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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

1. Provesti vezanje ukupne Zive iz eluata dobiverpiranjem zivom on&scenog
tla s podrdja rudnika Idrija u Sloveniji, Sarznim postupkom parodnom

zeolitu dviju veltinacestica,d,= 0,6 - 0,8 mm tel, < 0,04 mm.

2. Proces vezanja pratiti mjerenjem pH vrijednosti léek&icne vodljivosti u
suspenzijama u oditenim vremenskih intervalima unutar 24 h kao i

odreiivanjem zaostale koncentracije ukupne zive u ddman eluatima.

3. lzratunati kapacitet sorpcije prirodnog zeolita dvijulivdma cestica kao i

ucinkovitost uklanjanja ukupne Zzive iz an&ene vode.

4. Na temelju dobivenih rezultata izvesti zaklkje o mogdnosti primjene
prirodnog zeolita kao materijala za punjenje proflugeaktivnih barijera za
sanaciju zivom on@scenih voda kao i 0 utjecaju veéine cestica zeolita na

proces vezanja ukupne zive iz vode.



SAZETAK

Rudnik Idrija u Sloveniji, kao drugi najvierudnik zive u svijetu, bio je zdajan
antropogeni izvor zive. Zbog primitivne metode pokr zivine rude, genja najprije u
hrpama, a kasnije u glinenim posudama, vrlo velidécine Zive izgubljene su u okolis
emisijom u atmosferu kao i odlaganjem ostataka aiérmga u korito rijeke Idrijce. Tlo
na podrgju Idrije sadrzi od 10 dgéak 10000 mg Hg/kg na drevnim mjestima@aga
rude. Bududi da se Idrija nalazi u krSkom podiju, povrsinske i oborinske vode mogu
Ispirati zivu iz onéiS¢enog tla u dublje slojeve, a zatim i u podzemneevath razvoj
ucinkovitih tehnologija za kontrolu Zive te zastitarsciju vodnih tijela, postoji potreba
za pronalaskom dinkovitog i ekonominog sorbenta za kontrolu mobilnosti Zive u
on&is¢enom tlu u okolici Idrije. U ovom radu ispitanagposobnost sorpcije prirodnog
zeolita klinoptilolita dviju velina ¢estica za uklanjanje ukupne Zzive iz vode dobivene
ispiranjem zivom on#5¢enog tla. Istrazivanje je provedeno u realnom sustalje se
Ziva pojavljuje u razliitim organskim i anorganskim specijama Sto uvelitgce na
sposobnost sorpcije prirodnog zeolita. U svim jeraimma postignuto zadovoljavéaje
uklanjanje ukupne zive na obje ispitane &ak cestica zeolita. Kodina ukupne vezane
Zive kao i @inkovitost uklanjanja ofenito je véa za zeolit s manjom vélnom
cestica, vjerojatno zbog ve speciféne povrsSine. Kotiina vezane ukupne Zive paata
se s povéanjem pdetne koncentracije ukupne iZkne zive. pH vrijednost Klini je
¢imbenik koji utjge na pokretljivost i topljivost zivinih vrsta iz ippdnog sustava tla,
kao i na uklanjanje Zive iz teke faze. Dobiveni rezultati ukazuju na potencijal
prirodnog zeolita klinoptilolita kao materijala ganaciju Zzivom ongs¢enih podzemnih

voda i tla.

Klju ¢ne rijedi: rudnik Idrija, tlo onéiS¢eno zivom, procjedna voda, prirodni zeolit,

sanacija



SUMMARY

The Idrija mine in Slovenia, as the second largestcury mine in the world,
was a significant anthropogenic source of mercldye to primitive ore processing
methods such as burning in piles and later in &yrts, very high amounts of mercury
were lost into environment through the atmospheméssion as well as by dumping the
residues into riverbed of Idrijca river. The sail Idrija area contains from 10 to even
10,000 mg Hg/kg at ancient roasting sites. Sincgalds situated in karst area, surface
and rain waters can leach Hg from contaminatedtsaleeper soil layers and then into
groundwater. For developing effective mercury oaointrtechnologies in
protection/remediation of water bodies, there isead for producing an efficient and
cost-effective sorbent for controlling the mobilibf§ mercury in contaminated soil of
Idrija district. The sorption ability of natural @ée clinoptilolite of two particle sizes
for leached mercury has been investigated. Theystad been performed in real system
where mercury occurs in various organic and inargapecies, which greatly affects
the sorption ability of natural zeolites. In allngales a satisfactory removal of total
mercury on both examined particle sizes of zeal#mple was achieved. The quantity
of total mercury bound as well as the removal g&fficy in general is higher for the
zeolite with lower particle size, probably due tigher specific area. The quantity of
bound mercury increased with increase in initialaantration of total leached mercury.
The pH value is a key factor that affects the mtybdnd solubility of mercury species
from natural soil systems as well as removal ofawer from the liquid phase. It was
established that natural zeolite clinoptilolite l@apotential to be used as a material for

remediation of mercury contaminated waters and soil

Keywords: Idrija mine, mercury contaminated soil, leachatetural zeolite,

remediation
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UvoD

Oneis¢enje okolisSa svaka je kvantitativha i kvalitativpeomjena fizikalnih,
kemijskih i bioloSkih karakteristika njegovih osmolk sastavnica (zrak, voda, tlo), koja
naruSava zakonitosti u ekosustavu temeljene na mmhana samoregulacije.
Oneiis¢enje se razlikuje od zadanja okoliSa. Granica izrda zagdenja i onéiscenja
odrelena je graminim vrijednostima ili najvéom mogdom dopuStenom
koncentracijom neke tvari u zraku, vodama, tlwiliekim proizvodima.Ako je $tetna
tvar prisutna u okoliSu u koncentracijamacivea od dopuStenih, ona se naziva
zagdlivalo i trajno naruSava prirodnu ravnotezu ekoswstaa razliku od prisutnosti
unutar dopustenih koncentracija kada se smatraignealom. Meiu brojnim Stetnim
u atmosferu, dugo se zadrzava u okoliSu te Stefetujel na ljudsko zdravlje i
ekosustav. U okoliSu kruzi kroz biogeokemijski ol najprije isparavanjem u
atmosferu, a nadalje u hidrosferu i biosferu. Tokbiogeokemijskog kruzenja Zive
dolazi do njene transformacije iz elementarnogkabli anorganske i organske specije.
Sve specije zive su tokRsie, no najvé problem u okoliSu predstavljaju organske
specije Zive kao &to su metil Ziva i dimetil ZienaZni neurotoksiri.lako je Ziva
prirodno prisutna u okoliSu uslijed erozije tla fupcija vulkana, ipak su njene
zn&ajnije koncentracije posljedica antropogenih izvdkao Sto su urbanizacija,
industrija, poljoprivredne i rudarske aktivnostidebivanje zive iz zivine rude. Rudnik
Idrija u Sloveniji zndajan je antropogeni izvor zive. U 500 godina rudpxezbog
newinkovitog i primitivnog ndina pe&enja rude, najprije u hrpama, a potom u
nekvalitetnim glinenim posudama koje su uslijedokis temperatura pucale, velike
kolicine zive emitirane su u tlo i atmosferu. Iz togaaga tlo u Sumama u okolici Idrije
jos uvijek sadrzi visoku koncentraciju Zive (od d®¢ak 10000 mg Hg/kg tla) uslijed
velikih gubitaka pri p&enju rude te odlaganja otpada zaostalog nakoenje® Buduti
da se Idrija nalazi u krSkom podju, povrsinske i oborinske vode mogu ispirati Zizu
onegis¢enog tla u dublje slojeve, a zatim i u podzemneevath razvoj tinkovitih
tehnologija za kontrolu Zive te zaStitu i sanaciodnih tijela, postoji potreba za
pronalaskom ¢&inkovitog i ekonominog sorbenta za kontrolu mobilnosti Zive u
ongis¢éenom tlu u okolici Idrije. Prirodni zeolit klinopdlit izabran je za ovo

istrazivanje zbog dokazane iznimng&nkovitosti u uklanjanju teskih metala iz otpadnih



voda? kompatibilnosti s okoliem te relativno lakog rtefga, Sto predstavlja odtie
uvjete za njegovu Siru upotrebu. U ovom radu ispi@ se sorpcijska dinkovitost
prirodnog zeolita klinoptilolita dviju vetina ¢estica (0,6 - 0,8 mm te < 0,04 mm) pri
uklanjanju ukupne Zive iz vode dobivene ispiranjéimom oneiS¢enog tla. Ovo
istrazivanje trebalo bi dati uvid u magwst primjene prirodnog zeolita klinoptilolita
kao materijala za punjenje propusnih reaktivnihijeea (eng Permeable Reactive

Barriers, PRB) u svrhu zastite podzemnih voda asigéujucih tvari prisutnih u tlu.



1. OPCI DIO



1.1.ZIVA

Ziva (lat. Hydrargyrum Hg) jesrebrnobijela sjajna metalna teéina (slika 1.1)
poznata jo$ i kao teke srebrd.

Slika 1.1. Zivd

Pripada 12. skupini periodnog sustava elemenatka(dl.2) atomskog broja 80 i
relativne atomske mase 200,592. Elektronska kordigja atoma Zzive je [Xe] 4f

Y5d'%¢.

PERIODNI SUSTAV ELEMENATA s oo

< 1 1.0079 htp://www.periodni.com/hr 2 40026
% l H RELATIVNA ATOMSKA MASA (1) L Metal Polumetali L Nemetali He
& ) SKUPINA IUPAC = SKUPINA CAS L. Alkaljski metak Halkogeni element 13 14 518 VA 16 VIA 17 VIIA
3 6941[4 90122 P 5 A Zomnoslkaljeld metal [ Halogeni element S 10811|6 1201|7 14007|8 15999 |9 18998 [0 20.180
Pryelazni metak L. Plemeniti plinovi
2 Li | Be B CI[N|O F | Ne
sisor £ B Lantanoidl | AGREGATNO STANJE (25 °C: 101 kPa)
BERILL Aktinoidi Ne -pinovito  Fe - évrsto BOR, U Duser o FLoos
Ml 22990 [12 24.305 —— 4 - tekute . sintetski 13 26982 |14 28.086 |15 30974 |16 32065 |17 35.453 {18 39048
3PNa Mg NAZIV ELEMENTA ] Al Si p S Ql -
MAGNEZY | 3 4 s 6 7 8 9 10 11 12 ALUMING sucy FOSFOR | SUMPOR KLOR

19 39.098 |20 40.078 [ 21 44.956 |22 47.867 | 23 50.942 | 24 51.996 | 25 54.938 | 26 55.845 |27 58.933 | 28 58.693 [ 29 63.546 |30 65.38 |31 69.723 |32 7264 |33 74922 |34 78.96 |3 79.904 |36 83.798

4fK | Ca | Sc | Ti Cr | Mn | Fe | Co Cu|Zn | Ga|Ge | As | Se | Br | Kr

Kacy | sowou | Ty MANGAN | 2EL0E20 | KoBALT BAXAR o GA | GeRway | ARSEN | setenu | BROM
37 85468 |38 8762 |39 85906 |40 91.224 |41 43 (98)|44 101.07 |45 10291[46 1 47 107.87 |48 112.41|49 114.82|50 118.71 |81 121.76 |52 127.60 |83 126.90 |84 13129

E

i-
!

8
g
=
8
8
8
3

SIRb | Sr | Y [Zr [ Nb |Mo | Tc | Ru | Rh [ Pd | Ag | Cd | In | Sn | Sb [ Te | I | Xe
STRONCY ITRY CIRKONY NIOBY MOUBDEN | TEMNECU | RUTENY ROOU PALADY SREBRO KADMU INOU KOSITAR | ANTIMON TELURY 00

L.
75 18621|76 190.23|77 1922278 1

oo
S5 1329186 137.33| §7.7) |72 1784973 180.95 |74 18384 195.08 | 79 196.97 | 39PN | 81 204.38 |82 2072 |83 20898 |84 (209)|85 (210) |86 (222)
6fCs | Ba |Lalu| Hf [ Ta [ W | Re | Os | Ir [ Pt | Au @ TI | Pb | Bi | Po | At | Rn
oy ' warNy | TANTAL | vourRam | RENU oswy wou | patea | zuto 3 AL oovo | ewut | POLONY | ASTAT
87 (223)|88 (226)| g9.103 [104 (267)|105 (268)|106 (271) 107 (272)|108 (277) | 109 (276) 110 (281)| NN (280)| 112 (285)( 113 (...) | N14 (287)| 11§ (...) | 116 (201) 117 (..) | 118 (..)
7BEr fRa |AcLr[(RT 'Db | Sg ( Bh | Hs | Mt [ Ds | Rg | Cn | Uut | F1 | Uup| Ly | Uus | Uno
Rapy | AKtinoidi | o ervorou| oueny | seasomou | soweu | massu | wemeny | owsuon | revocew | xosemecy | wiey | neow | vwseny | iverwory | swsery | sesoay
Copyright © 2013 Erv Generalé
LANTANOIDI
57 1389158 140.12|59 1409160 14424 |61 (145)| 62 150.36 | 63 151.96 | 64 157.25 |65 158.93| 66 162.50 | 67 164.93| 68 167.26 |69 168.93|70 173.05| 71 174.97
e La | Ce | Pr | Nd ([Pm | Sm [ Eu | Gd [ Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu
” UNTAN | ceru | prasecomu | Necowas | PRovETW | sawary | Eurory | Gaoounu | Temsu | oserozu | Houay ERBL U ITERBU | LUTECUY
NN AKTINOIDI
www.periodni.com 89 (227)|90 23204 91 23104 |92 23803|93 (237)|94 (244)|95 (243)[96 (247)|97 (247)|98 (251)|99 (252)[100 (257)[101 (258)|102 (259)|103 (262)

1) Atomic Weights of the Elements 2007,
Pure Agpl. Cheen_ 81, No. 11, 2131-2156 (2009) AXTING TORY PROTAKTINU | URANU NEPTUNU | PLUTONU

Ac ([Th | Pa [ U | Np [ Pu | Am |Cm | Bk | Cf | Es | Fm [ Md | No | Lr

KURLU | BERKELL | KAUFORNU | ENSTENU | FERMU | MENDUEWU | NOBELL | LAWRENCU

Slika 1.2. PoloZaj Zive u periodnom sustavu eler®&na

Elementarna Ziva je pri sobnoj temperaturi jedekiuti i hlapljivi metal, a karakterizira
je i velika napetost povrsine. U dmei spojeva je jednovalentna ili dvovalentna, nagte
je tekwina, otapa mnoge metale i s njima stvara legurealgame (osim sa Zeljezom).
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Ziva se u prirodi pojavljuje samorodna, ali tvoriéliki broj spojeva. S prosjaim
udjelom od 0,083 ppm u Zemljinoj kori nalazi se@%a mjestu po zastupljenosti the

kemijskim elementima.

1.1.1. Fizikalna svojstva Zive
Fizikalna svojstva Zive navedena su u tablici’l.1.

Tablica 1.1. Fizikalna svojstva Zive pri 20 °C

Gustda (g/cm) 13,546
Molarni volumen (criymol) 14,81
Elektri¢cna provodnostyQcm) 95,8
Toplinska vodljivost (W/mK) 8,34
Temperatura taljenja (°C) -38.83
Temperatura vrenja (°C) 356,73
Toplina taljenja (kJ/mol) 2,331
Toplina isparavanja (kJ/mol) 59,11
Toplina atomiziranja (kJ/mol) 64,463

Topljivost Zive u vodi nije znatna, ali se poéaga prisutno&u zraka do 700
puta. Zbog velike povrsinske napetosti Ziva ne kpasrsinu krutih tvari. Pare Zive su
bezbojne i monoatomne, nisu eleétii vodljive, no ako je u blizini jakog elektnog
polja Ziva ionizira te postaje vodljiva, a potomAeini atomi pobduju na intenzivnu
emisiju ultraljubkastog zréenja.Cvrsta Ziva je svjetlija od teke, nalikuje vise kositru

nego srebru. Pod tlakom se lako deformira, popmtagla lom joj je zrnat.
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Slika 1.3. Zivin termometir

Upotrebljava se kao katoda u elektrolizi, zbog kai prenapona vodika na njoj i
stvaranja amalgama s produktom. Sa zivom se pumeieetri (slika 1.3), barometri ili

se izra@uju lampe koje isijavaju svjetlost bogatu ultraijdstim zrakama.

1.1.2. Kemijska svojstva zive

Kemijska svojstva Zive oddena su elektronima zadnje i predzadnje ljuske. Ziva
se ne otapa u neoksidirajmn kiselinama, a otapa se samo u oksidiiajukiselinama
kao Sto su dudna (razrij@iena i koncentrirana) i sumporna (koncentriranauta)y uz
razvijanje vodika. Vrda razrijgiena dusina kiselina, uz viSak zive, oksidira zivu do

stupnja oksidacije +l:

6Hgy + 8H" + 2NO;~ — 3Hg"" + 2NQy) + 4H,0 . (1-1)

Koncentrirana dusna kiselina, uz suvisak kiseline, oksidira zivusdopnja oksidacije

+lI:

Hgy + 4H + 2NOs — Hg™* +2NOyg) + 2H,0 . 7)-



Koncentrirana vréa sumporna kiselina oksidira zivu do stupnja oksjdat+l ako je

Ziva u suvisku:
2Hg|) +2H + 2HSO —>ng804(5)+ SOg(g)'i' 2H,0 . (1-3)

Uz suviSak kiseline, oksidacija ide do Zive +lI:

Hgg + 3H+ HSQr —Hg* + SQg+ 2H,0 . 1-4)

1.1.3. Spojevi zive i njihov utjecaj na*ovjeka

Spojevi zive, osim prema oksidacijskom stanju zimegu se podijeliti i prema
vrsti na anorganske i organske zivine spojei&eorganski spojevi zive ukljucuju
zivin(ll) sulfid (HgS), zivin(ll) oksid (HgO) i ziin(ll) klorid (HgCl,) i nazivaju se
Zivinim solima. Mnogi anorganski spojevi su u ohlikijelih kristal¢a, osim HgO, koji
je crven ilicak crn kada se podvrgne djelovanju svjetla. @elne soli Zive, kao 5to je
HgCl,, dovoljno su hlapljive da odlaze kao plinovi u asferu. Ipak, njihova topljivost
u vodi i kemijska reaktivhost dovode do mnogo bra&tanjanja iz atmosfere nego u
slicaju elementarne Zive. Kada Ziva reagira s ugljikeaatajuorganski Zivini spojevi
kao Sto su dimetil ziva ((CHtHg), metil Zziva (CHHg), fenil ziva (GHsHgQ), etil Ziva
(CoHsHQ) | mnogi drugi. NajviSe zastupljen organozivipogu okoliSu je metil ziva.
Kao i anorganski spojevi zive, i metil ziva i fediva postoje u obliku soli. Ako su u
¢istom stanju, onda su bijele kristaline krute tvari, dok je dimetil Ziva bezbojna
tekwina. Odréeni mikroorganizmi i prirodni procesi mogu biogeokgski
transformirati Zivu u okoliSu iz elementarne Ziveotganske i anorganske specije.
Toksiinost organskih spojeva zZivedaeje u odnosu na toksiost anorganskih Zivinih
spojeva. Metil zivaMeHQg) snazan je neurotoksin i najtaksji oblik zive. Lipofilna
svojstva metil Zive kao i sposobnost vezanja zéepre povéava njenu bioakumulaciju
u organizmima. Kada Ziva dospije u okolis, bilopi@rodnih ili antropogenih izvora,
procesi koji direktno ili indirektno utf@ na metil zivu i njenu degradaciju su Kiju u
kontroliranju mobilnosti i toksnhosti zive. Metil zZiva je u vodenom okoliSu prverestio
prisutna u ribama i morskim sisavcima. Riba i pvoi od ribe su glavni, ako ne i
jedini izvor metil Zive prisutne u ljudskom tijelisoke koncentracije prodane su u

velikim grabezljivim ribama kao Sto su morski psabljarke, velike tune, u rijaim
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ribama poput Stuka, brancina, jegulja i u morskigawcima, tuljanima i kitovima.
Svaki korak u prehrambenom lancu péaea koncentraciju metil Zive u organizmu
(slika 1.4). Koncentracija se paava jer se metil ziva brze akumulira u organizmu
nego Sto se uspije ilili te je sorbira probavni trakt. Kompleksira samsinokiselinom

cisteinom i proteinima koji sadrze cistein.
s > e i
e =R S = =
= = Pt

> Vrijeme

B Koncentracija onetiséujuce tvari
Slika 1.4 Bioakumulacija Zive

Cistein sadrzi sulfurhidrilne (tiolne) —SH skupiséojima Ziva stvara jake kovalentne
veze (tzv. tiofilnost) te proteini zaduzeni za sport ovaj kompleks prepoznaju kao
metionin. Zbog ove mimikrije Ziva lako prolazi igen te krvotokom dospijeva do
mozga. Apsorbira se u posteljici te pohranjuje wguwfetusa u koncentracijama koje
prelaze razinu u mé&noj krvi te tako moze uzrokovati probleme u razvegntralnog

Zivéanog sustava (slika 1.5).
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Slika 1.5. Utjecaj Zive na razvoj novdensadi®



Zbog prenatalne izlozenosti zivi novdead moze imati smanjen kvocijent
inteligencije éng.Intelligence Quotient, 1Q), abnormalnu néidu masu te poremaje

u motoritkom razvoju? Dimetil Ziva (DMeHg) je zapaljiva, bezbojna tekna, organski
spoj Zive koji se ubraja u snazne neurotoksineikaetil Ziva. Miris joj je slatkast, a
udisanje kokiine potrebne da se miris osjeti smatra s&anan izlaganjem. Molekula
dimetil zive ima linearnu strukturu. Vrlo brzo paai kroz mozdane barijere i sporo se
eliminira iz organizma, odnosno ima izrazenu tergenbioakumulacije. Simptomi
trovanja se mogu pojaviti nakon duljeg vremena ddsto prekasno da bi se otrovanje
moglo pravilno tretirati. Zbog liofilnosti i stvanga kompleksa s cisteinom prolazi lako
iz krvi u mozdane membrane. Ziva je najbolji primjeako ekolo3ki i zdravstveni

utjecaj nekog elementa ovisi 0 njegovom kemijskdntika.

U drevnoj Kini i Indiji zivu i njezine spojeve upebljavali su za lijgenje raznih
bolesti, dok su aniki lije¢nici zazirali od njezine primjene. Gutanje téklelementarne
Zive ne predstavlja rizik za zdravlje, no s udisamjpara je upravo suprotno. Bédda
lako isparava, zivine pare se mogu apsorbiratudipla zbogcega koncentracija zive u
zraku ne smije prelaziti 0,1 mgfmraka. Zivine pare vrlo su otrovne i udisanjem mog
izazvati trovanje koje se u petku cituje kao lagano krvarenje zubnog mesa, a kasnije
se pojavljuju problemi s pafanjem, glavoboljama, smetnjama u probavi i na kraju
teSkim oStéenjima zikanog sustava. Ucovjekovu organizmu, priblizno 80%
inhaliranih zivinih para apsorbira se respiratorngustavom i njime dalje preko
cirkulatornog sustava distribuira u tijelu. Zivispojevi topljivi u vodi su vrlo otrovni, a
netopljivi spojevi nisu. Otrovanje Zzivom, merkulifam, obtno je kronéna,
profesionalna bolest, posljedica trajne izlozenbsinim parama ili zivinim spojevima
u laboratoriju ili tehnoloskom pogonu gdje se Zpramjenjuje! Postoje raztiti izvori
Zive s kojima se€ovjek susrée, a da i ne zna da je izlozen njenom Stetnom helo
(slika 1.6). Stalna izlozenost Zivi mozZe izazvedjria oStéenja Zikanog sustava Sto se
manifestira kroz raztite simptome kao Sto su parestezija (spontanogjapdj osjetnih
dozivljaja bez odgovaragih vanjskih ili unutarnjin podrazaja), ataksija bk
miSicne koordinacije), senzorni poretag, tremor, zaméeni vid, nerazgovijetan

govor, slusne poteske, sljepéa, gluh@a i smrt.
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Slika 1.6. Izvori Zive kojim&ovjek moZe biti izloZet?

Osim neurotoksnosti, Ziva u anorganskom i organskom obliku manati i Stetan
utjecaj na bubrege, uzrokovati infarkt miokardaumnoloSka oSt@&enja i los krvni tlak.
Zdravstveni problemi uzrokovani zivom uvelike ovise dozi kojoj je organizam

izlozen?

1.2.1ZVORI ZIVE U BIOSFERI

Oko 30% godisnjih emisija zive u zrak dolazi izrapbgenih izvora, a 10% iz
prirodnih geoloskih izvora. Ostalih 60% dolazi aehisije prethodno ispustene Zive
koja se desetlféma i stolj€ima akumulirala u povrSinskim tlima i oceanima. dau
emisije Zive za 2016. godinu 1960 t, a remisijed06300 t+*

1.2.1. Prirodni izvori zive
Ziva koja je u biosferu dospjela iz prirodnih izeo(slika 1.7) rezultat je

vulkanskih aktivnosti, erozije tla, oslatenja iz Zemljine kore otplinjavanjem te

bakterijske razgradnje organskih zivinih spojeva.
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B Vulkani (800 kg godisnje)
B Isparavanje Zive iz tla (500 kg godisnje)
Geotermalni izvori (190 kg godisnje)

Slika 1.7. Prirodni izvori Zive

Pare iz geotermalnih izvora udbjeno sadrze zgdajne koltine Zive.

1.2.2. Antropogeni izvori zive

Antropogeni izvori Zive (slika 1.8) u okoliSu sagaranje fosilnih goriva,
preraiivanje nafte, plinovi i otpad nuklearnih reaktoragdicinski otpad, odlaganje
baterija i fluorescentnih lampi, izgaranje ugljendina te spalionice otpada.
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B Ostatak svijeta Hl Sjeverna Amerika

Slika 1.8. Antropogeni izvori Zive u okoliu
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Ziva se koristi u papirnoj i kemijskoj industrig u proizvodniji boja. Veliki izvor Zive u
atmosferi su i termoelektrane pogonjene ugljenore@na koléina Zive dolazi i iz
poljoprivrede uslijed primjene pesticida i fungiaidslavni problem zive, kada je @je
zastiti okoliSa, je njezina Siroka uporaba i tojgpsvega u industrijskoj proizvodniji.
Globalno gledajéi rudarenje zlata je naj¢eantropogeni izvor Zive iza kojeg odmah
slijedi izgaranje ugljena, a potom proizvodnja rfeeiacementa. U povijesti su poznata
dva dogdaja koja su povezana s izloZzend@stvjeka vrlo velikim koncentracijama metil
Zive. Zaljev Minamata (slika 1.9) u Japanu pozmeakgo popriSte velikog ekoloSkog
on&is¢enja metil Zzivom 50-tih godina 20. st. Tvrtka "Nipn Chisso” branila je svim
sredstvima postupak proizvodnje acetalaldehidalivipd klorida (PVC) iako je bila

svjesn&injenice da je takav postupak opasan za okolifilj

Slika1.9. Zaljev Minamata, Japan

Ziva se upotrebljavala kao membrana za odvajargeakil natrijeve luZine. Tvrtka je
dozvolila trajno zag#enje morske vode metil Zivom u koncentracijamaineod
dopustenih. Otrovni spojevi iz morske vode u Mintanaaljevu uneseni su
konzumacijom ribe u ljudski organizam, Sto je umeddo nakupljanje organo-zivinih
spojeva u mozgu. Bolesnici su gotovo izgubili \8llih i mogénost govora, ali se dugo
vremena nije znao tan uzrok trovanja. Korao, 1968. godine, Japanska vlada je
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otkrila izvor trovanja i Izvrsni sud je proglasitNippon Chisso” tvrtku krivom te
ocijenio odstete za obitelji umrlih i oboljelih..&beno je priznato 2265 Zrtava, od kojih
je 1435 umrlo. Tek prije desetak godina koncen@makive u zaljevu se spustila na
dopustenu vrijednost. Drugi slaj jednog od najuwgh trovanja metil zivom u proslosti
bio je u Iraku 1960. godine, te opet 1971./72. gedibog tretiranja pSenice fungicidima
radi spréavanja gljivénih infekcija. U Hrvatskoj se Ziva koristila 50-til60-tih godina
20. st. u bivSoj tvornici polivinil-klorida ”Jugawil” u KaStel Swturcu te se godinama

taloZila u Kastelanskom zaljevu. Danas su takvidieti ipak rijetkost:

1.2.2.1. Rudnik Idrija kao antropogeni izvor Zive

Najveta nalaziSta Zivine glavne rude cinabarita (HgSyijets su Almadén u
juznoj Spanijolskoj i Idrija u Sloveniji. Idrija sealazi na zapadu Slovenije u pokrajini
Primorskoj i statistikoj regiji Goriskoj (slika 1.10). Grad se smjestia gornjem toku
rijeke Idrijce, podno planine Javornik, na nadmojskisina od 335 nt® Idrija danas
vjerojatno ne bi postojala da u 15. stéljena ovom podrju nije otkriven vrlo bogat
izvor zive. U Idriji se zivina ruda @gela iskapati u posljednjem desetljel5. stoljéa, a

do 1508. godine prodane su velike Zile ruda, najvée na svijetu.

¢ Bistrica -
{obarid Kranj [ Celje Rogaska
Kamnik Slatina=—

Tolmin Skofia Lok (€61 /
ofja Loka dedertel
J Domzale Zagorje Lasko Podéétrtek
ob Savi k\

@ Dolomit Ljubljana
Idfija [ E61]

Vrhnika
¢ Grosuplje |vanéna
Gorizia Gorica

Logatec Trebnje
CateZ ob Sayj

Slika 1.10. Zemljopisni poloZaj rudnika Idrija uoSknijit®

Rudnik se pdeo zatvarati 80-tih godina 20. std@igekada je vrijednost zive pala na
burzi, zbogcega je uslijedilo masovno napusStanje industrijeeziRroizvodnja ziva
odvijala se przenjem rude cinabarita (HgS) u ptisuskisika iz zraka pri visokoj

temperaturi (T= 600 °C) prema reakciji:

HgS+Q —> Hg+S@ (1-5)
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iz koje se elementarna Zziva iZluala u obliku pare koja se potom kondenzirala
hladenjem. U prvom desetla rudarenja ruda se przila u hrpama. Nakon togdsfe
godina przila u zemljanim posudama u Sumama u ckaliije. Przenje rude na hrpama
i u takvim posudama rezultiralo je loSim iskorigem i znatnim gubicima jer je zbog
visoke temperature tfga zemljanih posuda pucala. To je uzrokovalo isé velikih
kolicina zive u okoliS. Koncentracije zive na mjestimagmja rude su joS uvijek vrlo
visoke?® Tlo u Sloveniji je niske guste, a geokemijske mape pokazuju veliki
antropogeni utjecaj u okolini rudnika Zive Idrijalika 1.11). Podrtje oko rudnika
Idrija je obog&eno zivom zbog mineraliziranih stijena te je procasarenja bio
srediSte mnogih detaljnih istrazivanja zadnjih degse. Tijekom 500 godina
proizvodnje Zive u Idriji, oko 40000 t Zive je oftano u okoliS. Izraunato je da se
godisnje iz on&S¢enih povrSina emitiralo oko 51 kg Zive u bazenkejddrijce (640
km?) te se najmanje 17-34 kg Zive godi$nje otpustattnuosferu zbog @ina przenja
rude. Emisija zive u Sloveniji je za 2001. godirznasila 1620 kg odega je 900 kg
odlozeno kao otpad, 630 kg je otpusSteno u zraK) &gPu vodu. Danas postoji studija
koja prati koncentraciju zZive u povrSinskom tlu p@driju cijele Slovenije. Podaci se
uspor@uju s onima iz cijele Europe. Glavna svrha stugigepraenje promjena u
geokemijskom sastavu tla u cijeloj regiji, kojeusarokovane antropogenim utjecajima.

Slika 1.11. Geokemijska karta prostorne raspodjigte u tlu u Sloveniji*
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Maksimalna koncentracija zive u tlu izmjerena jelalini rijeke Idrijce, oko 35 km
nizvodno od grada Idrije, kao posljedica noSenginsenta zagdenog zivom rijekom
Idrijcom i akumulacije u podgjima sporog rijénog toka. Druga naj¥a koncentracija

je izmjerena oko 3 km zapadno od grada Idrija rsnviod 780 m na Re&gv Gricu.
Pove&ana koncentracija na ovom mjestu vjerojatno jejpdsla atmosferskih emisija iz
rudnika Idrija zbog netinkovitog n&ina przenja rude. Koncentracija zive smanjuje se

eksponencijalno kako raste udaljenost od Idfije.

1.3. PONASANJE ZIVE U TLU

PonaSanje zive u tlu kontrolirano je procesima gus@ i desorpcije i ovisi 0
stvaranju kompleksa Zive s tvarima prisutnim uiltivodi. Najvazniji ligandi u tektoj
fazi su OH, CI' i organski anioni. Budii da je topljivost HgGl i Hg(OH), velika,
afinitet zive prema ovim ligandima paia/a njenu mobilnost. Ovo posebice vrijedi za
HgCl, gdje hidroliza H§" moZe rezultirati adsorpcijom Hg na mineralne kaéoiPri
uobicajenim uvjetima temperature i tlaka u tlu, Ziva mditi prisutna u tri oksidacijska
stanja: HY, Hg?" i Hg?*. Pri uobtajenim pH vrijednostima topljivost Zive odigu
Hg(OH), i HgS. Kao i drugi metali, ziva se u tlu moze pfjau razli¢itim oblicima kao
otopljena (ionski oblik ili topljivi kompleks), negcificno adsorbirana (vezanadugom
uslijed elektrostatskih sila), specifio adsorbirana (jaka kovalentna veza zbog
koordinacijskih sila), kelirana (vezana za organskai) i u obliku taloga (kao sulfid,
karbonat, hidroksid, fosfat itd.). Ziva se snaZmdesza komponente tla te se u otopini
tla nalaze niske koncentracije zive. Baddda su dominantne specije Hg(ll) u otopini
kompleksi, mehanizam sorpcije narstu fazu nije samo ionska izmjena nego i
stvaranje stabilnih netopljivih anorganskih ili argkih specija ZiveZiva ima veliki
afinitet za organske tvari u tlu i sedimentima fwse za funkcionalne grupe koje
sadrze S, koji séesto nalazi u organskim molekulama. To objasSnj&varaulaciju zive
u tlima bogatim organskom tvari. Snazan afiniteezprema funkcionalnim grupama u
tlu ovisi uglavnhom aesticama organske tvari kao i o otopljenim orgamskgandima.
Fizicka svojstva organskog materijala u tlu najviSe dutj@a ponaSanje, mobilnost i
imobilizaciju Zive u ti*

Adsorpcija teskih metala na mineralne i organskeitu tlu moze se objasniti

stvaranjem povrsinskih kompleksa. Adsorpcijacmestu povrSinu moze se opisati ha
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isti n&in kao ravnotezne reakcije u otopini. PovrSinskangleksacija ukljduje
mehanizam adsorpcije iona kao i molekula. Kejise proces odvijati ovisi 0 svojstvima
organske tvari (huminske i fulvinske tvari) i pHjgdnosti sustava. Oko 1/3 ukupnog
kapaciteta vezanja humusa u tlu koristi se za iamjationa, a ostatak kapaciteta sluzi
za kompleksiranje s metalima. Organske tvari suniyj@za adsorpciju Hg pri ¥en
koncentracijama Zive jer imaju géiekapacitet adsorpcije u odnosu na mineralne tari.

1.3.1. Ispiranje Zive iz oné&séenog tla
Ispiranje éng Leaching) (slika 1.12) je prirodni proces prilikokojega se

topljive tvari ispiru iz tla. Stetne tvari koje éfom toga procesa prelaze iz krute u

tekutu fazu uzrokuju on#éenje povrsinskih i podzemnih voéfa.

L~ A

S 1al a? e R

Slika 1.12. Ispiranje Stetnih tvari iz ffa

Na ispiranje Zive iz orgs¢enog tla utjéu brojni faktori od kojih su najvazniji:

veli¢inacestica tla

organske tvari prisutne u tlu

pH vrijednost
kloridi.
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Sto se tie utjecajavelicine cesticg fine estice tla imaju & specifénu povrdinu i
vezu viSe on&scujucih tvari iz tla. Koncentracija zive u finirdesticama tla je do pet
puta vée nego u tlima koje imaju grubljgestice. Organske tvariiz tla utjgu na
distribuciju Zive u tlu. Ukupni organski ugljilkefg. Total Organic Carbon, TOC) usko
je povezan s koncentracijom zive bdduda ziva ima veliki afinitet prema
funkcionalnim skupinama organske tvari u teng. Soil Organic Matter, SOM). Jaka
veza postoji izmdéu topljivih oblika Zive i otopljene organske tvgeng Dissolved
Organic Matter, DOM)pH vrijednostje vazan faktor koji kontrolira mobilnost Zive u
tlu mijenjajuti njenu specijaciju. Ziva se slabo otapa pri pH,=3t® se moZe objasniti
talozenjem organske tvari u tlu pri toj pH vrijedtio Naime, huminske kiselinerig.
Humic Acids, HA) su glavni sastojak organske tvatiu i netopljive su pri jako kiselim
uvjetima. Zbog toga se Ziva vezana za huminskdikéstalozi zajedno s njima pri ovoj
pH vrijednosti. Topljivost zive povava se pri pH vrijednostima 5 i 7. Pdaeje
slobodne zive pri navedenim pH vrijednostima mo#e uxrokovano kompeticijom
Hg?* i hidronijevih iona (HO") za adsorpcijska mjesta ri@sticama tla u kiselim
uvjetima. U pH podr&u 7 - 9 otapanje Zive se smanjuje jer p@rea pH vrijednost
poveava koltinu negativnih naboja ngesticama tla Sto privéai zadrzava Hg(ll) ione.
Pove&anje topljivosti zive u pH podtju 9 - 11 uzrokovano je kontinuiranim otapanjem
huminskih kiselina koje vezu Héloridi su pogodni za stvaranje kompleksa sa Zivom i
natjggu se s OHionima pacak i organskim ligandima za vezanje Zive. Kloridi s
takader natj€u i s organskom tvari u tlu za stvaranje zivininrigeksa pri kiselim
uvjetima. Gekuje se d&e topljivost zive rasti pri nizim pH vrijednostinogprocjednim
vodama bogatim kloridima. No, da bi kloridi utjeicah mobilnost Zive u tlu, potrebne
su puno vée koncentracije klorid4 Na transport or#¢ujuce tvari kroz tlo u
podzemnu vodu utjel mnoge varijable kao Sto su svojstva@$aijuce tvari, uvjeti tla

i klimatski ¢imbenici.

1.4. SANACIJA ONECISCENOG TLA | VODA

Oneis¢enje podzemnih voda je najzahtjevniji i najskupkbloski problem koji
ovisi o prirodi onéiSéenja i regionalnoj hidrogeologiji. lako su dostuprelicite
tehnologije za sanaciju o¥iscenih podzemnih voda, ne postoji niti jedna kojanimigla

biti prikladna za sve vrste ofigcivaca. Stoga j&esto potrebno primjeniti viSe raglih
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tehnologija sanacije zac¢mkovito i isplativo rjeSavanje problema na o61$éenim

mjestima.

1.4.1. Propusne reaktivne barijere (PRB)

Jedna od najperspektivnijih alternativnih tehngbbga uobtajene postupke
sanacije jein situ obralivanje ongiS¢enih podzemnih voda poréw propusnih
reaktivnih barijera €ng Permeable Reactive Barriers, PRB). Osnovna idsja

tehnologije prikazana je na slici 1.13.

lzvor
onesiséenja Propusna reaktivna Punilo

& barijera (PRB)

Vadozna zona

\/\ Vodna ploha
_—/_\_/

Vodonosnik OnegiiS¢ena voda
Pratiscena
podzemna voda

Smijer protjecanja podzémne vode

Slika 1.13. Shematski prikaz propusne reaktivhgdrar

PRB je projektirana kao podzemna struktura smjeSpeako protoka podzemnih voda,
nizvodno od on@s¢enja. Mora biti konstruirana od hidratki propustajieg materijala
koji ¢e ,reagirati“ s on&Scenom podzemnom vodom. Budluda se on&sScena
podzemna voda kée kroz reaktivhu zonu barijere uslijed prirodnogiraulickog
gradijenta, on&Scujuce tvari se ili zadrzavaju u barijeri ili se otpy8taizvodno u
manje toksinom obliku transformacijom, fizikalno-kemijskim, rkgskim i/ili
bioloskim reakcijama uslijed procesa degradacipdpzienja ili sorpcije. Sanacija
podzemnih voda obino ukljuuje kombinaciju ovih procesa. Mnogi reaktivni mgsdir
se mogu koristiti kao punila u PRB. Postoji veltkioj materijala koji imobiliziraju

one&iscujuce tvari sorpcijom, poput granuliranog aktivhog agh, zeolita, aktiviranog
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aluminijeva oksida, silikagela, montmorilonita, kaga itd. Pravilan i @inkovit
sorpcijski materijal za PRB mora imati visoki kapecsorpcije, visoku selektivnhost za
ciline onegis¢ujuce tvari, visoku hidraudku propusnost, dugotau winkovitost, ne
smije biti Stetan za okoliS, mora biti dostupanrapumnim trosSkovima, netopljiv te se
lako primjenjivati®*?® Zeoliti su prepoznati kao djelotvorni materijal ganaciju voda
oneidéenih teskim metalinfa zbog svoje izvrsne sorpcijske sposobnosti,
kompatibilnosti s okolinom i jednostavnosti primgerZzbog slabe mogunosti vezanja
nepolarnih organskih tvari (npr. benzen, toluenlpehzen, ksilen, fenoli, pesticidi,
herbicidi, boje...) i aniona (npr. nitrati, fosfatirsenati, kromati, jodidi, perklorati...)
hidrofilna/hidrofobna povrSinska svojstva zeolitatime i afinitet prema navedenim
vrstama mogu se poboljsati modifikacijdfit* Zbog svega navedenog nuzno je istraZiti
moguenost primjene prirodnih zeolita kao punila u prapuos reaktivnim barijerama u

svrhu zastite podzemnih voda od &iBéujucih tvari prisutnih u tlu.

1.5. PRIRODNI ZEOLITI

1.5.1. Svojstva i struktura prirodnih zeolita

Zeoliti su prirodni ili sintegki hidratizirani alumosilikatni minerali porozne
strukture koji imaju sposobnost izmjene alkalijskiemnoalkalijskih kationa iz vlastite
strukture s kationima iz vodenih otopina. Prirodeoliti nastajali su milijunima godina
hidrotermalnom kristalizacijom te djelovanjem vutlkstog pepela, slane i slatke vode

(slika 1.14). Njihova nalazista su rasprostranjgiiam svijeta®

Slika 1.14. Nastajanje zeolffta
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Vrlo su zanimljivi za komercijalnu primjenu zboglj@stavne i ekonomski prihvatljive
eksploatacije. Zeoliti se sastoje od primarnihldtrtnih jedinica SiQi AlO4 tetraedara
(slika 1.15).

Negativni naboj

Slika 1.15. Struktura zeolita

U centru svakog tetraedra je atom relativno ma&tednegativnosti¢etverovalentni Si
ili trovalentni Al, a u kutovima su smjeSteiatiri atoma kisika. Ono Sto strukturu
zeolitacini posebnom jest postojanje strukturnih Supljin@ora méusobno povezanih
kanalima téno odréenog oblika i velline. Kanali se ispresijecaju stvaréju
dvodimenzionalne i trodimenzionalne sustave kanktgi omoguwuju prolazak
molekulama 1 ionima unutar strukture. \&gha pora je vazno svojstvo zeolitnih
minerala o kojem ovisi velina molekula koje mogu péo kroz mikropore zeolita.
Kristalna reSetka zeolita ima negativan naboj zzoghorfne zamjenéetverovalentnog
silicija s trovalentnim aluminijem. Radi neutralizig negativhog naboja u AlO
tetraedru, u strukturnu reSetku zeolita unutarjgwpl kanala ugrduju se hidratizirani
kationi alkalijskih i zemnoalkalijskih metala poznkao izmjenjivi kationi. Poroznost
kristalne reSetke zeolita omagye pokretljivost hidratiziranih kationa i njihovu
izmjenu s kationima iz vodenih otopina kao i reuaiau dehidrataciju bez z&ajnijih
promjena u njegovoj strukturi. Adsorpciju i ionsizmjenucesto prati stvaranje ionskih
kompleksa i mogée taloZenje na povrsSini zeolitdestice. Na sloZzenost procesa &djé
porozna struktura zeolita, naboj na unutarnjoj mjskoj strani povrSine, mineralosSka
heterogenost te kristalne nepravilnosti. Kisikownatu Si-O-Al strukturi je proton
akceptor te nosi njen negativan naboj i predstgutjencijalno mjesto za adsorpciju

pozitivno nabijenih iona. Pri procesulsorpcijedolazi do prijenosa tvari (adsorbat) iz
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otopine na povrSinu adsorbenta, a da se pri tonebiva i prijenos tvari s adsorbenta u
otopinu. Na ovaj nan se mogu osim ionskih vrsta (kationi metala) iemiti i
molekulske vrste (organske molekule) koje adsorlntlaci Van der Waalsovim
silama. Broj adsorpcijskih mjesta ovisi o Si/Al @any Sto zné& da razltite vrste zeolita
imaju razltita adsorpcijska svojstva. Zeolit taler ima iionoizmjenjivaka svojstva
Proces izmjene iona iz strukture zeolita s ionigtkih metala iz vodenih otopina odvija
se reverzibilno i u stehiometrijskom odnosu pa semijenja ukupan broj iona ni u
otopini ni u izmjenjivéu. Osnovne vetine koje karakteriziraju ionoizmjenjitka
svojstva zeolita su kapacitet i selektivndsapacitet zeolitapredstavlja koliinu iona

koju zeolit moZe izmijeniti, a izrazava se ¢egte u mmol/g i moZe biti:

e ukupni kapacitet- ukupna kolkina iona koju jedinina kol€ina

izmjenjivata moze izmijeniti

* radni kapacitet- dio ukupnog kapaciteta koji se iskoriStava urgeni

pri odreienim uvjetima.

Selektivnostje svojstvo izmjenjivéa da razliite ione iz otopine veze raziiom
jacinom. Ovisi o prirodi | sastavu iona u otopini. &dlvnost raste s porastom naboja, a

ako su ioni istog naboja onda opada s pamgem hidratiziranog radijusa iofia.

1.5.2. Primjena zeolita u uklanjanju tesSkih metalaz otpadnih voda

Pririodni zeoliti se primjenjuju za uklanjanje té$knetala iz otpadnih voda do
vrlo niskih koncentracija. Budii da su zeoliti Siroko rasprostranjeni u prirodikd
dostupni, jeftini, dinkoviti i prihvatljivi za okoliS te imaju izvrsnéizikalno kemijska
svojstva i veliki kapacitet izmjene iona, ionskenjena postaje jedna od atraktivnijih u

obradi voda. MoZe se provesti na dvaina:*

e Sarznim postupkom

e postupkom u koloni.
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Sarzni postupak je diskontinuiran i koristi se zmaolu manjih koliina vode dok je
postupak u koloni kontinuiran, ekonomski isplativij prikladan za obradu vé
kolicina vode. Preliminarna ispitivanja tage zapdinju Sarznim postupkom jer je
kratkotrajniji te omogtuje odrelivanje pojedinih parametara koji mogu posluZziti pri
dizajniranju postupka u koloni. U Sarznom se pdstupdreiena masa zeolita mijeSa s
odreienim volumenom otopine iona u zatvorenoj posudi slokie uspostavi ravnoteza.
Nakon toga se zeolit odvaja filtracijom ili centigfiranjem, ovisno o velini njegovih
cestica. Vrijeme koje je potrebno za kontakt zeelitodena otopina takier ovisi o
velicini ¢estica. Zeolit vée granulacije iziskuje dulje vrijeme kontakta, dugm pri
uporabi praskastog zeolita potrebno je c¢krarrijeme kontakta, ali je dugotrajnije

vrijeme odjeljivanja faza.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. PRIPREMA ELUATA ONE CISCENIH ZIVOM

Eluati ongiS¢eni Zivom dobiveni su ispiranjem tla w@fie ¢estica < 0,075 mm
sa sadrzajem Zive od 1347 mg Hg/kg s pd&druudnika Idrija, u ultréistoj vodi
razli¢itih pH vrijednosti (pH = 3,00 - 10,04) Sarznom metodom prema standaréiu DI
38414 S4. Koncentracija ukupne igzhme Zive u dobivenim elauatima odieea
metodom atomske apsorpcijske spektrometrije nazatatu Zive (Advanced Mercury
Analyser, AMA 254) bila je u rasporgd = 0,33 - 9,02 ug/l.

2.2. PRIPREMA UZORKA PRIRODNOG ZEOLITA

Prirodni zeolit porijeklom iz nalaziSta Zlatokop 8rbiji sadrzi do 80%
klinoptilolita kao glavne mineraloSke komponente. lbboratoriju je usitnjen u
kuglicnom mlinu te prosijan na utaju “Retsch AS200 basioa dvije veltine cestica,
d,=0,6 - 0,8 mm @, < 0,04 mm (slika 2.1).

Slika 2.1. Prirodni zeolit valine ¢esticad,: a) 0,6 - 0,8 mm i b) < 0,04 mm

Uzorci zeolita su zatim isprani u ultratoj vodi kako bi se uklonile moda ne&istoce,
osu$eni u suSioniku pri 6C te spremljeni u eksikator za daljnja ispitivanja.
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2.3. OBRADA ELUATA ONE CISCENIH ZIVOM NA PRIRODNOM ZEOLITU
SARZNIM POSTUPKOM

Proces uklanjanja ukupne Zive na prirodnom zeglitweden je mijeSanjem 1 g
zeolita veltina ¢esticad, = 0,6 - 0,8 mm tel, < 0,04 mm s po 100 ml eluata dobivenog
ispiranjem Zivom on&S¢enog tla (omjer kruto/teke, eng. Solid/Liquid Ratio S/L =
1/100) u inkubatorskoj tresilici (slika 2.2) pri 2& uz minimalnu brzinu vrtnje od 25
okr/min. pH vrijednosti eluata oti&cenih Zzivom neposredno prije kontakta sa zeolitom
bile su u rasponu pt+ 3,83 - 6,83.

Slika 2.2. Tresilica ,Heidolph Unimax 1010“

Nakon mijeSanja u trajanju od 24 sata suspenzijétgrane i centrifugirane (slika 2.3)
te je u njima odréena koncentracija zaostale ukupne Zive na analizdtee.

Slika 2.3. Centrifuga ,CENTRIC 322A Technica“
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Tijek eksperimenta takier je prgen mjerenjem pH vrijednosti poréw pH-metra (slika
2.4) te elektdne vodljivosti poméu konduktometra (slika 2.5) u odenim

vremenskim intervalima unutar 24 h.

Slika 2.4. pH metar ,Mettler Toledo" Slika 2.5. Konduktometar ,SHOTT".

Rezultati kontinuiranog mjerenja pH vrijednosti leldricne vodljivosti tijekom
kontakta eluata ok&cenih zivom s prirodnim zeolitom dviju véina cestica prikazani

Su u tablicama 2.1.i 2.2.
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Tablica 2.1. Vrijednosti pH u eluatima a@m&enima zivom u vremenskim intervalima unutar 24jékbm kontakta s prirodnim zeolitom dviju

veli¢ina cestica

t, h 0 1 3 4,75 6,5 22 24 0 1 3 4,15 6,5 22 24
Broj uzorka PR
d, = 0,6 -0,8 mm dp < 0,04 mm
1 3,83 | 397, 4,06 4,13 4,21 435 445 383 481 48886 | 505| 512/ 5,16
2 6,83 6,64 6,51 6,67 6,67 6,73 6,83 6,83 7,94 7,68,10 7,86 7,84 7,83
3 6,16 6,3 6,26 6,42 6,60 6,74 6,48 6,16 8,35 8,68,50 8,23 7,99 7,87
4 577 | 6,15 6,20 6,32 6,6( 6,64 681 577 819 85843 | 822| 8,07 7,96
5 583 | 6,11 6,34| 6,49 6,69 6,77 6,79 583 880 84839 | 790, 797 7,92
6 5,94 6,35 6,43 6,43 6,81 6,73 6,84 5,94 8,71 8,48,32 8,09 7,93 7,91
7 5,03 5,79 5,79 6,09 6,35 6,45 6,97 5,03 8,27 8,08,98 7,91 7,86 7,81
8 553 | 6,10 6,13 6,30 6,67 6,72 6,86 553 852 83828 | 8,11| 7,94 7,84
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Tablica 2.2. Vrijednosti elektihe vodljivosti u eluatima ok&éenima zivom u vremenskim intervalima unutar 24 jekbm kontakta s

prirodnim zeolitom dviju veliina ¢estica

t, h 0 1 3 4,75 6,5 22 24 0 1 3 4,15 6,5 22 24
Broj uzorka Elektricna vodljivost
d, = 0,6 -0,8 mm dp < 0,04 mm

1 474,01 467,0 454,0 4510 4440 438,0 436,0 474,022,044 425,0] 421,0 421,0 4240 4240
2 33,5 55,0 59,0 60,0 60,C 62,0 62/0 33,5 77,0 79,82,0 84,0 96,0 97,0
3 39,7 59,0 62,0 63,0 63,C 65,0 66|0 39,7 78,0 84,83,0 88,0 100,0 102,0
4 13,6 | 35,0 37,0 39,0 39, 42,0 420 136 50,0 59,62,0 | 64,0 78,0 78,0
5 9,7 32,0 34,0 35,0 34,0 38,0 38)0 97 51,0 56,00,06 62,0| 75,0 77,0
6 9,4 34,0 36,0 37,0 37,0 42,0 42|0 9,4 55,0 57,09,05 62,0 74,0 76,0
7 77,6 93,0 93,0 93,0 93,C 94,0 94(0 77,6 1050 ,0011114,0| 1150 127,0 128,0
8 25,7 | 45,0 50,0/ 49,0 50,( 54,0 540 257 62,0 69,620 | 740| 86,0 88,0
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Rezultati uklanjanja Zive iz eluata dobivenog iapjem Zivom on&S¢enog tla na

prirodnom zeolitu dviju vetina cestica préeni preko koncentracije ukupne zive nakon

kontakta sa zeolitom prikazani su u tablici 2.3.

Tablica 2.3. Vrijednosti koncentracije zaostale bk Zive nakon obrade eluata

dobivenih ispiranjem orgS¢enog tla na prirodnom zeolitu dviju wéha cesticad,

Broj Ce(HQ), ng/l
H H Hg), ng/l
uzorka  PHe | PHs 1 GHO)uOl 7y o 0 8 mm d, < 0,04 mm

1 3,00 3,83 2,4 0,28 0,14

2 4,03 6,83 9,0 1,19 1,22

3 5,09 6,16 2,49 1,42 1,81

4 6,32 5,77 6,77 3,69 4,74

5 7,21 5,83 4,91 3,72 3,57

6 8,11 5,94 8,98 5,08 3,56

7 9,18 5,03 0,33 0,23 0,09

8 10,04 5,53 9,02 2,69 1,89
Napomen: pH, - podetna pH vrijednost u uzorcima uldiste vode prije ispiranja Zivor
one&iséenog tla, pH - patetna pH vrijednost eluata dobivenih ispiranjem aivoneis¢enog tl
neposredno prije kontakta sa zeolitoty(Hg) - pocetna koncentracija ukupne Zive u elua
dobivenima ispiranjem Zivom o#i&cenog tla,cs{Hg) - koncentracija zaostale ukupne Ziv
ravnotezi nakon kontakta sa zeolitom.

155
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3. RASPRAVA



3.1. ANALIZA REZULTATA OBRADE ELUATA DOBIVENIH ISPI RANJEM
ZIVOM ONE CISCENOG TLA NA PRIRODNOM ZEOLITU DVIJU VELI CINA
CESTICA

3.1.1. Analiza rezultata obrade eluata preko mjereja pH i elektri éne vodljivosti

Eksperimentalni rezultati kontinuiranog mjerenja pijednosti u suspenzijama
tijekom obrade eluata na prirodnom zeolitu dvijuigiea cestica dati u tablici 2.1 u

poglavlju Rezultati prikazani su na slici 3.1.

—&—pHs=3,83 —e—pHs=6,83
—&—Hg=6,16 —8—pHs=5,77
—A—pH;=5,83 —6—pHs~5,94

3 g | x-PH=503 —e—pH=553
O 4 8 12 16 20 24 0O 4 8 12 16 20 24
t,h t,h

Slika 3.1. Promjena pH vrijednosti tijekom obradleaéa onéisc¢enih Zzivom na

prirodnom zeolitu vediine ¢estica: afd, = 0,6 - 0,8 mm i byl, < 0,04 mm

Iz slike 3.1. moze se primijetiti da prilikom vezaspecija zive na zeolit pH vrijednosti
suspenzija pokazuju tendenciju prema neutralnonppé#twiju zad, = 0,6 - 0,8 mm,
dok zad, < 0,04 mm pokazuju tendenciju prema blago alkasneglini. To je posljedica
puferskog kapaciteta prirodnog zeolita uslijed ojeg interakcije s eluatom
one&is¢enim zivom. Navedeno jedino nije ¢@o za najnizu @etnu ph vrijednost od
3,83. Naime, pri najnizoj getnoj pHs vrijednosti porast pH u suspenzijama nije toliko

znatajan zbog visoke koncentracijé H
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Eksperimentalni rezultati kontinuiranog mjerenjakéticne vodljivosti tijekom obrade
eluata na prirodnom zeolitu dviju vé@ha cestica dati u tablici 2.2 u poglavlju Rezultati
prikazani su na slici 3.2. Na fetku eksperimenta moZe seciioporast elektdne
vodljivosti u svim uzorcima osim za najnizudetnu pH; vrijednost od 3,83. Porast
elektricne vodljivosti ukazuje na porast koncentracije kdms/rsta u sustavu prirodni

zeolit - eluat on&séen zivom.

a)
500

g M ——¢
@ 400 ¢ —&— pHs=3,83
o —e— pHg=6,83
o =
= 300 + —&— pHg=6,16
= —8& pHg=5,77
S —A— pH.=5,83
c 200 + —E&— pHg=5,94
5 --¥- pHs=5,03
= —e— pHs=5,53
(] T WM oW e Weommmmmm e m e m e m e e
L 100 N ¥-H

t, h
b)
500
g K‘,0~0—0
@ 400 | -t . s
*(7; —8— pHs=6,83
E 300 ¢ —&— pHs=6,16
% —- pHg=5,77
> —A— pHs=5,83
o 200 —6— pHg=5,94
.)5 --%- pHg=5,03
3 B e ¥--X —e— pHg=5,53
© 100 jx*
w r‘ﬁ $
O ; : I | |

0O 4 8 12 16 20 24
t, h

Slika 3.2. Promjena elekénie vodljivosti tijekom obrade eluata @m&enih Zivom na

prirodnom zeolitu veéiine ¢estica: afd, = 0,6 - 0,8 mm i byl, < 0,04 mm
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Izrazito visoka elekttina vodljivost pri pH = 3,83 posljedica je visoke koncentracije
H*. Naime, specifina elektréna vodljivost H pri 25 °C u odnosu na druge ionske vrste
iznimno je visokal(H") = 349,8 S-ciimol.*® Za sve uzorke moZe sedito promjena
pH i elektrine vodljivosti u prvin~ 6 sati od pdetka eksperimenta, nakatega
vrijednosti ostaju nepromijenjene, za obje &iak ¢estica zeolita. Dobiveni rezultati pH
vrijednosti i elektréne vodljivosti tijekom vezanja zive na prirodnonolies ukazuju na

to da organske i anorganske tvari prisutne u thedugu ponaSanje te raspodijelu Zive u

tlu, a time i njeno ispiranje iz tla te oblik u kopc¢e se ona u vodi nalaziti.

3.1.2. Analiza rezultata obrade eluata preko koncedracije ukupne Zzive

Na temelju eksperimentalnih rezultata (tablica 213poglaviju Rezultati)
koncentracije ukupne Zive zaostale u eluatu nakonakta sa prirodnim zeolitom dviju
velicina ¢estica u trajanju od 24 h te qaine koncentracije ukupne zive u eluatu
dobivenom ispiranjem zivom od&i&cenog tla, izrédunati su kapacitet sorpcije, tj.
kolicina g ukupne Zive vezane po jedinici mase zeolita u ot te @inkovitost

uklanjanja, tj. ravnotezni stupanj vezivanjarema jednadzbama:

V
q{(yo-ye) Gﬁﬂ 1000 (3-1)
a = u 100 (3_2)
Y,
gdje je:

g - ravnotezna katina vezane ukupne Zive po jedinici mase zeqlitgg

70 - koncentracija ukupne Zive u eluatima nakon &ape tla, mg/I

e - ravnotezna koncentracija ukupne zive nakon \agavna zeolitu, mg/l
V - volumen eluata prije vezivanja, |

Mz - masa zeolita, g

a - ravnotezni stupanj vezivanja, %.

Izracunate vrijednosty i o za obje ispitane veiline cestica zeolita prikazane su u tablici
3.1.
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Tablica 3.1. Kapacitet sorpcije tecinkovitost uklanjanja ukupne zive iz eluata
dobivenih ispiranjem or&¢enog tla na raalitim velicinamacestica zeolita
a, na/g a, %
dp, mm
Broj
uzorka pH, | pHs  ¢o(Hg),ng/l | 0,6 -0,8 <0,04 0,6-0,8 <0,04
1 3,00 3,83 2,4 0,212 0,226 88,3 94,2
2 4,03 6,83 9,0 0,781 0,778 86,8 86,4
3 5,09 6,16 2,49 0,107 0,068 43,0 27,3
4 6,32 5,77 6,77 0,308 0,203 45,5 30,0
5 7,21 5,83 4,91 0,119 0,134 24,2 27,3
6 8,11 5,94 8,98 0,390 0,542 43,4 60,4
7 9,18 5,03 0,33 0,010 0,024 30,3 72,7
8 10,04 5,53 9,02 0,633 0,713 70,2 79,0

Prema datim vrijednostima u tablici 3.1¢ljivo je da ne postoji poveznica izihe pH,,

pHs i co(HQ). Vrijednosti pH i co(Hg) u ovisnosti o pklpokazuju nepravilan rast i pad

Sto je najvjerojatnije posljedica karakteristika tb prisutnosti Zive u tlu u ragkim

oblicima. Na slici 3.3 data je grékia ovisnost izréunatih vrijednostiq i « 0 paietnoj

koncentracijic,(Hg) ukupne izldene zive u eluatima dobivenim ispiranjem tla.

+PZ20,6-0,8mmoPZ<0,04 mm

+PZ0,6-08 mmoPZ<0,04 mm

1,00 100
(@]

0,75 1 o o ?
<y 60 °
(@)] - -

70,50 1 ° |
i.," S 40 - .
o 0,25 N o) 0 20 __' (o] (o]
o b)
(o]
0,00 +¢ f f f 0 i i i f
0 2 4 6 10 0 2 4 6 8 10
Co(HQ), ng/l Co(HQ), ng/l

Slika 3.3. a) Kapacitet sorpcije i byinkovitost uklanjanja zeolita razliih velicina

¢estica u ovisnosti o @etnoj koncentraciji ukupno izéene Zive u eluatima
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Iz slike 3.3a moZe se diti da su najviSe vrijednosti kapaciteta sorpci@siignute za
najvee paetne koncentracije ukupne zive u eluatima (uzoy@ 8). Razlog tome je
veca pokretaka sila procesa. NesSto éee kolicina ukupne Zive vezala se na manjoj
veli¢ini ¢estica zeolita, Sto se moZe pripisattojespecifinoj povrsini zeolita. Naju&a
ucinkovitost uklanjanja na slici 3.3b tava se za uzorke 1, 2, 6, 7 i 8, u kojima je
pocetna koncentracija ukupne izene zive bila 2,4; 9,0; 8,98; 0,33 te 9,0¢/1, Sto
zn&i za visoke i niske koncentracije ukupne &uoe Zive u eluatu, Sto nij€ekivano.
Dobiveni rezultati ukazuju na to da neki druginbenik takder utjge na stupan;j
vezivanja ukupne zive na zeolitu. Da bi se dobilji b@id u objasnjenje ovih rezultata
na slici 3.4 prikazana je ¢inkovitost uklanjanja u ovisnosti o @etnim pHs

vrijednostima eluata okg&é¢enih Zivom neposredno prije kontakta sa zeolitom.

100
mPZ0,6 - 0,8 mm
80 - BPZ < 0,04 mm
60 -

AN

3,83 6,83 6,16 5,77 583 594 5,03 5,53
pHs

Slika 3.4. Winkovitost uklanjanja u ovisnosti o petnim pHs vrijednostima

Prema slici 3.4 najviSe vrijednosttiokovitosti uklanjanja dobivene za uzorke 1, 276,
i 8 najvjerojatnije su posljedica ztggnih razlika u pdetnim pHs vrijednostima eluata
ongis¢enih Zivom prije kontakta sa zeolitom, Sto moZeesadfi na broj slobodnih
dostupnih mjesta za vezanje u strukturi zeolitakodar, ne smije se zanemariti ni
utjecaj pH vrijednosti ultr&iste vode prije ispiranja zivom o#igcenog tla, koja
znaajno utjgu ne samo na koncentraciju izéne Zive nego i na oblik u kojente se

Ziva u eluatu nalaziti.

Ovo istrazivanje provedeno je u realnom sustaviva e pri ispiranju iz tla u

vodi pojavljuje u raztiitim organskim i anorganskim specijafiasto uvelike utjge na
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sorpcijsku sposobnost zeolita. Unatdome, u svim je uzorcima postignuto
zadovoljavajde uklanjanje ukupne Zzive. Metim, u veini uzoraka zaostala

koncentracija ukupne Zive je iznad maksimalno dtgniB koncentracija za pitke

vode® Stoga, u svrhu povanja afiniteta prirodnog zeolita prema organskim
komponentama i anionskim vrstama nuzno je prowstiatna istrazivanja koja bi se
usmjerila na poboljSanje povrsinskih hidrofilnildrofobnih svojstava prirodnog zeolita
njegovom modifikacijom.
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4. ZAKLJIU CCI



Prema dobivenim rezultatima ispitivanja maogasti primjene prirodnog zeolita
razlicitih velicina ¢estica za uklanjanje zive iz eluata dobivenih Emem zivom

ongis¢enog tla moze se zakdi sljedete:

» Istrazivanje je provedeno u realnom sustavu i B&gojavljuje u raztitim
organskim i anorganskim specijama Sto uvelikecetjga sposobnost sorpcije
prirodnog zeolita, no u svim uzorcima postignuto gadovoljavajae

uklanjanje ukupne Zive na obje ispitane §iak ¢estica zeolita.

* Vrlo visoka winkovitost uklanjanja dobivena je i za niske i \Kegpaetne
koncentracije izltene ukupne Zive od 0,33; 2,4; 8,98; 9,0 i 9,02. 0yl se
vjerojatno dogda zbog zné&jnih razlika u poetnim pHs vrijednostima
eluata oné&scenih zivom prije kontakta sa zeolitom, Sto mozesced}i na
dostupna slobodna mjesta u strukturi zeolita. Gakovrlo veliki utjecaj ima

i pocetna pH vrijednost pri ispiranju Zivom okgéenog tla.

* pH vrijednost zn&jno utj@e na mobilnost i topljivost Zivinih specija, na
oblik u kojemce se ziva nalaziti u tekoj fazi, a time i na uklanjanje zive iz

tekuwte faze.

» Koli¢ina ukupno uklonjene zive kao kinkovitost uklanjanja ofenito je
veca na zeolitu manje veine ¢estica, najvjerojatnije zbog & speciféne

povrsine.

» Kolicina ukupne Zive vezane na zeolit raste s porastamietpe

koncentracije izltene ukupne Zive.

» Dobiveni rezultati ukazuju na potencijal prirodnogplita klinoptilolita kao
materijala za punjenje propusnih reaktivnih basijera sanaciju zivom

ong&is¢enih podzemnih voda kao i za pi&avanje Zzivom ongsSé¢enog tla.

» U svrhu poboljSanja sorpcijskih svojstava prirodzeglita za uklanjanje iz

vode ukupne Zive izliene ispiranjem zivom ofigcenog tla s poditja
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rudnika Idrija u Sloveniji nuzno je poboljSati hidithost/hidrofobnost
povrSine zeolita modifikacijom i time omogjti vezanje razkitih organskih

specija Zive kao i anionskih vrsta.
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