku prilikafega isparava elementarna Ziva i
kondenzira u tektu. Termtka desorpcija odvija se u dva stupnja: zagrijavanje
oneidéenog tla te obrada otpadnih plinova. MoZe se pritivisdsitui ex situ™®

1.5.3. Kemijska remedijacija

Najcee primjenjivane metode kemijske remedijacije zivongis¢enog tla su

stabilizacija/solidifikacija, ispiranje tla te s@i@/imobilizacija na sorbentima.

1.5.3.1. Stabilizacija/solidifikacija tla

Solidifikacija predstavlja fiziko vezivanje ili stvaranje stabiliziranih masa te
izazivanje kemijske reakcije (stabilizacija) dodapean kemijskih reagensa s ciljem
smanjenja mobilnost i bioraspolozivost zive iz patem reakcija kompleksiranja,
taloZenja i adsorpcij® Ovom metodom nije moge ukloniti Zivu u potpunosti iz tla
ve¢ se smanjuje njena mobilnost/topljivost te koncaeija u tlu, odnosno smanjuje se
brzina prijenosa Zive u biljke, mikroorganizme ihg®#2

Glavna primjenjiva stabilizirajga sredstva su mineralni spojevi poput fosfata,
pepela, vapna i alumosilikatnih minerala (cemeatlig, gline). Provedena istrazivanja
pokazala su da mjeSavina bentonita i diamonijevdgobenfosfata, (Nk.HPO, mogu

znasajno smanijiti kokinu Zive u tlu®

1.5.3.2. Ispiranje tla

Ispiranje tla je metoda figke separacije u kojem se voda i kemikalije korisde

smanjenje koncentracije zive u tlu. Metoda se tgmal vezanju zivinih néisto¢a na
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fine cestice tla (glina i mulj) dok krupno zrnata zembataje relativnocista i ne
zahtijeva daljnju obradu. Za ispiranje tla korist procesi poput hidroklasifikacije,
atricijsko ispiranje te pjenasta flotacija. Ukolilse za ispiranje tla koriste kemikalije
rijec¢ je o kemijskoj ekstrakciji. Primjena kiselina Zlna zasniva se na otapanju spojeva
zive i/ili komponenata tla koje adsorbiraju zivigkdkelatni agensi mobiliziraju zivu
stvaranjem topljivih Zivinih kompleksd.

1.5.3.3. Sorpcija/imobilizacija zive na sorbentima

Sorpcija/imobilizacija je nag&a in situ metoda koja smanjuje potencijal
tokskénosti,  mobilnosti i topljivost Zive  dodavanjem @ ssah @ za
stabilizaciju/imobilizaciju u ong&¢enu vodu ili tlo’

Sredstva koja se koriste za sorpciju/imobilizadijele se nd’

1. Ligande koji sadrze sumpor
2. Reducirajée agense

3. Sorbirajite agense

Ziva(ll) je slaba kiselina i reagira sa slabim baagpoput reduciranih sumporovih
liganada. Dodavanjem reduciranog sumpora u tl@iséeno zZivom, talozi se Hg$Sto
predstavlja primjer metode stabilizacije tla i nmgéda oneisS¢enog zivom. HgS je
relativno netopljiv i manje isparljiva forma zivea je tako i potencijalna toksiost zive

manjal’

.....

......

aktivnog ugljena, niska trziSna vrijednost, velilesprostranjenost te relativno velika
sorpcijska sposobnostine zeolite danas najtrazenijim sorbensima u izt
primjenama sanacije tla i vode.

1.6. Prirodni zeoliti

Prirodni zeoliti su ekoloski i ekonomski prihvatijihidratizirani alumosilikatni

materijali s iznimnim sorpcijskim svojstvinti. Ve¢ina prirodnih zeolita nastaje
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alteracijom staklom bogate vulkanske stijene (gedsaaslatkom vodom u jezerima ili
morskom vodont.

Prirodne zeolite karakterizira spe¢ifa umrezena struktura sa Supljinama koje su
medusobno povezane kanalima raitig oblika i veltine?* Primarne strukturne
jedinice, [SiQ]* i [AlIO4]° tetraedri méusobno se povezuju preko zajetkaig atoma
kisika i stvaraju sekundarne te tercijarne struktugjedinice ¢ijom kombinacijom
nastaju prostorno-umreZene strukture zeolita. Izémm zamjenom atoma Sis
atomom AP u kristalnoj strukturi formira se negativan nabm svakom atomu
aluminija koji se kompenzira hidratiziranim alkakjm i zemnoalkalijskim kationima
(Na', K*, c&*, Mg®") koji se smjestaju u Supljine i kanale struktueelita’*

Do danas je poznato 40 vrsta prirodnih te preko 1@€ta sintetikih i
modificiranih zeolita, a najrasprostranjeniji pdro zeolit je klinoptilolit?*Na slici 1.7.

je prikazana struktura prirodnog zeolita klinogtitm

40 0.\‘\74‘ \/' \I///' .

.0 ‘ CQ

LS S

0 /

Slika 1.7.Struktura prirodnog zeolita klinoptilolit4.

1.6.1. Adsorpcijska i ionoizmjenjivacka svojstva prirodnih zeolita

Zeoliti ekoloski prihvatljivi i Siroko dostupni sbenti, najvazniji su anorganski
kationski izmjenjivai i adsorpcijski materijali. Upravo zbog svoje kalne strukture
pokazuju jedinstvena adsorpcijska i ionoizmjenjka svojstva. Brgnsted-Lewisova
teorija, na kojoj se zasnivaju adsorpcijska svejseolita, objaSnjava postojanje kiselih
I bazicnih mjesta u zeolitnoj strukturi. Dakle, kisikowoat koji spaja Si i Al £Si-O-
Al=) je proton akceptor posjeddjutako negativan naboj te potencijalno adsorpcijsko

mjesto za pozitivne ione ili polarne organske molek®

12



lonska izmjena na zeolitu podrazumijeva reverzibilizmjenu zeolitnih
izmjenjivih kationa s kationima iz okolnog medija stehiometrijskom odnosu. Na
alumosilikatnoj strukturi zeolita vezani su izmjenjkationi slabim elektrostatskim
silama zbogtega su lako pokretljivi unutar i izvan zeolitneugture Sto omogtava
izmjenu s kationima iz otopine. Reakcija ionske jeame na zeolitu moze se prikazati
jednadzbom (1-13°

m+ _ n+ n+ _ m+
nl L tmMe,, - mMe™ -Z +nl;,

(1-1)
gdje je:

Z — matrica zeolita

I™ - izmjenijivi kationi iz zeolitne strukture (Na, ICa, Mg) naboja m

Me"™ - metalni kation u vodenoj otopini naboja n

Proces ionske izmjene karakteriziraju kapaciteleksignost i brzina izmjene.
Koli¢ina izmijenjenih iona ovisi o strukturnim ztggkama i naziva se kapacitet ionske
izmjene, a nd@efe se izrazava u mg/g ili mmolfg.

Na slici 1.8. shematski je prikazana ionska izmjémea Hg" s izmjenjivim

ionima kationima iz zeolitne strukture (N&*, C&*, Mg®").

COR LR
e /
Na Qe )

'O;’o’. 7K N 4“- A LN
0.0 0 N N s » NARA PG N D
2Hg + \0.0.:.:{.?(..\?. S AY ...,eos_@rz.,\l_ S + Ca? + Mg?*

Hg2+
2,

SVs. %N A\ AN
LSBT
X7 W2

Slika 1.8.lonska izmjena izmjenijivih zeolitnih kationa s ¥igpnima iz otopine’

Primjena prirodnih zeolita datira joS od 19. sigje Zahvaljujdi njihovoj
financijskoj isplativosti i dobroj selektivnosti inpva prvotna namjena bila je u
postupcima pré&is¢avanja otpadnih voda o&igcenih/obogaenih amonijakom i ionima
teSkih metala (arsen, olovo, srebro). ddem, otpadne vode taker sadrze anione i

organske tvartije efikasno uklanjanje nije moge putem prirodnih zeolita, stoga se
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provode njihove kemijske modifikacije. Modifikacifirodnih zeolita moze se pasti
pojedingnim ili kombiniranim postupkom poput zagrijavanjdi ikemijskom
modifikacijom (kiseline, luzine, anorganske soKemijska modifikacija provodi se s
anorganskim solima ili organskim povrSinskim akimntvarima koje se veZu na

povrsinucime se naje&e mijenja naboj povrsine zeolita.
1.6.2. Kemijska modifikacija prirodnih zeolita s anorganskim solima

Prirodni zeoliti podvrgavaju se kemijskoj modifikgckako bi se poboljsala
njihova sorpcijska ¢&inkovitost, odnosno njihova adsorpcijska i ionoienjjvatka
svojstva. Modifikacija se provodi nanoSenjem slojesida na povrSinu zeolita, a
nage&i primjeri anorganskih soli su Fe(NJ3, MnCl, te FeC}. Zeljezove(lll) soli
pokazale su se iznimnocinkovitim u uklanjanju teSkih metala iz otpadnihdeo
Ovisno o metodi modifikacije svaka od Fe-specijajpduje razliiti kemijski sastav
zbog c¢ega je njihova struktura varijabilna te nije jednaxno odréena. U
modificiranoj zeolitnoj strukturi tako se mogu peodnrazli¢ito valentni Zeljezovi ioni,
oksi i hidroksi kompleksi, polimerne oksidne specije amorfni zeljezovi okso
kompleksi (FeG). Vazno je nadodati kako je pH kontroliréjiimbenik o kojem ovisi
vrsta metalnih specija i stupanj ionizacije aktivirelpe na povrSini. Na ovaj &ia

modificirani zeoliti pokazuju zr@jan afinitet prema kationinte>

1.7. Metode ispiranja

Posljednja tri desetlf@ postupak stabilizacije/solidifikacije  Siroko je
rasprostranjena metoda koja se primjenjuje za @wamje opasnog otpada i
remedijaciju kontaminiranog tla. Rge o postupku u kojem se anorganska veziva
(vapno, cement) te prirodne bentonitne gline i iieghijeSaju u otpad ili tlo
transformirajii ga u novi, stabilni materijal. Za odiiganje koncentracije i mobilnosti
Stetnih elemenata iz stabiliziranih materijalaldi koriste se testovi ispiranja. Testovi se
prilagaiavaju realnim uvjetima s moguoZu mijenjanja, premda laboratorijski uvjeti
ne mogu nikada u potpunosti zamijeniti one stvafne.

Testovi ispiranja klasificiraju se na ekstrakogskdinaméke testove, a uzimaju u
obzir vrstu uzorka, vrstu otopine za ispiranjejerrie kontakta i omjer kruto/teke?®
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1.7.1. Testovi ekstrakcije

Ekstrakcijski testovi né&p&e Kkoriste usitnjene uzorke zbog brZzeg postizanja
stanja ravnoteze te uz mijeSanje kako bi se ost\&ad bolji kontakt izméu tekite i
¢vrste faze. Testovi se provode kao jednokratngedsla, paralelna i ,build up®
ekstrakcija?®

1.7.1.1. Jednokratna ekstrakcija

Rije¢ je o kratkotrajnom testu (nekoliko sati ili dankdjim se Zeli utvrditi
topljivost i oslobdanje Stetnih elemenata u definiranim uvjetimatnimodréena masa
uzorka mijeSa se s odienim volumenom otopine za ispiranje u definiranom
vremenskom periodu. Po zavrSetku mijeSatyasta faza se odvaja dekantiranjem ili
filtracijom od tekuée faze i potom se pristupa analizi fizikalnih i kgkih svojstava
tekute faze?®?’

TCLP procedura (englloxicity Characteristic Leaching Procedyyeagee je
koristeni test jednokratne ekstrakcifeRije¢ je o brzom testu klasifikacije otpadnog
materijala kao opasnog ili neopasnog, odnosno gatikbsti njegovog odlaganja na
odlagaliste komunalnog otpada. Usitnjeni uzorakekstrahira otopinom za ispiranje
(octena kiselina, pH 2,88 £ 0,05 za vrlo alkaln®ri4e te otopina octene kiseline i
NaOH, pH 4,93 = 0,05 za ostale otpadne materijaléjajanju od 18 h £ 2 h i omjer
tekute/kruto 20:1 uz miékanje pri 30 o/min. Po zavrSetku procesa, filtiramorak
analizira se odgovarajam analittkom metodom i usporedbom s maksimalno
dopustenim vrijednostima, Kklasificira kao opasaméopasan. Prema TCLP proceduri,
otpadni materijal se razvrstava kao opasan ako edracija isprane Hg prelazi

propisanu gragnu vrijednost od 0,2 mg/t®?’

DIN 38414 S4(EN 12457-4), standardni je njetika test ispiranja. Ekstrakcija
usitnjenog uzorka veline do 10 mm provodi se u deioniziranoj vodi, 2tasa& omjer
tekue/kruto 10:1. ZavrSetkom procesa, odvaja se dekod krute faze i analizira

koncentracija Stetnih tvari odabranom anétitim metodonf®2®
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1.7.1.2. Paralelna ekstrakcija

Kod paralelne ekstrakcije uzorci se podvrgavajungaatnoj seriji ekstrakcija
kako bi se odredilo ispiranje eksploatiranih mgaéai uz mijenjanje nekog parametra

primjerice vrijeme ili omjer tekée/kruto?®

1.7.1.3. Slijedna ekstrakcija

Usitnjeni uzorak u ovom testu podvrgava se sespiranja uz raztite uvjete.
Agresivne otopine za ispiranje u slijednoj ekstimkkoriste se za razumijevanje
mehanizma vezanja ofi&¢enja na materijale za solidifikacij/stabilizacijruta faza
odvaja se od teke i vrata ponovno u postupak. Ovaj test prethodno se korist
ispitivanje respecijacije odescenja uslijed testa, no danas je iskiyo istrazivaki alat

zbog problema ponovljivostf.

1.7.1.4. ,Build up” ekstrakcija

U ovom testu viSe komagh usitnjenog uzorka (¢a speciféna povrsina) mijesa
se u istoj otopini za ispiranfgme se simuliraju uvjeti otopine zéasne koncentracijom

prisutnih elemenata.
1.7.2. Dinamicki testovi

Ne takocesto primijenjeni poput ekstrakcijskih, dinaiiitestovi su skupi testovi
koji daju informacije o kinetkoj pokretljivosti Stetnih elemenata. Postupak astgi
od mijeSanja téno izvaganog uzorka u svjezoj otopini za ispirdfgg@ se povremeno
ili kontinuirano mijenja s cillem postizanja velik®ncentracijske razlike. Kada proces
zavrSi, sakuplja se koriStena otopina za ispiranjpodvrgava analizi kemijskog
sastavg’®?

S obzirom na razlike u procesu, dinakiitestovi dijele se n&?°

» ,Flow - around” test
* Flow — through* test

¢ Tank" test
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¢ Soxhlet” test

1.7.2.1. Flow — around” test

U ,flow — around” testu, otopina za ispiranje ped§ pokraj ili iznad povrSine
monolitnih ili granuliranih uzoraka te se sakupljaodreienom volumenu. Ovim
natinom oponasaju se realni uvjeti, ali zbog an#diti mogwnosti primjena ovog testa

je ogranéena?®®

1.7.2.2. ,Flow — through* test

Rije¢ je od dvosmjernom testu (uz i niz kolonu) u kojetopina za ispiranje
kontinuirano protjge kroz ¢vrsti materijal. Kao otopina za ispiranje koriste s
demineralizirana voda, a véia cestica je do 4 mm. Nedostatak ,flow — through* @est
su slabo propusni materijali koji mogu uzrokovakiepljenje pora pri prolasku otopine

uz stjenku koloné®?°

1.7.2.3. , Tank" test

.1ank” test je primjer poludinanmikog testa koji zahtijeva znajno velike

koli¢ine otopine za ispiranje u kojima se potapaju miamiakzorci?®°

1.7.2.4. ,Soxhlet" test

Cvrsti uzorak u stalnom je kontaktu sa svjezom otopi koja omogéava

neprestano ispiranje Stetnih elemenatvistog uzorkg®
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. Priprava uzoraka zeolita

2.1.1. Priprava uzoraka prirodnog zeolita

Prirodni zeolit (PZ) klinoptilolit prikupljen jezileziSta Zlatokop (Vranjska Banja,
Srbija). Uzorak je samljeven i prosijan te je izgva frakcija veltine ¢estica od 0,6 do
0,8 mm. Uzorak je zatim ispran u ultistoj vodi i osuSen pri 60°C.

2.1.2. Priprava uzoraka Fe(lll)-modificiranog zeolita

Fe(lll)-modificirani zeolit (FeZ) pripremljen jebvadom PZ prema prethodno
objavljenom postupk&®®® Prvo je 20 g PZ mijeSano sa 100 mL svjeZe pripjerel
otopine 0,1 mol/L Fe(N¢)s-9 H,O u acetatnom puferu pri pH=3,6 tijekom 2 sata pri
sobnoj temperaturi. Nakon filtriranja, uzorak jejegan jedan sat s 90 mL 1 mol/L
otopine NaOH. Potom je filtriranom uzorku dodanomD 4%-tne otopine NaN{Xe je
mijeSan pri 56C jedan sat. Zatim je uzorak zeolita ispran u &il$taj vodi do negativne
reakcije na N@ te mijeSan jedan sat s 50 mL 50%-tne otopine &g 50°C. Nakon
filtriranja, uzorak je osuSen pri 40°C, a potom gaotlen u eksikator. Na slici 2.1.
prikazana je usporedba prirodnog i Fe(lll)-modrfciog zeolita.

() (b)
Slika 2.1.Usporedba (a) prirodnog i (b) Fe(lll)-modificirapaeolita.
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Detaljna fizikalno-kemijska karakterizacija oba, RZFeZ (kemijski sastav,
skenirajua elektronska mikroskopija s energijsko disperzmmendgenskom analizom
(SEM/EDS), rendgenska difrakcija (XRD), infracrvespektroskopija s Fourierovom
transformacijom (FTIR), BET (Brunauer, Emmett i [€€), speciftna povrsina,
termogravimetrija i diferencijalna termogravimedrTG/DTG) provedena je i detaljno
objasnjena u prethodno objavljenom radu.

Svrha procesa modifikacije bila je péaé sorpcijska mjesta zeolita sorpcijom Fe
hidroksilnih specija na negativnu povrsinu zeolitsaiu kojima Fg(OH),>* dominira

pri pH=3,6. Mehanizam vezanja Fe hidroksilnih spgeonoze se opisati na sljgde

nasin:3!
=S-OH+Fé" - =5 oféY+ H (2-1)
=25- OH+ Fé' - =(s o™+ 2H (2-2)
=S-OH+Fé" + H O~ = S OFeOl 2+ 2H (2-3)

gdje je S atom Si ili Al, a FéFe-hidroksilne specije.

Svrha dodatka NaOH bila je hidroksilirati sorbeafe specije budu da u
alkalnom mediju dominira Fe(Oll)specija. Na taj nan se formiraju negativni Fe
okso- i hidrokso-komplekstiji se naboj kompenzira natrijevim ionima. Daklesira
zeolitnih -SIOH i -AlIOH Brgnstedovih kiselih mjestaegativni povrSinski naboj se
povetao zbog prisutnosti dodatnih -FeOH kiselih mjesta.

2.2. Zasi¢ivanje Fe(lll)-modificiranog zeolita

Sol, Hg(NQ),-H,O, p.a. Kemika, koriStena je za pripremu sintetskauenih
otopina Hg(ll) otapanjem u ul#stoj vodi. pH otopine podeSen je dodavanjem
nekoliko kapi 0,1 ili 1 mol/L HN® na vrijednost pH=1,99 da se sptijg¢alozenje
Hg(ll) koje se odvija pri pH>2,4. Koncentracija Hy(prije i nakon provedenih
eksperimenata odiena je na plamenom atomskom apsorpcijskom spekbrattru
(PinAAcle 900F), AAS.

Na temelju preliminarnih eksperimenata, dam je optimalni omjer kruto/teke
= 10 g/L te djelotvorno koncentracijsko po&eiu rasponu 0,5 - 9,93 mmol/L. Stoga su
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odabrane najniza i najvisa koncentracija Hg(I1m ®ymol/L i 9,93 mmol/L préemuce
se dobiti minimalno i maksimalno zésni uzorci FeZ s ionima Hg(ll). Z&svanje FeZ
je provedeno mijeSanjem 20 g FeZ s 2 L pripremljgmdene otopine Hg(ll) tijekom 24
sata, pri 550 o/min i sobnoj temperaturi. Nakorh24zorci su filtrirani, isprani tri puta s
ultracistom vodom, osusSeni pri 40°C i ozeai 0,5-FeZHg i 9,93-FeZHg. Kdlha
sorbirane zive na 0,5-FeZHg iznosila je 0,042 mgy@/na 9,93-FeZHg 0,534 mmol/g.

2.3. Eksperimenti ispiranja zasikenih uzoraka Fe(lIl)-modificiranog

zeolita

Sakupljeni zaseni uzorci, 0,5-FeZHg i 9,93-FeZHg podvrgnuti spingnju
prema dvjema metodama, standardnoj metodi ispiri 38414 S# te TCLP’

proceduri.

2.3.1. Ispiranje  zasitenih uzoraka Fe(lll)-modificiranog zeolita prema

standardnoj DIN metodi

Ispiranje Hg(ll) iz zasienih uzoraka ispitano je prema standardnoj metodi
ispiranja DIN 38414 S4 u ultestoj vodi u Sirokom pH rasponu 2,00-12,05. pH
vrijednost ultrgiste vode namjeStena je malim dodatkom 0,1 mol/LCMNi 0,1 mol/L
KOH. Masa od 1.000 g 0,5-FeZHg i 9,93-FeZHg mijesgns 10 mL ultréiste vode
(S/L=100 g/L) razkitih pocetnim pH vrijednostima tijekom 24 sata pri 25 o/min
25°C. Nakon 24 sata suspenzije su filtrirane, ailtwatima je na AAS odrdena
koncentracija isprane/eluirane Hg(ll) te su izmjeré kon&ne pH vrijednosti filtrata.

2.3.2. Ispiranje zasiéenih uzoraka Fe(lll)-modificiranog zeolita prema TCLP

proceduri

Prema TCLP proceduri, masi od 2,5 g Zzivom &ash zeolita (0,5-FeZHg i 9,93-
FeZHg) dodano je 50 mL ekstrakcijskih otopina pljednosti 2,88 i 4,93 (S/L = 1:20)
te je mijeSano 20 h pri 30 o/min. Nakon vremendarasyea, tekda faza je odvojena, a
zatim je koncentracija ukupno isprane topljive Hiyedena na analizatoru zive (LECO
AMA254 Mercury Analyzer).
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2.4. Eksperimenti sa zivom onéiséenim tlom

2.4.1. Priprema uzorka tla

Uzorak tla uzet je na podiju rudnika Idrija, na lokaciji Frbejzene trate. Uak
je suSen pri 35°C do konstantne mase, zatim jenjasitu keramikom tarioniku,
homogeniziran i prosijan kroz sito wghe pora 2 mm. Nakon toga je uzorak dodatno
usitnjen u mlinu do finih zrna (< 0,075 mm) i pohjen u polietilensku viecu. Ukupni
sadrzaj Hg u homogeniziranom uzorku tla izmjeremgkon digestije u zlatotopci
tjekom 3 sata pri 160°C metodom emisijske speketipe induktivnho spregnute
plazme (ICP-ES).

2.4.2. Eksperimenti ispiranja zivom on&iséenog tla prema TCLP proceduri

Prvo je provedeno ispiranje Zive iz Zivom &i8éenog tla mijeSanjem 15 g tla s
300 mL ekstrakcijske otopine pH=2,88 i pH=4,93kige 20 sati i pri 30 o/min prema
TCLP proceduri. Nakon isteka vremena ispiranjapsngije su centrifugirane, tesa
faza je odvojena te je jedan dio uzet za analizuc&otracije ukupno isprane topljive
Hg na analizatoru Zive (LECO AMA254 Mercury Analyag a ostatak je koriSten za

naknadne eksperimente.

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

na Fe(lll)-modificiranom zeolitu

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

supernatantu nakon centrifugiranja suspenzijedsara je na analizatoru Zive.
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2.4.2.2. Simultano ispiranje zivom oti8cenog tla prema TCLP proceduri uz sorpciju

na Fe(lll)-modificiranom zeolitu

Simultano ispiranje prema TCLP proceduri i sogpg@jovedeni su na tia da je
masa od 2,5 g zivom o&iécenog tla ispirana s 50 mL ekstrakcijskih otopina=gH8
i/ili pH=4,93 (omjer kruto/tekée = 1:20) uz dodatak mase FeZ u rasponu od 0,25 do
1,00 g. Vrijeme provedbe eksperimenta bilo je 20ril80 o/min i sobnoj temperaturi.
Kao Sto je vé spomenuto, koncentracija Hg u tékjifazi odreiena je na analizatoru

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

Kolicina sorbirane Zzive na zeolitu u ravnotezi @nmol/g) izr&unata je

primjenom jednadzbi (2-4):

g, =(c, -¢.) (2-4)

st

gdje su gi ce paetna i ravnotezna koncentracija zive (mmol/L), W@umen otopine

(L), a m je masa zeolita (g).

Koli¢ina desorbirane Zzive,qg (mmol/g) i postotak desorbirane zive iz zivom

zastenog zeolitagges (%) izraiunate su prema jednadzbama (2-5) i (2-6):

(2-5)

3tk

q des = Cdes

des

Ly, = % 100 -6

e

gdje je: geskoncentracija desorbirane Zive iz Zivom Zasbg zeolita (mmol/L).

Postotak eluirane Hg iz tlaewuirano, 1o (%) U uzorcima tla tretiranog zeolitom

izracunata je prema jednadzbi. (2-7):
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— (CHg,tIo ;CHg,tretirandlo) EI.OO (2-7)

(o}

eluiranotlo
Hg,tlo

gdje je: G, 1o koncentracija ukupno eluirane Hg iz uzorka tla (mgdok je Gig, tretirano

tlo KONncentracija ukupno eluirane Hg iz uzorka tléita@og zeolitom (mg/L).
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3. REZULTATI



Rezultati dobiveni ispiranjem uzoraka 0,5-FeZH@,D3-FeZHg prema DIN
38414 S4 normi prikazani su u tablicama 3.1. 1 3.2.

Tablica 3.1.Rezultati ispiranja uzorka 0,5-FeZHg prema DIN B8&4 normi.

2,01 3,44 0,003 0,312 0,74
3,00 4 84 0 0 0
401 5,59 0 0 0
501 7,63 0 0 0
6,01 7,83 0 0 0
6,98 8,37 0 0 0
8,02 7,84 0 0 0
9,03 8,00 0 0 0
9,99 7,32 0 0 0
10,98 7,96 0 0 0
12,00 9,34 0,0044 0,445 1,05

Tablica 3.2.Rezultati ispiranja uzorka 9,93-FeZHg prema DIM B8 S4 normi.

2,00 2,36 0,708 35,396 6,63
3,02 3,43 0,062 3,118 0,58
4,01 4,41 0,055 2,727 0,51
5,03 4,55 0,038 1,918 0,36
6,02 4,78 0,018 0,908 0,17
7,04 4,75 0,008 0,383 0,07
8,09 4,62 0,007 0,358 0,07
9,09 4,68 0,013 0,636 0,12
10,09 4,75 0,023 1,155 0,22
11,08 4,31 0,050 2,444 0,46
12,05 5,81 0,495 24,7472 4,63
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Rezultati dobiveni ispiranjem uzoraka 0,5-FeZH®,93-FeZHg prema TCLP
proceduri prikazani su u tablici 3.3.

Tablica 3.3. Rezultati ispiranja uzoraka 0,5-FeZHg i 9,93-FeZidema TCLP
proceduri.

Y(Hg), Odes Y(Hg), Odes
Oznaka uzorka mqr;]”le’ 9 mg/L % mg/L %
pH=2,88 pH=4,93
FeZ-0,50 mM Hg 0,042 52,05 12,23 12,90 3,08
FeZ-9,93 mM Hg 0,534 2331,00 43,50 494,40 9,283

Rezultati dobiveni ispiranjem Zivom afi&enog tla prema TCLP proceduri uz

naknadnu i simultanu sorpciju na FeZ prikazani sablici 3.4. i 3.5.

Tablica 3.4. Rezultati ispiranja zivom ok&céenog tla prema TCLP proceduri pri
pH,=2,88 i pH=4,93 uz naknadnu sorpciju na FeZ.

Dodatak| Y(HQ), | deiirano,tie | Y(HQ), | Oeluirano, tio
zeolita, | Mg/l % mg/L %
g pH,=2,88 pH=4,93
0 2,178 - 3,345 -
0,25 0,588 73,01 0,906 72,93
0,50 0,358 83,57 0,746 77,71
0,75 0,258 88,16 0,603 81,98
1,00 0,171 92,15 0,485 85,49

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

Dodatak| Y(H9), Oeluirano, e | Y(HQ), Oeluirano, tio
zeolita, | _mg/L % mg/L %
g pH,=2,88 pH=4,93
0 2,178 - 3,345 -
0,25 0,548 74,85 0,996 70,24
0,50 0,348 84,03 0,726 78,31
0,75 0,248 88,62 0,543 83,78
1,00 0,191 91,24 0,385 88,48

Tablica 3.5. Rezultati ispiranja Zzivom ok&cenog tla prema TCLP proceduri pri
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4. RASPRAVA



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

Ispiranje zasienih 0,5-FeZHg i 9,93-FeZHg prema standardnoj DB413l S4
normi provedeno je kako bi se utvrdila moégurimjena FeZ zan situ remedijaciju
Zivom one€iséenog tla. Rezultati postotka desorbirane Hg(hys iz zaséenih zeolita

prikazani su na slici 4.1.

7 10
- 9

6 -
- 8
S 1 - 7

5 3
37 L 4
Oges(9,93-FeZHg)

2 ] e 0g0:(0,5-FeZHg) -3
—o— PHe (9,93-FeZHQ) - 2
1 - —e— pHe (0,5-FeZHg) l_ 1
0L L 0

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
PH,

Slika 4.1. Postotak desorbirane Hg(ll) iz zéenih 0,5-FeZHg i 9,93-FeZHg te pH

ovisnosti 0 pH.

Rezultati prikazani na slici 4.1. pokazuju dam&bm pH rasponu, 8 pH, < 11,
nije uatena desorpcija Zive za 0,5-FeZHg, dok je za 9,93eiznosila samo 0,07—
0,58 %. Ovo ukazuje da je ziva relativiersto vezana za FeZ. Pri ekstremnim pH
uvjetima, pH=2 i pH,=12, iz oba zasena FeZ dolazi do desorpcije zZive i to 0,74 % i
1,05 % za 0,5-FeZHg, te 6,63 % i 4,63 % za 9,93Hep 0 enito, teSki metali se
lakSe desorbiraju u kiselim pH vrijednostima, dok plkalnim pH vrijednostima
stvaraju netopljive hidrokside. U naSem¢slw pri pH=2 dolazi do ispiranja zbog
velike kolicine vodikovih iona koji istiskuju Zivu iz struktumeolita. Razlog desorpcije
Zive pri ekstremno visokom pH12 je cijepanje Si-O veza (desilikacija) i degreipa

strukture zeolita Sto olakSava desorpciju Zive.
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Porast i pad pH u sustavima 0,5-FeZHg i 9,93-FedHudtraiistoj vodi razltitih
pH vrijednosti posljedica je desorpcije Hg kao fggakog djelovanja zeolita. Naime za
0,5-FeZHg uoen je porast pku rasponu X pH, < 7 te pad plu rasponu & pH, <
12 u odnosu na pHpri ¢emu u Sirem pH poddju pHe teZi vrijednosti 8. Za uzorak
9,93-FeZHg uden je blagi porast ptu rasponu X pH, < 4 te blagi pad pHu rasponu
5 < pH, < 12 u odnosu na pHori ¢emu u Sirem pH pod&ju pHe tezi vrijednosti 5.
IzraZenije promjene pHza 0,5-FeZHg posljedica su protoniranja i depriv&oja
zeolitne strukture budiuida zeolit nije maksimalno z&sin ionima Zive, dok se za 9,93-
FeZHg koji je potpuno zasn promjena pk moZe se prvenstveno pripisati
hidroksilaciji desorbiranih Zivinih specija, a potoi protoniranju i deprotoniranju
zeolitne strukture.

Usporetujuci postotak desorbirane Zive pri svim promatranim, pHjednostima,
uocava se da je veza 9,93-FeZHg u odnosu na 0,5-FeZHg Sto je pdisigegotovo 13
puta veée kolicine vezane Hg(ll) za 9,93-FeZHg nego za 0,5-FeAtffdalje, kolEina
desorbirane Zive (tablica 3.1. i 3.2.) u odnoskal&inu vezane Zive nije zdajna pri 3
< pHo < 11 Sto sugerira da FeZ imaju sposobnost vezapgalizavanja Zive u svojoj
strukturi u Sirokom pH podtju. To ukazuje da bi se FeZ sukladno provedenom
eksperimentu prema standardnoj DIN 38414 S4 normgaa primijeniti zain situ

remedijaciju Zivom on&S¢enog tla.

4.2. Analiza rezultata ispiranja zivom zastenih zeolita prema TCLP

proceduri

Za razliku od standardne DIN 38414 S4 norme kogapmopisuje gradne
vrijednosti desorbirane Zive u eluatima nakon pdiee postupka ispiranja, TCLP
metoda jasno daje smjernice propisiujomaksimalnu granu vrijednost Zive u eluatu
od 0,2 mg/L. Iznad navedene vrijednosti analizitazorak koji sadrzi zivu klasificira se
kao opasan.

Rezultati koncentracija desorbirane Hg(ljiHQ)qes | postotka desorbirane Hg(ll)
iz zastenih 0,5-FeZHg i 9,93-FeZHg pri pER,88 1| pH=4,93 prikazani su na slici 4.2.
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Slika 4.2.a) Koncentracije desorbirane Hg(H{HQ)sesi b) postotci desorbirane Hg(ll)
iz zastenih 0,5-FeZHg i 9,93-FeZHg pri pE2,88 | pH=4,93.

Rezultati ukazuju da je desorpcija izrazenija pt,=2,88 za oba 0,5-FeZHg i
9,93-FeZHg. Iz potpuno z&sinog uzorka, 9,93-FeZHg 43,5% vezane Hg(ll) je
desorbirano pri pk£2,88 dok je pri pk=4,93 ta vrijednost 9,2%. Iz minimalno
zastenog uzorka, 0,5-FeZHg desorbirano je 12,2% vezdgél) pri pH,=2,88,
odnosno 3% pri pk¥4,93. Postotak desorbirane Hg(ll) iz 9,93-FeZHigpbt,=2,88 je
4,7 puta véi nego pri pH=4,93, dok je za 0,5-FeZHg taj odnos 4.

Sagledavajéi vrijednosti koncentracija desorbirane Hg(ll),cava se da su za
oba uzorka zeolita i pri obje analizirane pH vrijedti koncentracije iznad kriterija
propisanih TCLP procedurom. Rezultati jasno ukazligu-eZ nije primjenjiv zén situ

remedijaciju Zivom on&S¢enog okoliSa prema TCLP proceduri.

4.3. Ispiranje zive iz zivom on&iSéenog tla uz naknadnu i simultanu

sorpciju na Fe(lll)-modificirani zeolit

Prije provedbe&esto skupog i dugotrajnog postupka remedijacijeptdarebno je
poznavati kokinu i oblik Zive u tlu, kao i provesti laboratolg ispitivanja na
sintetskim otopinama i na stvarnom uzorku tla. Ustwrhu, prije provedbe TCLP
procedure, odden je ukupni sadrzaj Hg u uzorku tla sakupljenonpodritju rudnika
Idrije u Sloveniji (lokacija Frbejzene trate) u @su od 1347 mg/kg. Ovo ukazuje da je
podruje rudnika Idrija izrazito on@S¢eno te bi bilo poZeljno primijeniti odgovargju
postupak remedijacije. Potom su provedeni ekspettimgpiranja Zivom on&S¢enog

tla pri pH,=2,88 i pH=4,93 prema TCLP proceduri, a dobiveni eluati sdvognuti
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naknadnoj sorpciji s razitim masama FeZ. Slika 4.3. prikazuje postotak njdaja
ukupno eluirane Hg nakon naknadne sorpcije sditimi masama FeZ pri pj$2,88 i
pH,=4,93. Usporedba koncentracija ukupno eluirane Htpi pri pH=2,88 i pH=4,93

s ostatnim koncentracijama Hg nakon sorpcije napiékéazana je na slici 4.4.

2100 pH,=2,88 £ 100 pH,=4,93
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Slika 4.3. Postotak uklonjene ukupno eluirane Hg nakon nakeasbrpcije na FeZ pri
a) pH=2,88 i b) pH=4,93.
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Slika 4.4. Usporedba koncentracija ukupno eluirane Hg prei@aPT proceduri pri a)

pH,=2,88 i b) pH=4,93 s koncentracijom ostatne Hg nakon naknadrpege na FeZ.

Rezultati prikazani na slici 4.3. pokazuju da gmkovitost uklanjanja po&ava s
poveanjem mase zeolita za obje pH vrijednosti te jagponu 73-92 %. Na slici 4.4. a)
i b) uatena je viSa koncentracija ukupno eluirane Hg iptlgpH,=4,93 (3,345 mg/L) u
usporedbi s pk+2,88 (2,178 mg/L). Dobiveni rezultat se razlikuwgd aekivanog,
budti da obE&no pri nizim pH, topljivost metala raste. Béim, u uzorku tla prisutnost

mineralnih komponenti kao i organskih tvari, posebhuminskih i fulvinskih kiselina
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moze utjecati na topljivost vezane Hg. Za razlikfalvinskih kiselina koje su topljive
u svim pH uvjetima, kod huminskih kiselina dolazi Hoprecipitacije pri pH<3, dok
poveanje pH olak$ava njihovo otaparfe® Pri pH,=2,88 trebalo bi takter dai do
otapanja eventualno prisutnih mineralnih kompon#ati Meiutim, veta koncentracija
ukupno eluirane Hg pri pit4,93 ukazuje da vjerojatno dominira otapanje Hgangh
za huminske kiseline. Ovo nadalje sugerira da biniheke kiseline trebale biti
odgovornije za vée zadrZzavanje Hg u ovom tlu pri p+2,88.

Koncentracija ukupno eluirane Hg iz tla pri ob}e wrijednosti je iznad propisane
vrijednosti prema TCLP kriteriju za Hg, koji iznagj2 mg/L (crna linija na slici 4.3.).
Prema TCLP proceduri, analizirano tlo je iznimnasgn otpad koji treba adekvatno
zbrinuti, odnosno sprifdti ispiranje tokséne Hg, a time i Sirenje otidcenja. S druge
strane, nakon provedbe naknadne sorpcije, kojaazapredstavlj@x situremedijaciju,
koncentracije ukupno eluirane Hg nisu prelazile4d8,mg/L (slika 4.3.). S po¢anjem
mase zeolita u@mva se pad koncentracije ostatne Hg. TCLP kritedj 0,2 mg/L
postignut je samo pri p#2,88 s maksimalnim dodatkom zeolita od 1,00 g, gak
pH,=4,93 nije postignut. Ovo ukazuje da bi za evemwgbrimjenu FeZ zax-situ
remedijaciju Zzivom on&S¢enog tla, masa FeZ od 1,00 g bila bi dovoljna pti§2,88,
dok bi za pH=4,93 bile potrebne ¥e mase od 1.00 g da bi se postigao TCLP kriterij.

Ispiranje Hg iz uzoraka tla uz simultani dodataklititih masa FeZ provedeno je
s ciljem simulacijein situ remedijacije. Naime, TCLP testom pema je pokretljivost
Hg u tretiranim uzorcima tla s FeZ pri p#2,88 i pH=4,93. Slika 4.5. prikazuje
usporedbu postotka uklanjanja ukupno eluirane Zivdodatkom FeZ pri pd42,88 i
pH,=4,93, dok su rezultati TCLP testa netretiranagtianog tla usporkeni su na slici
4.6.
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Slika 4.5. Postotak uklanjanja ukupno eluirane Hg iz tla imautani dodatak raztitih
masa FeZ pri: a) p4+2,88 i b) pH=4,93.
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Slika 4.6. Rezultati TCLP procedure ukupno eluirane Hg iz iz i uz simultani
dodatak raziiitih masa FeZ pri: a) p§$2,88 i b) pH=4,93.

Ukupno uklanjanje eluirane Hg padava se s povanjem mase FeZ i kée se u
rasponu 70-90% pri oba pH (slika 4.5.). U usporedbetretiranim uzorkom, kod obje
pH vrijednosti pokretljivost ukupno eluirane Hg Zapo je smanjena dodatkom FeZ
(slika 4.6.). Pri obje pH vrijednosti koncentracykupno eluirane Hg uz dodatak FeZ
nisu prelazile vrijednost 0,996 mg/L. Péaejem mase FeZ, koncentracija ukupno
eluirane Hg blago opada. U odnosu na TCLP kriterip),2 mg Hg/L), samo uzorak tla

tretiran s 1,00 g FeZ pri pH2,88 zadovoljava ovu vrijednost.

Usporetuju¢i rezultate dobivene naknadnom i simultanom soopcijna FeZ,
uocava se nesSto bolji postotak uklanjanja primjenommusiane sorpcije, odnosno

remedijacijein situ.
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U kon&hnici, rezultati naknadne i simultane sorpcije uzLPQoroceduru pokazali
su da bi se FeZ mogao koristiti kao materijal zagdijaciju zivom on&S¢enog tla na
podrwju rudnika Idrija, Slovenija ali uz preporuku dokiatmase >1,00 g za Sto su
potrebno provesti dodatna istraZivanja. @pce ovome, rezultati TCLP procedure
zastenog 0,5-FeZHg Sto bi moglo priblizno odgovarati &ai vezane Hg iz tla na FeZ
ukazuju da se FeZ moze iskdjuo koristiti zaex situremedijaciju zivom ongs¢enog

tla, a potom zaseni zeolit je potrebno na odgovar&jnacin zbrinuti.
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5. ZAKLJU CCI



Testom ispiranja zasnih 0,5-FeZHg i 9,93-FeZHg prema standardnoj DIN
38414 S4 normi potvrdili su zoajnije ispiranje Hg(ll) u ekstremnim pH uvjetima,
pH=2 i pH=12, Sto ukazuje na umjerenu sposobnost zeolitaadaze Hg(ll) u tim
uvjetima. U Sirokom pH rasponu, 8 pH, < 11, kol¢ina isprane Hg(ll) nije bila
zn&ajna Sto ukazuje da bi FeZ mogao bdinkoviti materijali za vezanje i zadrzavanje
Hg(ll) u svojoj strukturi. Suprotno ovome, TCLP pealura je potvrdila da dolazi do
ispiranja Hg u oba uzorka zésnih zeolita iznad propisanog kriterija ukaziijma
eventualnu primjenu FeZ za ex situ remedijaciju.

Rezultati TCLP procedure s uzorkom Zivom @&8&nog tla jasno su pokazali da
vis§i pH (pH=4,93) pogoduje ispiranju Hg iz ofi&tenog tla. Stovise, pi#44,93
odgovara stvarnom pH kiSnice, Sto ukazuje da skaige Hg u stvarnim uvjetima
odvija kontinuirano. Stoga je nuZzna sanacija ggrgmoja tla kako bi se ova pojava
smanjila/sprijéila. Rezultati naknadne i simultane sorpcije ukuphorane Hg iz tla na
FeZ pokazali su da se kriterij TCLP procedure @essamo uz dodatak od 1,00 g FeZ i
to pri pH,=2,88. Za pk=4,93 koji odgovara pH kiSnice potreban je dodated od
1.00 g. Usporduju¢i rezultate dobivene naknadnom i simultanom sooptijna FeZ,
uocava se nesto bolji postotak uklanjanja primjenomusiane sorpcije. U koraici,
rezultati ukazuju na eventualnu primjenu Fe£&xaituremedijaciju zivom ongscenog

tla uz odgovarajte zbrinjavanje Zzivom zasnog zeolita.
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6. POPIS KRATICA | SIMBOLA



AAS

BET
Cdes(Mmol/L)
Ce (Mmol/L)
CHg, tio (MQ/L)

CHg, tretirano tio(MQg/L)

Co (mmol/L)
FeZ

FTIR

m (9)

PZ

Qdes (MMol/qg)

Je (mmol/g)
SEM/EDS

TCLP
TG/DTG
V(L)
XRD
Olges (%)

Oeluirano, tlo (%)

atomski apsorpcijski spektrofotometar

Brunauer, Emmett i Teller izoterma

koncentracija desorbirane Zive zeolita

ravnoteZzna koncentracija Zive

koncentracija ukupno eluirane Hg iz uzotlea
koncentracija ukupno eluirane Hg iz uzorka tla itagiog
zeolitom

paietna i ravnotezna koncentracija Zive
Fe(ll)-modificirani zeolit

infracrvena spektroskopija s Fourierovom tfamsacijom
masa zeolita

prirodni zeolit

koltEina desorbirane zive iz zeolita

Kolina sorbirane zive na zeolitu u ravnotezi

skenirajta  elektronska  mikroskopija s
disperzivnom rendgenskom analizom
engl.Toxicity Characteristic Leaching Procedure
termogravimetrija i diferencijalna termognaetrija
volumen otopine

rendgenska difrakcija

postotak desorbirane Zive iz zeolita

postotak eluirane zive iz tla
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