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2)
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Na uzorku on&séenog tla s podrja rudnika Idrija u Sloveniji ispitati ispiranje
(eng Leaching) ukupne zive u ulttigtoj vodi razltitih po¢etnih pH vrijednosti

u podruéju od~ 3,00 dox 12,00 standardnom SarZznom metodom ispiranja prema
DIN 38414 S4 normi.

Tijekom eksperimenta u odabranim vremenskim irgtéma pratiti pH
vrijednost, elektdnu vodljivost i koncentraciju ukupno izlane zive u
pripremljenim suspenzijama tlo - ultiata voda te odrediti koncentraciju

ukupno izl&ene Zive u eluatima nakon ispiranja u trajanju éd 2

Na temelju dobivenih rezultata izvesti zaklje o utjecaju pH vrijednosti u
okoliSu na ispiranje Zive te njen utjecaj na okotlm povrSinske i podzemne

vode.



SAZETAK

Rudnik Idrija u Sloveniji bio je drugi naj¢erudnik Zive na svijetu i zri@jan
antropogeni izvor zive. Tlo u okolici rudnika jogijek sadrzi od 10 déak 10 000 mg
Hg/kg na drevnim mjestima penja rude. Budii da je Idrija krSko podrije postoji
opasnost od infiltracije zive oborinskim vodamaublk slojeve tla te u kogaici i u
podzemne vode. Kako bi se procijenio utjecaj zigeokoliS u podr&ju rudnika Idrija i
Sire, potrebno je ispitati njeno potencijalno iapie iz tla. Eksperimenti ispiranja zive
iz ongis¢enog tla sa sadrzajem Zive od 1347 mg Hg/kg proviesie standardnom
Sarznom metodom prema normi DIN 38414 S4 u &ifttaj vodi razltitih pocetnih pH,
vrijednosti u rasponu od 3,00 do 11,46 tijekom 24JRupna koncentracija iztene
zive nakon 24 h bila je vrlo niska i iznosila 08®.do 17,43.9/L, Sto ukazuje na vrlo
visoki afinitet Zive prema organskim i anorganskiarima u tlu. Mdutim, gotovo sve
izmjerene koncentracije bile su iznad maksimalnpudtene koncentracije za vode za
ljudsku potroSnju prema hrvatskim i slovenskim zakma, kao i prema Direktivi Vijea
Europske zajednice. Renjem ukupne koncentracije otopljene Zzive u odadbran
vremenskim intervalima tijekom 24 h dobivene sucaf@o vee koncentracije ukupno
izlucene Zive od 102,86 deak 488,02ug/L, i to nakon 2,5 do 7,0 sati od qatka
eksperimenta. Dobiveni rezultati ukazuju na nuzmadfnjeg préenja kakvee tla na
drevnim mjestima peenja rude u okolici Idrije, detaljnijeg istrazivanglwivanja zive
u prvih nekoliko sati ispiranja tla te odreanja oblika u kojemu se Ziva nalazi u tlu i

vodi.

Klju ¢éne rijeéi: Ziva, rudnik Idrija, on&Sc¢eno tlo, kinetika ispiranja



SUMMARY

The Idrija mine in Slovenia was the second largestcury mine in the world
and significant anthropogenic source of mercurye $ail in surrounding the mine still
contains from 10 to even 10.000 mg Hg/kg at andieasting sites. Since Idrija is karst
area there is dangerous of mercury infiltrationrdiy water into deeper soil layers and
thus into groundwater. In order to assess the impamercury onto environment in
Idrija district and beyond, it is necessary to ekaarts potentially leaching from the
soil. Leaching experiments of mercury contaminaged with 1347 mg Hg/kg were
performed by standard batch method according to 88¥14 S4 in ultrapure water of
different initial pH, values in the range of 3.00 to 11.46 for 24 h. Tdtal leached
mercury concentration after 24 h was very low aaged from 0.33 to 17.43g/L,
indicating very high affinity of mercury toward @ngic and inorganic substances in the
soil. However, almost all measured concentrationsrewabove the maximum
permissible levels for waters for human consumptamtording to Croatian and
Slovenian legislations as well as to the Directvehe European Community Council.
By monitoring the total leached mercury concentratn time intervals within 24 h, the
concentrations were significantly higher, and afiéy to 7.0 hours from the beginning
of the experiment ranged from 102.86 to even 48&@2. The obtained results
indicate the need for further monitoring of thel spiality at ancient roasting sites of the
Idrija district. A more detail study of mercury tdang in the first few hours of the
experiment is necessary with determination of trenfin which the mercury is present

in the soil and the water.

Keywords:Mercury, Idrija Mine, Contaminated Soil, Leachingitics
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UvoD

Oneiiscenje okolisa svaka je kvantitativna i kvalitativippomjena fizikalnih,
kemijskih i bioloSkih karakteristika osnovnih sastea okoliSa (zrak, voda, tlo), Sto
naru$ava zakonitosti u ekosustavu koje su temeljan@ehanizmima samoregulacije.
Glavne skupine or&c¢ivala su: anorganske tvari (teski metali kao kadrolpvo,
polumetal arsen, Ziva, krom i njegovi spojevi itajganske tvari (pesticidi, policikki
aromatski ugljikovodici, poliklorirani bifenili), @anometalni spojevi, radioaktivni
izotopi te plinovi (Q, CO, CQ, SQ, freoni, NQ itd.). Oksidacijsko stanje elemenata,
vrsta spojeva (organski ili anorganski) u kojimapsisutni kao i uvjeti u okoliSu (pH,
temperatura itd.) glavni sgimbenici koji odré@uju njihovo ponaSanje, migraciju i
toksitnost! Znanost o okolidu izrazito je interdisciplinarnaicava utjecagovjeka na
okoliS njegovom gospodarskom, poglavito industojsk aktivnogu, kao i mjere i
aktivnosti kojima je cilj sprigavanje oné&séenja i zagdenja okoliSa. Razumljivo je da
ljudska aktivnost tijekom povijesti nije z&gno utjecala na okolis sve do razvoja
industrije. Stoga se znanost o okoliSutgda razvijati nakon industrijske revolucije koja
je za posljedicu imala ztajan, do tada neden utjecaigovjeka na promjene u okoliSu
(tlo, voda, zrak) i Ziva ba u njemu. Te promjene postupno su utjecale narpage
zdravstvenih, gospodarstvenih i drugih uvjeta Avot

Rudnik Idrija u Sloveniji bio je drugo naj¥e nalaziSte zive u svijetu, a metode
petenja rude davale su mali prinos i dovodile do vbligubitaka, a time i do
ongis¢enja zivom okolnog tla i voda. lako je proizvodnjarudniku prestala 1995.
godine, problem Zive u okoliSu joS uvijek je presut Tlo u podrgju Idrije, posebice na
drevnim mjestima penja rude sadrZi déak 10 000 mg Hg/kg tlaPrema Pravilniku o
zastiti poljoprivrednog zemljista od afi&enja, maksimalna dopustena koncentracija
Zive u tlu iznosi od 0,5 do 1,5 mg/kg, ovisno otivile, a prema analognim zakonima
Republike Slovenijegranina vrijednost za Zivu i njene spojeve u tlu iznosi0,8 do
10,0 mg Hg/kg suhog tla. Buéiuda se radi o krSkom podiju, Ziva se iz povrSinskih
slojeva tla moze oborinskim vodama infiltrirati uldje slojeve te do do podzemnih
voda. Buddi da se podzemne vode &&xe koriste za vodoopskrbu, Ziva prisutna u
vodi predstavlja veliku opasnost za sve Zive omgaei. Prema Pravilniku o
parametrima sukladnosti i metodama analize vod§urasku potro$njti maksimalno
dopustena koncentracija zive i njenih spojeva uawnea koja je namjenjena za ljudsku



potrodnju iznosi 1,0Qug/L kao i prema analognom zakonu Republike Sloené
prema Direktivi Vijgéa Europske zajedniteZbog toksinog djelovanja Zive u okoliu
te njene sklonosti bioakumulaciji, nuzno je pragijekoli¢inu Zive koja se izleuje iz
ongis¢enog tla. Na njeno iztivanje iz tla utjéu brojni fizikalni, kemijski i bioloski
faktori, a najzné&ajniji je pH bududi da utjee na pokretljivost zive u tlu kao i na oblik u
kojemu ¢e se ona nalaziti. U ovome radu ispitatse ispiranje zive iz tla s podja
Idrije sa sadrzajem Zive od 1347 mg Hg/kg tla wagilstoj vodi razltitih poc¢etnih pH
vrijednosti primjenom standardne Sarzne metodeasj@ prema normi DIN 38414 S4.
Za vrijeme testova ispiranja u trajanju od 24 htiprge se u odrdenim vremenskim
intervalima promjene pH, elekine vodljivosti i koncentracije izliene zive u
suspenzijama tlo - ulttesta voda. Na temelju dobivenih rezultata dalgitse uvid u
stanje dubljih slojeva tla & se procijeniti mogia migracija Zive do podzemnih voda,
u svrhu pronalazenja odgovaréfu rjeSenja za sanaciju, odnosno remedijaciju zivom

ongis¢enog tla i vodnih tijela.



1. OPCI DIO



1.1. ZIVA 1 NJEZINA SVOJSTVA

Ziva (lat. Hydrargyrum, Hg) je sveprisutna u okolidu u rétin oblicima
(elementarna Zziva, oksidi, soli, organometalni sp)j Smatra se da je Ziva otkrivena
1500. godine p.n.e., a prvi zapisi 0 njoj p&tjez 315. godine p.n.e., kada Teofrast
opisuje obradu ,Spanjolskog cinobera® uz dobivafipe. Grei su zivu nazivalhydor
argirus - vodeno srebro, a Rimljaargentum vivum zivo srebro. Alkendiari vezu Zivu
uz planet Merkur (gki bog Merkur- brz i pokretan) odakle potje njeno ime u
pojedinim jezicima ¢ng Mercury)® Elementarna Ziva jedan je od dvaju elemenata (uz

brom) i jedini metal koji se na sobnoj temperahaiazi u tekaem stanju (slika 1.1).

Slika 1.1. Ziva pri sobnoj temperaturi

TaliSte Zive je pri temperaturi od -38,87 °C, aligte pri 356,57 °C. Srebrno-bijele je
boje, sjajne povrsine, velike guée (13,534 g/cri), a od svih metala, iskijujuéi
bizmut, najslabije provodi elektnu energiju. Ima sedam izotopa (maseni brojevi;, 196
198, 199, 200, 201, 202, 204) od kojih se Ziva-R¥a u izotopskoj smjesi s 29,8%
udjela, a Ziva-200 s 23% udjela, te niti jedan nigdioaktivan- Elektronska
konfiguracija Zive je [Xe] 4f5d"%6<. Ziva ima veliku napetost povrsine pa ne kvasi
povrdinu krutih tvariCuva se u zatvorenoj posudi ili prekrivena zastitsiojem vode.
Moze se rasprsiti u kapljice koje sednsobno lako stapaju, ali se moze i stabilizirati u

stanje s vrlo sitnim kapljicama (koloidna Zziva). w$kim cijevima ima konveksnu



zakrivljenost povrsine s izrazitom kapilarnom dejjmem . Njezina topljivost u vodi je
veéa od topljivosti ostalih metala, a topljiva je iouganskim otapalima. Zivine pare su
bezbojne i monoatomske, razmjerno visokog par@gltiaka. U jakom eleki¥nhom
polju se ionizira, postaje elektki vodljiva i pritom se njezini atomi polduju na
intezivhu emisiju ultraljulliastoga zréenja (elektdni izboj). Na suhom zraku se ne
mjenja, a na vlaznom se postupno pr&viankim oksidnim slojem. U \éni spojeva je
jednovalentna ili dvovalentna. NajteZa je téka, otapa mnoge metale i s njima stvara
legure - amalgane kemijski je otporna gotovo poput plemenitih matéina pozitivan
standardni elektrodni potencijal). Primjenjuje s® likontaktni materijal pri proizvodniji
ispravljaa, lampi sa svjettém lukom te za termometre, barometre, tahometre i
termostate, zatim za postizanje visokog vakuumaglektrode, zubne plombe te kao
katalizator. Uz talij, sa zivom se moze mjeriti mamatura do -580 °C. Prije se
primjenjivala za proizvodnju ogledala (Sn-amalgarii)za pozldivanje® Prema
poloZaju u elektrokemijskom nizu elemenata, zaikazabd metala iste skupine, cinka i
kadmija, ziva se ne otapa u neoksidiéayu kiselinama uz razvijanje vodika. Ne otapa
se u klorovodinoj i razrijgienoj sumpornoj kiselini, ali se otapa u oksidiéau
kiselinama (dugnoj, zlatotopci) te u prisutnosti oksidart8a/ruca razrijetena dugina

kiselina, uz visak Zive, oksidira zZivu do stupnisidacije +l:

6Hg) + 8H" + 2NOy— 3Hg"" + 2NQg) + 4H,0 (1-1)
Koncentrirana dusna kiselina, uz viSak kiseline,oksidira Zivu domstja oksidacije
+lI:

Hgg + 4H" + 2NO; — HgP" +2NOy(g) + 2H,0 (1-2)

Koncentrirana vréa sumporna kiselina oksidira Zivu do stupnja oksjdatl ako je

Ziva u visku:
2Hg) + 2H + 2HSQ —»H@SOus)+ SGQ g+ 2H.0 (1-3)

S viskom kiseline, oksidacija ide do zive +lI:

"Kapilarna depresija je pojava spustanja razinediekuuz rub uskih cijevi (kapilara) uzrokovana silam
adhezije i kohezije.

“’Amalgami su legure metala sa Zivom, ovisno o maseundjelu otopljenog metala mogu bitirste ili
tekuce.
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Hgg + 3H+HSO —Hg" "+ SOyg)+2H,0 (1-4)

Ziva se od davnina spominjala kao lijek ili kaoostr Dok su u drevnoj Kini i Indiji
Zivu i njezine spojeve upotrebljavali za &@nje raznih bolesti, aii su lijecnici
zazirali od njezine primjene. Prije otkai antibiotika ziva se upotrebljavala kao lijek
protiv sifilisa u formi HgO sirupa. Gutanje tel@aielementarne zive ne predstavlja rizik
za zdravlje, ali Zivine pare vrlo su otrovne. UdigaZivinih para moZe izazvati trovanje
koje se u peetku a@ituje u blagom krvarenju zubnog mesa, stihusta i grla, a kasnije
u slabosti paienja, glavoboljama, teSkama pri disanju, bolovima u prsima,
drhtavicom, smetnjama u probavi i na kraju tesSkigte&@njima zianog sustava.
Budwi da lako isparava koncentracija Zive u zraku néesprelaziti 0,1 mg/mzraka®

U nekim zemljama, primjerice u Velikoj Britaniji,opusta se najvise 0,05 mg/m
zivinih para u zraku uz osmosatno radno vrijem#liZno 80% inhaliranih zivinih para
apsorbira se respiratornim sustavom i njime daljek@ cirkulatornog sustava
distribuira u tijelu covjeka. Otrovanje zivom, merkurijalizam, 6bo je kronéna,
profesionalna bolest, posljedica trajne izlozenbstinim parama ili Zivinim spojevima
u laboratoriju ili tehnoloSkom pogonu gdje se pemjje. Ako ziva dospije u krv iz
plu¢a, probavnog trakta ili kroz kozu, nakuplja se ubrhezima, jetri, srediSnjem
Zivéanom sustavu, Zlijezdama s unutradnjim dixlanjem i u kostimd. OrganoZivini
spojevi, osobito oni hlapljivi ili lako topljivi wodi ili masti, veoma su otrovni. Brzo
prodiru u zikani sustav i mozak, osobito alkilzivini spojevirokuju psihoze, smetnje
u govoru i vidu. Neki organozivini spojevi nadrazjozu i uzrokuju pojavu mjehda.
Opcenito, doza i manja od 0,5 grama topljivih Zivirspojeva moze biti kobna pri

trovanju putem probavnog sustava.

1.2. PROIZVODNJA ZIVE U SVIJETU

U svijetu se godisSnje proizvede 6000 t zive, iako je proizvodnja Zive znatno
varirala u pojedinim periodima. Jedan od razlogaargenja potrebe za Zivom je
smanjena uporaba Zive kao sredstva za zastitu®ilveci svjetski proizvdasi Zive
su zemlje bivdeg SSSR-a, Spanjolska, Slovenijaa KifZir, SAD i Meksiko!' Ziva se
prodaje u bocama koje su napraviljene od lijevarelgza i sadrze oko 34,5 kg Zive.



Boce su Zeljezne zato Sto se Zeljezo ne otapaiudblk se u njoj lako otapaju olovo,

kositar, cink, kadmij, aluminij, zlato, bakar i bre.

1.2.1. Zivina ruda

Mineral cinabarit (HgS) na slici 1.2 je glavna hairuda, s teorijski 86,2% zive.
Pratitelji cinabarita su slobodna Ziva, pirit, nekinerali sumpora, arsena i antimona,
slobodni sumpor, bitumen te jalovina. Zivine rude ebino siromasne Zivom, a
bogatima se smatraju rude s preko 3% zive. Najijegai u Almadénu (Spanjolska) s

2,55 - 15% zive, u Monte Amiatau (ltalija) s 0,6,7% zive te u Idriji s 0,5% zive.

Slika 1.2. Komad zivine rude

Cinabarit se nalazi u zrncima ili tankim slojevima,zemljastim nakupinama, de
grudama te u razlitim stijenama (vapnencima, dolomitima, kvarcitinpgg€enjacima,
idr)M

1.2.2. N&in proizvodnje Zive

Glavna zn&ajka ruda iz postofeh rudnika je njihova siromasnost zivom. Zbog
toga je pirometalurski postupakajekonominiji nagin njihove prerade. Proizvodnja

Zive iz cinabaritne rude sastoji se od nakolikafsZ

> priprema rude

“Pirometalurski postupak obuhisapeenje rude i kondenzaciju Zivinih para.



» pecenje rude u pe

» Cis¢enje plinova od prasSine

» kondenzacija Zivinih para

> obrada kondenzata.
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Slika 1.3. Shema prerade Zivine rude



Priprema rude sastoji se u drobljenju rude. Uz drobljenje, ruda ismehaniki
obog&uje. Rudu je potrebno drobiti radi potpunijeg izidwga hlapljivog cinabarita te
radi automatskog neprekidnog punjenj&ip€inabarit je krt, mrvi se i pri lomljenju
rude se odvaja od jalovine i svrstava zajedno ®gisi komadtima zdrobljene rude.
Zdrobljena ruda se prosijava (ili ispire vodom)piah (ili mulj) i sitna frakcija se
odvojeno preréuju.t!

Petenje se temelji na direkthom penju rude préemu dolazi do sagorijevanja sumpora

i oslobatanja Zive prema reakciji:

HgS + Q— Hg + SQ AH=-189,66 kJ/mol (1-5)

Da bi se Ziva izdvojila genje rude treba provoditi pri temperaturi 350-400 {j. viSoj

od zivina vreliStax 356,57 °C). Médutim, da bi sav cinabarit zarobljen u unutrasnjosti
rude sublimirao, rudu je potrebno ugrijati do 580, %j. do temperature njegove
sublimacije. Pri toj se temperaturi smanjuje kruianoude i reakcija postaje homogena

te sav HgS prelazi u plinovito stanje i mijeSa sstalim plinovima:

H9Ss) — H9Sg) (1-6)

Povoljnije je voditi proces pri temperaturi visaj @37 °C pri kojoj cinabarit disocira na

Zivine i sumporne pare pa izgara sumpor, a ne antab

HgSg) — HYg) + So) (1-7)

Nastale pare sumpora odmah reagiraju s kiskomaizazr

S+Q— SO (1-8)

Pri tim uvjetima ne moze dodo ponovne oksidacije zive i nastajanja HgO seiHgO
raspada vepri 450 °C. Oksidacija zrakom povoljnija je zaosirasniju rudu. Pri tome
su radnici manje izloZeni djelovanju otrovnog plifex su Zivine pare viSe razdene sa

SO, sa suviskom zraka i s plinovima od loZehja.



Uklanjanje praSine noSene plinovima iz geima u proizvodnji Zive posebnu vaznost.
Naime, praSina Sto dospije u kondenzator gpxja sithe kapljice Zive koje nastaju
hladenjem njezinih para da se sjedine u teku pa one s kondenziranom vodom
stvaraju gusti sivo-crni mulj koji se talozi u kanatoru. Udio zive u mulju je 20 -
85%. Iz plinova Sto izlaze iz pe prasina se uklanja meh&ki u ciklonu ili
elektrostatiki u elektrofilteru, a ponekad se upotrebljavajlaabretaja u seriji. Udio
prasine u plinovima od sagorijevanja iznosi 0,26 @d kolcine prerd@ene rude ili 30 -
40 g/m?. Cikloni u kojima se ukloni vise od 94% praSinetsplinski izolirani jer se
plinovi sa Zivinim parama hlade tek u kondenzatoru.

Kondenzacija Zivinih para je najtezi dio cijelog procesa, a potpuna kondeijgae
nikada ne postiZe. Dio Zive taloZi se kao tékuetal, a dio kao stupaPlin oziséen od
prasine, koji sadrzi Zivine pare, kisik, $00CO,, ulazi u kondenzator. Kondenzatori se
grade u obliku vertikalnih cijevi s koljenima, danpmoze &i u viSe odvojenih putova
(slika 1.4)°> Kondenzatori moraju biti otporni prema korozijitriebaju imati dobru
toplinsku vodljivost. Zbog malog volumnog udjelavinih para u plinu, n@pse
manjeg od 0,1%, potrebna je iznimnéinkovitost kondenzatora. Plin treba prvo
usporiti na brzinu ne & od 0,75 m/s, ohladiti se s 300 - 350 °C na 2@ °Q i
oblikom kondenzatora omogti Sto viSe sudara zivinih kapljica radi njihoviaganja u

tekutinu.

:" of il VT \

L .. Plinovi prema
Plinovi iz pe¢i, | by
. taloZniku i
kolektora pra- i, .
! dimnjaku
”

Sine i ck\h:m\lqmj i
& y

1%

A

Slika 1.4Cermakovi keraniiki kondenzatori za ziu

“Stupa - tamni mulj sastavljen od fine raspréene &wstalim produktima destilacije i sublimacije te
ostalim sastojcima iz jgéi rude.
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Kondenzat se ispusta na dnu cijevi i sakuplja podom u Zlijeb koji je zajeddki
jednom nizu cijevi. Ziva otjge Zeljeznom cijevi u sabirnik odakle se puni u&aie
boce!! Plin $to izlazi iz kondenzatora sadrzi Zivu u Koli proporcionalnoj tlaku
njezinih para pri odidenoj temperaturi. Uz porast temperature s 20 °GM&C udio
Zivinih para raste 2,2 puta. Zbog toga se kondenzaladi vodom, a na njega se
nastavljaju skruberi u kojima rasprsena hladna vadiZzme plinu do 60% preostalih

zivinih para, Sto osim gospodarskog ima i ekolagknak.

1.2.3. Péi za p&enje rude
Pe&enje Zivine rude odvija se u@ma s izravnim i neizravnim zagrijavanjem.

1.2.3.1. Pé& s izravnim zagrijavanjem

P& s izravnim zagrijavanjem izdane su odelika s unutraSnjom vatrostalnom
oblogom. Obkino su promjera 1 - 1,5 m, duljine 10 - 20 m s nagil8,5 - 5° i brzinom
vrtnje od 0,67 - 2 okretaja u mindtiLoZenje je izravno, plamenom plina, loZivog ulja
ili mazuta. Negdje se rudi dodaje ugljen ili koksevni kapacitet pe je od 40 do 125
t. Najprije su se primjenjivale SahtneépéScottova presipnadermak-Spirekova @9,

a danas se primjenjuju rotacijske i etaznéi.ponstrukcija Scottove presipne gpe

(slika 1.5) smatrala se najboljom za tu vrstti pdew Almadén 1875.).

Botna Zasipavanje ‘
B ' _ vrata L, —1 ;
} ]" Zdrijelo f (7 :
Izlaz prema - cea A | ‘.....‘ 2 %
kondenzatoru_ ¢ - — J —% [-‘;.n
Komora za 7~ 1} 3 | 7 [3 ; I
prasinu, j P ;:fk y' f a k.t
i x X p—— 2 e 5T
Vrata za praz. . s ta Cr i
‘;"’;‘1"_'1 %/ G 0%t Rupe
= + — |
77/ i o
2 G———."
) =
Y i s |
- K omier ————% %)
2t 1 : e & i .
== § i c '} J Perforirani luk
N, v Ivad ¥
= % od opcka
§ e i - L -
“odoogd, 7 apek Y.,l.:p.‘,
r
f 7
Uzduzni presjek Popreéni presjek

Slika 1.5.Scottova presipnadie
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Imala je ugrdene sedlaste strehe po kojima se ruda spustala pebZ Cermak-
Spirekova pé (slika 1.6) izgrdena je u Idriji 1886. godine. Prémaala je sitnu rudu, a
takvu preradu omogavale su ugrene kose strehe, preko kojih je ruda klizila kroz

pes.

UzduZni presjek Popreéni presjek

Slika 1.6Cermak-Spirekova peza zivid

Streha je bilo u viSe redova, ptemu su gornji redovi bili izgdeni od lijevanog
Zeljeza, a srednji od prvoklasnog Samota.Po nekolikdova strehacinilo je
odgovarajdu zonu u pé gdje su se odvijale glavne reakcije (zona suSengma
pesenja, zona sagorijevanja i zonadeaja)® Rotacijska pé (slika 1.7) primjenjuje se
od 1913. godine. Bge nagnuta pod kutem od 3,5 - 5°, promjera jeL 5-m, duljine 10

- 20 m, a okrée se brzinom od 0,67 - 2 okretaja u minuti. Temjpeaana povisenom
dijelu p€i je 320 - 400 °C. Ruda prolazi krozépedozgo nadolje, a u protustruji dolazi

gorivo.

Prema kolektoru

Komora za prasine
'

Zupanik pradinu L iba
Hauba za Prsten za ; yo Zasip ,
loZenje okretanje - _J%,_ e .‘: tx"l ‘..:_‘," \‘]
\ —c:r' ",A—-, % o =4 Lo
Ulini 43 ,7‘;- 8 1'—/’%"{’ a .] | —~ L"
gorionik ,.J.— . ot '
gl e "
v “Brivljenje
Bunker
pedena
ruda

Celi¢ni okvir

Slika 1.7. Rotcijska geza dobivanje Zive

P& imaju veliki kapacitet i brzina procesa je velika procesu nastaje dosta praSine,

ali problem je rijeSen uvenjem boljeg brtvljenja, tj. u@njem modernih udaja za
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odvadienje praSine iz plinova prije njihova ulaska u kemzhtore. IskoriStenje Zive u
rotacijskim péima je 95% iz rude koja sadrzi 0,3% zive. Rudi sepptrebi dodaje
vapnenac, drveni ugljen ili koks. Etaznecipese uz rotacijske smatraju taler
pogodnima. Prednost im je Sto piara sitniju rudu nego rotacijske geimaju bolje

iskoridtenje topline, ali proizvode i vi$e prasthe.

1.2.3.2. P& s neizravnim zagrijavanjem

U pe&iima s neizravnim zagrijavanjem tzv. retortama pieeda se bogata ruda, a
zbog visoke cijene prerade danas se primjenjuju gaso ponegdje za preradu
odreienih meluprodukata, koncentrata i stupec®ge se provodi bez pristupa zraka, a
plinovi loZzenja ne dolaze u dodir s destilacijsipimovima pa je u njima koncentracija
Zive ve&a, manji im je volumen i za njihovo kondenziranjetrpbni su manji
kondenzatori. Retorte mogu biti Zeljezne, glinesamotne, kerartke ili od silicijeva
karbida. Ako su Zeljezne mora se dodati 10 - 20%,Gta se sprij@ reakcija HgS sa

Zeljezom, prcemu nastaje krti FeS:

HgS + Fe— FeS + Hg (1-9)

Dodatkom vapna ne dolazi do te reakcije, nego sgaosljede€a reakcija:

4HgS + 4CaG- 4Hg + 3CaS + CaSO (1-10)

Uz sve mjere predostroznosti trajnost retorti j;m@gpola godine. U retorti se mora
postti temperatura do 800 °C neizravnim zagrijavanjemjep@otroSnja goriva &
nego u drugim pgma. Retorte mogu biti postavljene koso ili vodarav Mana
vodoravnih retorti je r&€no vaienje izgorjelih sastojaka 2 - 3 puta dnevnodemu se

radnici izlaZzu otrovnim plinovimA.
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1.3. RUDNICI ZIVE

Geokemijska pokretljivost zive je uzrok njezinojgSiranosti u Zemljinoj kori.
Samo se u malom broju leziSta ziva &la u vetoj koli¢ini te od ukupnog udjela zive u
Zemljinoj kori samo se 0,02% nalazi u velikim lgidisa. Tektonski porendaji su
uzrokovali prodiranje Zive iz donjih slojeva u g@rrpa se Ziva pojavljuje u gornjim
slojevima bez obzira na njihov postanak.cva leziSta u naborima gornjih slojeva je
erozijom do$la na vidjelb:Rudnici Zive u svijetu su vrlo stari. Rudnik Supdj@na pod
Avalom poznata je joS iz kamenog doba, ali j€gb® s radom tek 1968. godine.
Najpoznatija dva velika lezista Zive su Almadén padjolskoj i Idrija u Sloveniji.
Postoje joS nalazista Zive u ltaliji, SAD-u, MeksikKini i Alziru te manje poznata
nalazista u Turskoj, Filipinima, Perudiileu i Kolumbiji. Iz tih leZista potjge oko dvije
trecine ukupne svjetske proizvodnje Zit'elU Kaliforniji su poznata nalazista New
Almadén i New Idrid Almadén u Spanjolskoj, naju@ nalaziste s najéem
proizvodnjom Zive na svijetu, iskoriStavalo se p§e Krista, za vrijeme Rimljana, a
osobito u srednjem vijeku za vrijeme Arapa. Rudodrje se nalazi na obroncima
planine Sierra Morena, na nadmorskoj visini od T0u pokrajini Nova Kastilija.
Sastoji se od sedimentnih stijena naboranih eroipcgranita, dijabaza i porfira. Un&to
redovitoj proizvodnji zalihe Zive su velike te seogjenjuju na= pet milijuna tond*
Monte Amiata u lItaliji (juzna Toskana) je isto jedno odcue nalaziSta zive u svijetu.
Ruda se pojavljuje u sedimentima (@g@sjaci, lapor, vapnenac), a sadrzi tamnocrveni i
kristalican cinabarit. USAD-u postoji viSe leziSta Zivine rude (Kalifornija, @,
Nevada, Teksas, Arizona, Utah, Washington, IdalkaAsas i Aljaska), ali venom s
malim zalihama. Najbogatija leziSta su u Kaliforrggdje rudnici daju oko polovicu
ukupne proizvodnje zive u SAD-u. Meksiku je poznato viSe od 200 nalaziSta zZivine
rude. NajviSe Zive dao je rudnik Guerrero gdje agao cinabarit s metacinabaritom u
vapnenakim i dolomitnim krSnicima zajedno s ra#tim mineralima. U Sloveniji je

poznato nalaziste i rudnik zivdrija .

1.3.1. Rudnik Idrija u Sloveniji

Rudno leziste Idrija je drugo najge leziSte na svijetu u pogledu koncentracije

Zive, véi je jedino Almadén u Spanjolskoj. Premda rudnadkezldrija nije ,div‘ meiu

14



lezistima Zive, steklo je ndenarodni ugled i profesionalni z¢& prvenstveno zbog
uvjeta u kojima je nastalo, njegovih izuzetno bdganeobtnih ruda, geokemijskih i
mineraloskih spojeva te izvanredne preobrazbe jesznimno kompleksno stanféU

500 godina rudarstva, ispod grada su iskopani rnodwzine 700 km. Ondje se nakupilo
vise od tri milijuna M rude, odéega se dobilo 147 000 t plemenitih metala, a gotovo
tre¢ina izgubljena je tijekom procesa proizvodnje. Rkddrija nalazi se neposredno
ispod grada Idrija (slika 1.8) i proteze se u sm@Z-JI. Duzine jez 1500 m, Sirine 400

- 600 m i dubine 450 m.

Podrucje rudnika
Idrija

Slika 1.8. Geokemijska karta prostorne distributije u Sloveniji?

Pronateno je ukupno 158 nalazista rude od kojih 141 saifmabarit. Ziva u prirodnom

stanjuprevladava u preostalih 17 nalaztéta.

1.3.1.1.Povijest rudnika Idrija

Povijest rudnika Idrija datira iz posljednjeg déjséa 15. stoljéa. Legenda kaze
da je autohtona Ziva profena kada je farmer po imenu Skafar 1490. godine na
podruju Idrije to¢io vodu na izvoru. Kanta je bila toliko teSka danije mogao
pomaknuti (slika 1.9). Rudnik Idrija p&eo je s radom 1497. godine. Nakon 1508.
godine, rudarstvo bogate cinabaritne rude na duam2 m uvelike se prosirilo. Jos je
viSe raslo nakon 1575. godine, kada je cijeli riudmipripadajtom imovinom kupio

nadvojvoda Karl. Zahvaljuji ulaganjima u znanje i tehtku opremu, rudnik je bio
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jedan od najbolje opremljenih u austrijskim pokrajna (Styria, Koruska, Carniola i
austrijska obala). Krajem 19. stdlge stvorio je tréinu profita svih rudarskih

postrojenja u Austriji.

Slika 1.9. Pronalazak rutfe

Nakon Prvog svjetskog rata Idrija i rudnik pripadal Italiji. Rudnik je ponovo dozZivio
procvat nakon Drugog svjetskog rata, kada je bpmtpunosti modernizirarsijke 1.10
i1.11).

Slika 1.10. Zeljeznica u Antonijevom prolazu u rikinidrija*®
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Slika 1.11. Odvoz rude iz rudnika

U Sezdesetim godinama cijena Zive bila je ¢gmidi visoka, Sto je omogilo ogroman
profit, a time i brzi razvoj grada Idrije i regij®edutim, sve strozi ekoloSki zahtjevi i
visoki troSkovi rudarstva, uslijed pasenja dubine kopanja rude i niskog sadrzaja zive
doveli su do pada cijene Zive i u kénii do zatvaranja rudnikg.Posljednja rotacijska
pet ugaSena je u rujnu 1995. godine. Donji dijelowdnika ispunjeni su vodom (slika

1.12), a gorniji dijelovi koji su geoloski nestalilrivrdeni su i zalijevani betonom.

Slika 1.12. Potopljeni dio rudnika

Idrija je 2012. godine upisana RINESCOvV popis mjesta svjetske bastine u Europi

pod nazivom "Bastina zZive", zajedno&aanjolskimrudarskim gradorAlmadénom.
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1.3.1.2. Nain proizvodnje Zive u rudniku Idrija

Cijeli period svoga postojanja rudnik Idrija djeém je na ekonomski i drustveni
Zivot u gradu i okolici. U prvom razdoblju rada nikk ruda se pekla na hrpi, a kasnije
u glinenim posudama, na ragtim lokacijama u Sumama oko Idrije, do kojih se
iskopana ruda prevozila. Masa od 1,5 kg Zivine rodeSala se sa Zivim vapnom u
malim glinenim posudama &apljenim mahovinom. Posude su se stavljale na otaba
mjesta u zemlji (na drva koja bi se palila), okmaé&amenjem i prekrivena pijeskom.
Kako je toplina rasla, Ziva se iz gornjeg dijelaspde oslobdala i akumulirala u donji.
Nakon jednog dana penja i nekoliko dana hignja, posude su se razdvajale i Ziva se
sakupljala s dna posuda. Ovagmataljenja doveo je do sje Suma jer su drva sluzila
kao gorivo. Takder, ovakav nén taljenja rezultirao je ogromnom k&iom otpada iz
kojega se Ziva izltivala u tlo, Sto je na kraju dovelo do njegova @$ienja. Ve&ina
glinenih posuda je zbog visoke temperature pucssaci od péenja rude naju@m su
se dijelom odlagali u korita rijeka Idrijca i &vlsonzo (slika 1.13) uzrokuju

oneidéenije te prisutnost Zive u koncentracijcegod dopustené®

Slika 1.13. Mehanizmi emisije Zive u Idriji kroz st

Velika kolicina popucalih posuda joS uvijek se moze&imnga lokacijama PSenka i
Frbejzene (slika 1.14).
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Slika 1.14. Otpadni materijal nakondgemja rude u glinenim posudafia

Obje metode peenja rude davale su mali prinos i dovele do veldulbitaka, a time i do

ongis¢enja zivom okolnog tla i voda. Ustanovilo se dauseazdoblju od 1490. do

1995. godine ukupno iskopalo najmanje 144 828¢ &vje procijenjeno da je u okolis
emitirano oko 37 136 t ZivE.

1.4. ISPIRANJE ZIVE I1Z TLA

Ziva dospjela u tlo moze se oborinskim vodama &pir procijetivati (slika
1.15) u dublje slojeve tla i na tajdua dospjeti u podzemne vode.

AU ;;50‘\_0' ORI NG A gt ANl PovrSinski
VLS WAL 0 LA W R SRS RN

Hg
Infiltracija
Ispiranje (Leaching)
a0 Pl L A o ‘ — : Horizontalni
E——==> ' Podzemnavoda =~ Ce—————2 "7 transport
LD e . Fall . B G T R~ a

Slika 1.15. Ispiranje Zive iz oti&c¢enog tla

Buduwi da se podzemne vode &a¥e koriste za vodoopskrbu, Ziva prisutna u vodi
predstavlja veliku opasnost za sve Zive organidaéme, kao i ostali teSki metali, Ziva

19



kada jednom dospije u okoliS, u njemu se zadrzawxad da nije sklona biorazgradnji

te se bioakumulira (slika 1.16).

1 - plankton
2 - malene ribe
3 - velike ribe

4 - ovjek

¢ Metil-ziva

Slika 1.16. Bioakumulacija Zive u lanac ishrane

U svrhu odrdivanja kolcine Stetne tvari koja&e se iz on&scenog tla infiltrirati u
dublje slojeve te u koraici izluéiti u vodu, primjenjuju se metode ispiranja. Progod
se u svrhu ispitivanja prijenosa tvari iz krutogtemgala u tekdinu pri ¢emu nastaje
eluat odrédenog sastava. lako se &&fe primjenjuju za ispitivanje ispiranja teskih
metala iz tla, sedimenata i otpadnog materijalkodar se primjenjuju u svrhu
ispitivanja ispiranja organske tvafiNiz je faktora koji utj¢u na brzinu izldgivanja
onegis¢ujuce tvari iz ¢vrstog materijala, a to su fizikalni, kemijski idboski faktori.
Tipicni fizikalni faktori koji utjecu na ispiranje najviSe ovise o kontaktu krute utek
faze kao i o uvjetima pod kojima je materijal pagiwit ispiranju, a to su:

- velicina ¢estica

- homogenost ili heterogenost mineralne faze kratagerijala

- vrijeme kontakta

- protok sredstva za ispiranje

- temperatura tijekom ispiranja

- poroznost krutog materijala
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- geometrijski oblik i veliina cestica materijala iz kojega je ispiranje
dominantno kontrolirano procesom difuzije
- propusnost krutog materijala tijekom ispiranaiivanjskim uvjetima

- hidrogeoloski uvijeti.

Tipi¢ni kemijski i bioloSki faktori koji utjéu na ispiranje su:
- potencijalna ispirljivost or@S¢ujucih tvari
- pH materijala i/ili okolisa
- kompleksiranje s anorganskim ili organskim spojev
- redoks potencijal materijala i/ili medija
- procesi sorpcije
- bioloSki generiraniéimbenici koji mogu utjecati na pH, redoks potericija

kompleksiranje s organskom tvari.

Jedan od najvaznijin kemijskih faktora svakako ¢ ®rganske tvari u tlu takier
uvelike utj€u na raspodjelu Zive. Udio organskih tvari u tltaigaznu ulogu u dugom
vremenu zadrzavanja zive usustavu tla. Organska iwaa veliki kapacitet
kompleksiranja i vezanja zive te s njom stvara \stabilne organske komplekse.
DosadaSnje analize Hg specija u tlu spo@rudrije pokazale su da se viSe od 90%
topljive Zive pojavljuje u nereaktivnim organskimorkpleksima, potviujuci
preferencijalno vezanje Hg na organsku tvar. §odé reaktivne lako reduciraja Hg u
pravilu je vrlo mala teini od 0,69 do 1,6% ukupno topljive Hg. lako slobadziva
(Hg™ ili njeni anorganski spojevi (npr. sulfidi, kldiiili hidroksidi) mogu pridonijeti
mobilnosti Zive u mineralnim tlima, kompleksiranjdg s organskom tvari je
najvjerojatnije najdominantniji proces koji kontiral njenu mobilnost u tlu. Mobilnost,
ali i zadrzavanje zive i njenih spojeva znatno bwisastavu tla, a topljivost zive je
najveta u tlu s visokim sadrzajem organske tvari i madedrzajem komponenata glina.
Medutim, ¢ak i kada je kotiina organske tvari u tlu velika, komponente glinagm
sprijeciti mobilnost Zive zbog adsorpcije otopljene Zivganosi huminske i fulvinske

kiselinel®1®
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. UZORKOVANJE | PRIPREMA TLA ONE CISCENOG ZIVOM

Uzorkovanje tla on@S¢enog Zivom s podtija rudnika Idrija i njegovu pripremu
napravile su kolege s Geoloskog zavoda Slovenijgubljani. Uzorak tla oné&scéen
Zivom koristen u ovome radu iskopan je s dubine4@@ocm (slika 2.1) i prema

napravljenoj kemijskoj analizi sadrzi 1347 mg Hgtlay

0 1 10 100 1.000 10.000

Dubina, cm

Slika 2.1. Profil uzorkovanja tla s podja Idrije*

Uzeti uzorak tla pohranjen je u laboratoriju u pdlenskim vréama te skladiSten pri
sobnoj temperaturi (15 - 25 °C) prije daljnje olmatlzorak tla najprije je osuSen na
zraku te usitnjen u keratkiom tarioniku, a zatim prosijan kroz sito éhie pora 2 mm.

Nakon toga je uzorak u ahatnom mlinu usitnjen i bgemiziran do vetdine finog zrna

< 0,075 mm (slika 2.2).
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Slika 2.2. Pripremljeni uzorak tlavéiine ¢cestica 0,075 mm

Cestice uzorka tla analizirane su na Geoloskom zaav&dovenije pretraznom
elektronskom mikroskopijomefig Scanning Electron Microscopy, SEM) i energijsko-
disperzivnom spektrometrijomelg Energy Dispersive Spectrometry, EDS). SEM
snimanjeméestica dobiven je uvid u morfologiju povrSidestice, a EDS analizom na
odabranoj povrsSintestice uvid u semi-kvantitativni elementarni sast&aimanje je
izvedeno na odabranim mjestima (Spectrumi) na paviEstice. Na SEM snimci
Cestica tla prikazanoj na slici 2.3 vide se fazdi&dng kemijskog sastava i tava se

kemijska slojevitost uzorka. Rezultati EDS anaprzé&azani su u tablici 2.1.

Iz prikazanih rezultata u tablici 2.1 vidljivo ¢& bijela podr&ja na SEM snimci

sadrZe visoki udio Zive te predstavljaju ZivinuuudgsS.
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Spectrum 6 Spectrum 2

Spectrum 1
Spectrum 3

2ctrum 4

Spectrum 5

BEC 20KV,
UB:RGF: T« #

Q N ~fe )
Spectrum 1 Spectrum 2

Spectrum 3 Spectrum 4

Spectrum 5 Spectrum 6

Slika 2.3. SEM snimkaestica tla on&S¢enog Zivom i pripadajii EDS spektri
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Tablica 2.1. Rezultati semi-kvantitativne EDS armdiestica tla on&@S¢enog zivom

Odabrana Analizirani element, mas%

podritja na - :

povrsinigestica | © Na | Mg | Al Si S K Ti Cr Fe | Cu | Hg

Spectrum 1 17,59 0,00 0,44 1,84 2,55/ 9,00 0,74 0,00 0,00 0,0d 0,0( 67,84 | 100,00
Spectrum 2 35,87| 0,00 18,76 1,11 36,63 0,00 0,00 0,00 0/00 9 6,60,94 0,00 | 100,00
Spectrum 3 44,13| 0,00 1,99/ 1517 26,68 000 5711 0,83 000 96,0000 | 0,00 100,00
Spectrum 4 9,43 0,00 0,00 1,16 1,66| 12,07 0,00 0,00 0,00 0,68 0,0l 74,99 | 100,00
Spectrum 5 55,98 0,00 1,48 7,50 30,19 0,00 1,62 0,00 0,00 3,28,00 0,00 | 100,00
Spectrum 6 48,06 0,74 1,23 6,55 13,24 0,00 0,83 0,00 7,28 31,9,53 0,00 | 100,00




2.2. PRIPREMA SREDSTVA ZA ISPIRANJE ZIVE I1Z TLA

Kao sredstvo za ispiranje Zive iz ¢igenog tla koriStena je ulista voda
razlicitih pocetnin pH vrijednosti u rasponu od 3,00 do 11,46prgpremljena je
dodavanjem 1 M HN®@I/ili 1 M KOH. pH vrijednosti ultrg&iste vode prikazane su u
tablici 2.2.

Tablica 2.2. P&etne pH vrijednosti ultkaste vode

Ultragista| 1 2 3 4 5 6 7 8 9
voda

pHo 3,00 | 4,03 509 6,32 7,21 8,11 9,180,04| 11,46

Nakon pripreme tla ore&cenog zivom i ultréiste vode za ispiranje ragiiih pocetnih
pH vrijednosti pristupilo se eksperimentima ispjean

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

Eksperimenti ispiranja Zive iz o&i8tenog tla veliine ¢estica 0,075 mm sa
sadrzajem zive od 1347 mg Hg/kg tla s pdégrurudnika Idrija provedeni su
standardnom Sarznom metodom prema normi DIN 384lldigSanjem 20 g tla s 200
ml ultratiste vode (omjekvrsto/tekiée, eng Solid/Liquid ratio,S/L = 1/10) raglitih
pocetnih pH vrijednosti (pkF 3,00 - 11,46). Uzorci su mijeSani u trajanju eH 2 u
inkubatorskoj tresilici (slika 2.4) pri sobnoj tesrpturi (23 + 2 °C) uz minimalnu

brzinu vrtnje od 25 okr/min.

Slika 2.4. Tresilica ,Heidolph Unimax 1010“
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U odabranim vremenskim intervalima tijekom 24 hqa® je préen mjerenjem pH
vrijednosti pH-metrom (slika 2.5) i elektrie vodljivosti konduktometrom (slika 2.6) te
je uzorkovan mali volumer=(1,5 mL) suspenzije tlo - ult¥ssta voda u svrhu péanja

koncentracije ukupno izéene zive u vremenu.

Slika 2.5. pH-metar ,MettlerToledo*® Slika 2.6. Kamdometar ,SHOTT"

Odvajanje ¢vrste od tekte faze provedeno je cetrifugiranjem (slika 2.7)zaim

filtriranjem kroz membranski filter (valina pora 0,45 pm).

Slika 2.7. Centrifuga ,CENTRIC 322A Technica“
U dobivenim eluatima koncentracija ukupno t&doe ZzZive odrdena je metodom

atomske apsorpcijske spektrometrije na analizakwe AMA 254 Eng. Advanced

Mercury Analyser).
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U tablicama 2.3 - 2.5 prikazane su vrijednosti pléktricne vodljivosti te koncentracije
ukupno izlgene zive izmjerene tijekom eksperimenta ispirangaistavu tlo - ultrésta

voda.

Tablica 2.3. Vrijednosti pH u suspenzijama tlotragista voda tijekom ispiranja tla

t, h 0,0 10, 2,5 40 5,5 7,0 21/0 24,0
Suspenzija pH
tlo - ultrista voda

1 3,00| 3,38 3,41 340 352 364 3,/0 3|75
2 4,03 | 5,07 502 5,00 516 5,15 4,96 5,09
3 5,09| 504 5,03 499 512 5,11 5,08 512
4 6,32 | 5,33 532 534 538 544 541 541
5 7,21 | 545 540 546 551 546 558 561
6 8,11 | 533 544 550 552 556 548 5|55
7 9,18 | 4,98 489 499 499 5,00 4,77 4,89
8 10,04| 5,24 | 5,21 5,30 5,25 522 5,12 5,25
9 11,46/ 7,01 | 6,97 7,11 6,82 6,94 6,41 6,51
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Tablica 2.4. Vrijednosti elektme vodljivosti u suspenzijama tlo - uktrsta voda

tijekom ispiranja tla

t, h 0,0 1,0 2,5 4.0 9,5 7,0 21,0 240
tlo -Sulljt?;:?sntzj\&/loda x, Sfem

1 1269,0| 668,0| 670,0| 391,0| 550,0| 531,0| 521,0| 481,0
2 59,2 | 31,1 27,2 30,8 30,2 29}7 319 281
3 38,7 | 42,5| 44,4 42,2 43,1 415 43,6 44,0
4 8,5 145, 142 144 148 151 17,1 15,3
5 5,5 10,8/ 10,8 10,8 10,9 112 114 11,6
6 4,7 10,2 9,9 10,0 10,1 104 104 10,9
7 86,6 | 79,3] 76,3 81,0 81,7 822 855 84,9
8 385 | 27,2| 26,8 269 27,1 272 30,5 29,0
9 400,0| 16,4/ 16,0 16,5 179 192 20,6 20,8

Tablica 2.5. Vrijednosti koncentracije ukupne ziveluatima tijekom ispiranja tla

t, h 1,0 2,5 4.0 5,5 7,0 21,0 24,0
Eluat y(HQ), ng/L
1 24,852 | 21,706 10,978 18,747 5,364 1,2 2,400
2 26,255 | 488,021 67,464 | 234,696 74,623 | 58,63¢ 9,000
3 50,912 | 413,205 63,271 | 53,418 127,1615,081 | 2,490
4 149,267 136,972 88,545| 7,585 146,0654,552 | 6,770
S 24,593 | 26,696 16,163 117,7829,502| 7,437, 4,910
6 126,054, 41,804 5,112 31,595 46,560 6,3 8,980
7 57,583 | 0,252 0,250 1,741 0,804 0,0 0,330
8 8,248 0,781| 0,369 1,084 3,253 5,5/ 9,020
9 70,896 | 71,586 102,864225,384| 200,423| 14,205| 17,430
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3. RASPRAVA



3.1. ANALIZA REZULTATA ISPIRANJA ZIVE 1Z ONE CISCENOG
TLA

Proces ispiranja tla onidcenog Zivom préen je mjerenjem pH vrijednosti,
elektricne vodljivosti te koncentracije ukupno iz&ne Zive u vremenskim intervalima
tijekom 24 h.

3.1.1. Analiza rezultata ispiranja zive preko promene pH vrijednosti

Promjene pH vrijednosti u suspenzijama tlo - dlg@ voda tijekom
eksperimenta ispiranja tla u uzorcima ulisée vode raztitih poc¢etnih pH vrijednosti

(tablica 2.3) gratiki su prikazane na slici 3.1.

pH, = 3,00
pH, = 4,03
pH, = 5,09
pH, = 6,32
pH,=7,21
pH,=8,11
pH,=9,18
pH, = 1004
pH, = 114¢

0O 4 8 12 16 20 24

t, h

Slika 3.1. Promjene pH vrijednosti tijekom ekspegita ispiranja tla u ulttgstoj vodi
razlicitih pocetnih pH vrijednosti

Iz slike 3.1 moZe se dii najveca promjena pH vrijednosti tijekom prva dva sata
eksperimenta. Suspenzije tlo - utisda voda s p&etnim pH vrijednostima od 4,03 do
11,46 teze blago kiselom do neutralnom pH p&dcuPri pH, = 3,00 ne dolazi do
zn&ajnijeg porasta pH vrijednosti tijekom 24 h Stopjesljedica visoke koncentracije
HsO". Porast pH u vremenu &ava se jedino pri pH= 4,03 i to u prvih sat - dva

vremena kontakta uzorka tla i ulliste vode nakonéega poprima konstantnu
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vrijednost. Konstantnost pH vrijednosti nake® sati od pdetka eksperimenta moze se
pripisati puferskom kapacitetu tla koji je najmairgeazen za najnizu pH vrijednost. Za
sve ostale suspenzije tlo - ullista voda dolazi do smanjenja pH vrijednosti u iprsat

vremena procesa ispiranja nak@ga pH postaje konstantan.

3.1.2. Analiza rezultata ispiranja zive preko promgne elektriéne vodljivosti

Promjene elektthe vodljivosti u suspenzijama tlo - ulrsta voda tijekom

eksperimenta ispiranja (tablica 2.4) gtkfisu prikazane na slici 3.2.

140(
<
1200 . —— pH_=3,00
o —0— pH0 =4,03
1000 - ! —A— pH_=5,09
= * H =6,32
2 800 | 2 08 4.4 2 _T p o B
U)j- O T T T T T T 1 + pH0 - 7,21
- 0 4 8 1216 20 24 _ _ _
< 600 - on — - pH = 8,11
> D ---X¥---pH_=9,18
400 < - -G - pH_=10,04
—— pH_=11,46
200 -
O 1 T |e

0O 4 8 12 16 20 24
t, h

Slika 3.2. Promjene elekétne vodljivosti tijekom eksperimenta ispiranja tla u

ultracistoj vodi razlEitinh poc¢etnih pH vrijednosti

Prema rezultatima (tablica 2.4 i slika 3.2) mjeasglektréne vodljivosti u suspenzijama
tijekom vremena unutar 24 h vidljiva je naeevodljivost pri pH = 3,00, a zatim pri
pH, = 11,46. Razlog tome je visoka koncentracijgOH odnosno OH Naime,
speciféna elektréna vodljivost HO" pri 25 °C u odnosu na druge ionske vrste iznimno
je visoka;M(H") = 349,8 S-cAimol?* U ostalim je uzorcima elektma vodljivost vrlo

mala, a njena promjena gotovo zanemariva.
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3.1.3. Analiza rezultata ispiranja zive preko promgne koncentracije ukupne Zive

Koncentracija ukupno iztiene Zive u suspenzijama tlo - utiista voda tijekom

eksperimenta ispiranja (tablica 2.5) gékfisu prikazane na slikama 3.3 i 3.4.

20,0 ]
15,0 -
d 4
o[) 4
3. ]
?;) 10,0 ]
= ]
< ]
50 1
0,0 -

3,00 4,03 5,09 6,32 7,21 8,11 9,18 10,04 11,46
pH

(4]

Slika 3.3. Koncentracija ukupno iziene Zive nakon 24 h ispiranja tla u ultsdoj vodi

razlicitih pocetnih pH vrijednosti

Prema koncentracijama ukupno i#me Zive na slici 3.3 w@ava se da se vrlo mala
koncentracija od 0,33 do 17,43 pg/L zive &a iz ongiscenog tla nakon 24 h. To
upwuje na vrlo snazan afinitet zive prema organskanarganskim tvarima prisutnima
u tlu. Najve&a koncentracija ukupne Zive izila se pri najvéoj pH, vrijednosti od
11,46 buddi da se u alkalnim uvjetima huminske tvari otapgapa taj n&in oslobaaju
Zivu u vodu. Mdutim, iako su koncentracije ukupno izkne Zive za ispitano pH
podrieje vrlo male ipak su iznad maksimalno dopusStene&ntracije od Lg/L zZive za
vode za ljudsku potrosSnju, i prema hrvatskim i slwskim zakonima kao i prema

Direktivi Vije¢a Europske zajednice, osim zap9,18.

Koncentracija ukupno izliene Zive pratila se i u odabranim vremenskim
intervalima tijekom 24 h. Dobiveni rezultati prikas su na slici 3.4. MoZe se dit da
je koncentracija ukupno iztene Zive u odabranim vremenskim intervalima tijek&n
h zn&ajno v&a te nakon 2,5; 4,0; 5,5 te 7,0 h od¢ta eksperimenta iznosi od 102,86
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do cak 488,02 ug/L, u usporedbi s koncentracijom ukuhaiene Zive nakon 24 h.
Takader, tako visoke koncentracije ukupno #ne Zive dobivene su za pitijednosti
4,03; 5,09; 6,32 te 7,21 za koje je vrlo vjerojattage se pojaviti u prirodi u usporedbi
s pH, = 11,46.

m pH,=3,00

500,0 pH, = 4,03

pH, = 5,09

400,0 ®m pH,=6,32

gtz 300,0 ®m pH, =721

= m pH, =38,11

é‘) 200,0 m pH,=9,18

Q —

pH,= 11,46

0,0

Slika 3.4. Koncentracija ukupno iziene Zive u odabranim vremenskim intervalima
tijekom 24 h

Eksperimentalni rezultati ne ukazuju nadusobnu povezanost koncentracije édoe
Zive u suspenzijama tlo - ultigta voda s izmjerenim vrijednostima pH i elekie
vodljivosti. Ziva se najvjerojatnije otpusta iz jexlfaze tla te veze za neku drugu fazu
prisutnu u tlu.

Dobiveni rezultati ukazuju na potrebu za detalmijistrazivanjem izltivanja
Zive u prvih nekoliko sati ispiranja u ultiatoj vodi Zivom one&is¢enog tla. Daljnja
istrazivanja bi trebalo usmjeriti na utwanje oblika u kojem se Ziva nalazi u vodi
(vezana za organsku i/ili anorgansku tvar) priitdzrin pH vrijednostima Sto bi
pomoglo u boljoj interpretaciji dobivenih rezultath svakome skaju nuzno je daljnje
praenje kvalitete tla na drevnim mjestimacprja rude u okolici rudnika Idrija u

Sloveniji.
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4. ZAKLJIU CAK



Prema dobivenim rezultatima ispitivanja ispiranjeeziz on&is¢enog tla s podija
rudnika Idrija u Sloveniji pr&njem pH, elekttine vodljivosti i koncentracije ukupno
izlucene Zive u suspenzijama tlo - udiisda voda tijekom 24 h mozZe se zakiju

sljedese:

1. Sve suspenzije tlo - ul@esta voda teze blago kiselom do neutralnom pH
podriju. Najveta promjena pH vrijednosti u svim suspenzijama dagae
tijekom prva dva sata eksperimenta nakega postaje konstantna. To se moze
pripisati puferskom kapacitetu tla, koji je najmanmgrazen pri pkE 3,00 zbog

visoke koncentracije $D".

2. Najveta vodljivost izmjerena je pri pH= 3,00 i pH = 11,46 zbog visoke
koncentracije HO®, odnosno OH Pri ostalim pH vrijednostima elekiria

vodljivost je vrlo mala, a njena promjena gotovoemmariva.

3. Male koncentracije ukupno izlane zive od 0,33 do 17,43 pg/L nakon 24 h
upuuju na vrlo snazan afinitet Zive prema organskiamorganskim tvarima u
tlu. Medutim, koncentracije ukupno izlene Zive su u gotovo svim eluatima
iznad maksimalno dopustene koncentracije a@g/LL zive za vode za ljudsku
potroSnju. Najvéa koncentracija ukupno iztane zive nakon 24 h gena je pri
pH, = 11,46 budéi da se u alkalnim uvjetima huminske tvari otapaja taj

n&atin oslobaaju Zivu u vodu.

4. Koncentracija ukupno izliene zive u odabranim vremenskim intervalima
tjekom 24 h zn&jno je veéa i nakon 2,5; 4,0; 55 te 7,0 h odc¢ptka
eksperimenta iznosi od 102,86 &k 488,02 pg/L u usporedbi s koncentracijom
ukupno izl&éene Zive nakon 24 h. Visoke koncentracije ukupxe dobivene su
za pH vrijednosti 4,03; 5,09; 6,32 te 7,21, za koje jerejatnije dace se
pojaviti u prirodi nego pH vrijednost 11,46.

5. Dobiveni rezultati ukazuju da se ziva najvjerojpgrotpusta iz jedne faze tla te
veze za neku drugu fazu prisutnu u tlu. Nuzno @vesti detaljnija istrazivanja

izlucivanja Zive u prvih nekoliko sati ispiranja u ulligtoj vodi Zivom
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onegis¢enog tla, koja bi trebalo usmjeriti na utiwranje oblika u kojemu se Ziva

nalazi u tlu te izlguje u vodu.
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