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ZADATAK

a) Usporediti rezultate zasranja modificiranog zeolita s otopinom bakra i Rajh

Sarznim postupkom.

b) Izratunati i usporediti koeficijente raspodjeleqfK koeficijente zadrzavanja ([Riona

bakra i kadmija na modificiranom zeolitu SarZninsfupkom.

c) Usporediti rezultate desorpcije bakra iz bakroastenog modificiranog zeolita s
rezultatima desorpcije kadmija iz kadmijem zasog modificiranog zeolita.

d) Na temelju dobivenih rezultata izvesti zakkea o mogdnosti primjene
modificiranog zeolita zan situ remedijaciju podzemnih voda afi&enih bakrom i

kadmijem.



SAZETAK

U ovom radu, analizirana je primjena modificiranogplita kao materijala za
permeabilnu reaktivhu barijeru (PRB) za uklanjarhjekra i kadmija iz
one&is¢enih voda primjenom Sarznog postupka. Uspene su koliine vezanog
bakra i kadmija na modificiranom zeolitu te inaati koeficijenti raspodijele
(Kg) i koeficijenti zadrzavanja @ metalnih iona na zeolitu. Ta#ter su
uspor@ene koléine zadrzavanja metalnih iona na zeolitu nakon wgege
zastenog zeolita u ultdasto] vodi razltitih pocetnih pH vrijednosti te pH
vrijednosti suspenzija tijekom desorpcije. Rezulfakazuju da modificirani
zeolit moze biti upotrijebljen kao materijal za PRBodréju pH = 4-9 jer ima
veliku sposobnost vezanja i zadrzavanja metalnita ite puferska svojstva u

suspenziji.

Klju ¢ne rije¢i: modificirani zeolit, permeabilna reaktivha barijerbakar, kadmij,

koeficijent raspodijele, koeficijent zadrzavanja



SUMMARY

In this paper, application of modified zeolite asaterial for permeable reactive
barrier (PRB) for copper and cadmium removal frowllyted water was
evaluated using batch mode. Amounts of copper adimmm removal on
modified zeolite were compared and the distributaod retardation coefficients
(Kq and R) were calculated. In addition, amounts of met&hineng by zeolite
after desorption of metal-saturated zeolite inagltire water of different initial
pH values were compared as well as pH values giesissons during desorption
test. Results showed that modified zeolite couldiged as material for PRB in
pH range 4-9 since it efficiently retained metahsoand showed buffering

abilities in suspensions.

Keywords: modified zeolite, permeable reactive barrier, @pgadmium, distribution

coefficient, retardation coefficient
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uvoD

Voda je jedinstven i nezamjenjiv prirodni resurgramcenih kolcina |
neravnomjerne prostorne raspodijele. Od ukupne&ikelivode na Zemlji¢ak 97,5% je
slana voda dok je slatke tek 2,5%. Podzemne voirjaaaju tek ~ 0,3% od ukupnog
postotka slatke vodeDa bi se podzemna voda mogla koristiti na ekonorisgKativ
nain, treba se nalaziti u stijenskoj formaciji tzwvwdonosniku. U panonskom dijelu
Republike Hrvatske previadava d@uwrnski vodonosnik dok su u krSkom dijelu
nage&e vodonosnici sa sekundarnom, pukotinskom poraznoojoj voda ispunjava
prostor meu stijenkama pukotirfaOnetiséenjem podzemnih voda dolazi do smanjenja
kakvace uslijed promjene fizikalnih, kemijskin i biolo$ki svojstava. Méu
opasnhim za Zive organizme zbog velike tokesti, stabilnosti i sklonosti nakupljanja u
ekosustavu. Stoga je remedijacija takoadtenih voda nuzna. Provodi se primjenom
razli¢itih in situ i ex situmetoda. Jedna om situ metoda je primjena permeabilne
reaktivne barijere (PRB). PRB predstavlja zid pdgta ispod povrSine tla, okomito na
smjer protjecanja podzemne vode, s ciljiem uklagjameiscivala iz podzemne vode.
Barijera je séinjena od materijala s aktivnom poroztioioja omoghava podzemnoj
vodi da protjée kroz nju bez rentenja njenog prirodnog tokaZeoliti su prepoznati
kao winkovit materijal za PRB za uklanjanje Stetnih tvabog svojih sorpcijskih
svojstava, ekolosSke prihvatljivosti te Siroke i pedtavne mogtnosti primjene.
Modifikacije prirodnih zeolita se sve viSe ispitujsl ciljem povéanja njihovih
sorpcijskih svojstava ali i proSirenja ma@gsti njihove uporabe.

U ovom radu ispitana je mo@uost primjene modificiranog zeolita kao
materijala za permeabilnu reaktivnu barijeru u svaklanjanja iona bakra i kadmija iz

vodenih otopina.



1. OPCI DIO



1.1. PRIRODNA RANJIVOST VODONOSNIKA U REPUBLICI HRV ATSKOJ

Podzemne vode su vode koje se nalaze ispod zenplgusSine u Supljinama
zemljine kore, stijenama ili tlima. Nastaju infdtijom, a gube se istjecanjen
povrSinu kroz izvore te progjezanjem na dno mora. One su dio hidroloSkog ciklasa
vrijeme ciklusa ovisno o zadrzavanju moze biti sp@u manjem od jedne godine do
nekoliko milijuna godind Resurs podzemnih voda ukijije bilo koji vodonosni sloj ili
njegov dio, koji moze posluziti kao potencijalnv@ax vode za javnu opskrbu, ali i sve
podzemne vode koj&ovjek trenutno ne iskoridtavaDa bi se podzemna voda mogla
koristiti na ekonomski isplativ @&, ona se mora nalaziti u vodonosniku. Vodonosnici
su stijenske formacije koje pohranjuju i daju ekms&i zn&ajne koltine vode. Na

slici 1.1. prikazan je vodonosnik na pogjtugrada Zagreba.

Petrufevac

\
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§ Podina 1. vodonosnog sloja
Podina 2. vodonosnog sloja

Slika 1.1. Vodonosnik na podiju grada Zagrelfa

Razvoj podzemnih vodonosnika ovisi o strukturnolg&am i geomorfoloskim
obiljezjima prostora prema kojima se pafjeuRepublike Hrvatske dijeli na panonski i
kr8ki dio. U panonskom dijelu Hrvatske dominirajuvajalni vodonosnici méuzrnske
poroznosti formirani unutar velikih sedimentacijsklazena rijeka Drave i Save. Oni
predstavljaju glavni vodoopskrbni resurs sjevermygla drzave. U stijenama koje

obillezava méuzrnska poroznost, voda ispunjava poreiunernima, ponekad i unutar



zrna (npr. kod klaghih sedimentnih stijend) Na slici 1.2. prikazane su vrste

meduzrnske poroznosti.

Slika 1.2. M@uzrnska poroznosa) poroznost dobro sortiranog sedimenta, b) porstzno
dobro sortiranog sedimenta s poroznim valuticamaparoznost slabo sortiranog

sedimenta, d) poroznost dobro sortiranog sedimemezivom méu zrnimd.

U Dalmaciji prevladava krSko podifje kojeg karakterizira velika kdina
oborina, niska retencijska sposobnost krSkog potjaem brzi podzemni tokovi,
povremena plavljenja krskih polja, pojave velikifskih izvora, viSestruko izviranje i
poniranje vode u istom vodnom tijelu podzemne vodegajan utjecaj mora na
slatkovodne sustave u obalnom pagliui na otocima te visok stupanj prirodne
ranjivosti vodonosnika zbog nedostatka pokrovniklaga. Ovo podrje obiljezava
sekundarna, pukotinska poroznost u kojoj voda igwman prostor méu stijenkama
pukotina (npr. u vapnencima, dolomitima, magmatskimetamorfnim stijenama)Na

slici 1.3. prikazane su vrste pukotinske poroznosti
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Slika 1.3. Poroznost u dalmatinskom krsu: a) pulsid-disolucijska poroznost, b)

pukotinska poroznost

Prirodno postojéa ranjivost vodonosnog sloja je mjera koja pokazujejom

lakocom voda ulazi u isti sloj i kée se kroz njega. To svojstvo je neovisno o0

kemijskim karakteristikama Stetnih tvarPrirodna ranjivost vodonosnika odvojeno je

procijenjena za panonsko i krSko patjeu Panonsko podée je podijeljeno na Sest

kategorija ranjivosti, obzirom na slijegiehidrogeoloske parametre:

dubina do podzemne vode

efektivno procjdivanje oborina

obiljezja zastene i nezasene zone vodonosnika
svojstva tla

hidraulicka vodljivost vodonosnika

nagib topografske povrsine

Za ocjenu stupnja ranjivosti krskih vodonosnika i&eme su tri skupine

hidrogeoloskih parametara, i to:

geolosSka grda vodonosnika
stupanj okrSenosti

nagib terena i katina oborina

Na temelju rezultata utjecajnih parametara, krs&drgxje je podijeljeno na pet

kategorija ranjivosfi Na slici 1.4. prikazana je podjela vodonosnikaraojivosti na

podrutju Republike Hrvatske
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Slika 1.4. Karta prirodne ranjivosti vodonosnik&epublici Hrvatskdj

Za razliku od prirodne ranjivosti vodonosnika, spéna ranjivost uzima u obzir
i blizinu izvora oneéiS¢enja, karakteristike ow&cenja te drugecimbenike koji
potencijalno povéavaju unos specifinog ongiséenja u vodonosni sldj Neka: su
glavni uzrok on&scenja podzemnih voda bile bakterije. &gim, Sezdesetih godina
proSlog stoljéa je porastom koriStenja nafte kao energenta mwdstidio onéiscenja
raznim organskim derivatima, Sto i danas predsiayliavni izvor oné&scéenja. Sljedé
veliki izvor on&iS¢enja podzemnih voda su sredstva za prihranjivangsiitu bilja od
kojih se najvise istu nitrati kao sastavni dio umjetnih gnojiv&azvoj industrije imao
je za posljedicu formiranje niza novih @&ivala, poput teSkih metala, kiselina, luzina,
itd.. Na slici 1.5. i u tablici 1.1. navedeni syd&&i izvori oneis¢enja podzemnih voda
i opis njihovog djelovanja na kak&o podzemnih voda.
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Slika 1.5. Izvori on&i$é¢enja podzemnih voda



Tablica 1.1. Izvori ong&¢enja podzemnih vod&**

Stetna tvar

lzvor Djelovanje

Organska tvar Komunalne otpadne vodeRaspad organske tvari uz poén@erobnih

efluenti iz industrije bakterija smanjuje razinu otopljenog kisika
u vodi Sto utjée na vodne organizme. Uz
anaerobne bakterije daljnjim raspadom
nastaju tvari neugodnog mirisa 4% koje
mogu djelovati toksino.

Nutrijenti Komunalne otpadne vodeProcesi eutrofikacije rezultiraju
poljoprivieda  (nitrati i smanjenjem koncentracije  otopljenog
fosfati iz gnojiva) kisika u vodi te nastankom NHH,S

Kiseline Kisele kiSe, industrijske Zakiseljavanje vodotoka dovodi do
otpadne vode sSmanjenja vrsta (moZe uzrokovati pomor

riba)

Metali Rudarstvo i prat® Biomagnifikacija toksinih metala sa
industrije, olovo iz ispusnih svakim sljedéim stupnjem prehrambenag
plinova automobila lanca

Nafta Proces buSenja i prijevozeOsjetljivost morskog i slatkovodnag

nafte, odlaganje otpada sustava ha visoku bioloSku aktivhast

razlivene nafte, smanjenje kiitie kisika

te ugroZzavanje procesa fotosinteze, disanja

i hranjenja

DDT (diklor-
difenil-trikloetan)

Poljoprivredna proizvodnja Biomagnifikacija

PCB (polikloridni Odlaganje i spaljivanje Biomagnifikacija, @inak na ljudsko
bifenil) otpada zdravlje
Radijacija Vecinom iz prirodnih izvora U ovisnosti o ekspoziciji rizni za
(80%), testiranje nuklearnogzdravlje
oruzja, medicina,
proizvodnja nuklearne
energije
Toplina Vode za hldenje u industriji Djeluje na raspodjelu vrsta i reproduktivini

ciklus vodnih organizama




Kada se promatra ponaSanje Stetnih tvari i vrijdmoge im je potrebno da
dospiju u tlo, vodonosni sloj i iznad njega, uzimag u obzir prirodni parametri Koji
utjecu na topljivost i kemijske reakcije (temperaturkaktitd.), disperzija, difuzija,
sorpcija, talozenje, izmjena (kemijska, bioloSkadioloska), itd. Procjena specifie
ranjivosti podzemnih voda sagledava procjenu sgec§ ponaSanja Stetnih tvari u
vodonosnom sloju, a koja se za svaku tvar razlikdjetne tvari se mogu transformirati
geokemijskim, mikrobioloskim i radioloSkim procesindok prolaze kroz ratite
slojeve u kojima se nalaze podzemne vobNeke kemijske transformacije mogu
promijeniti Stetne tvari u manje Stetne, dok nekargju tvari Stetnije za ekosustav i
ljudsko zdravlje. Takder, kemijskim reakcijama relativnho ,nepokretne” rivanogu
prije¢i u pokretljive ili promijeniti p@etne tvari u druge produkte. Stoga je poznavanje
smjera i vremena kretanja podzemnih voda vaznalggiioanje ponasanja tj. migracije

Stetnih tvari kao i njihovih produkata

1.2. MIGRACIJA STETNIH TVARI KROZ VODONOSNE SLOJEVE

Procjetivanjem s povrSine u podzemne slojeve, voda na gwaten nosi i otapa
razlicite tvari. Nastale procjedne vode mogu sadrzavatagne koltine Stetnih tvari
koje se dalje pronose kroz vodonosne sloj&tega je iznimna potreba za promatranjem i
odgovarajdim opisivanjem procesa koji se odvijaju u vodonosni. Kretanje Stetne
tvari u tlu i podzemnim vodama podlijeze zakonitost premjeStanja Stetnih tvari kroz
pore u tlu i noSenja tokom podzemne vode, g@nu se uzimaju u obzir fige,
kemijske, biokemijske, bakterioloske, radioloSkdriige interakcije Stetnih tvari, tla i
podzemnih voda. Brzina i smjer transporta Stetnearitvsu povezana s
anizotropno&u/izotropnogu poroznog sloja (anizotropnost — svojstva ovisramngeru
toka podzemne vode, izotropnost — jednaka svojatvwvim smjerovima) te o vrsti
poroznosti (méuzrnska, pukotinska, pukotinsko-disolucijskd)aj uzajamni odnos
(interakcije) se &tuje preko procesa koji je prate i koji odtgu stupanj on&scenja u
vremenu i prostoru. Najvazniji od njih su advekdkanvekcija), molekulska difuzija i
disperzij&. Osim spomenuta tri procesa, na migraciju tvari posizom vodom mogu
utjecati i sorpcijski procesi, kemijske reakcij&ajima dio tvari “nestaje”, kao Sto su ionska
izmjena, kemijsko taloZenje, radioaktivho raspaéanpiz drugih fizikalnih, kemijskih i

biologkih proces&. Slikovit prikaz kretanja Stetne tvari u anizotropmgooroznom



mediju i napredavanje oblaka @mivala uslijed procesadvekcije, difuzije i disperzije

prikazan je na slici 1.6.

Difuzija
Smjer toka podzenine ) | ( ¢ J é//"’"'
vode ) S
=
\\
/ N RS 3 : A
: n ) v .S
/ . / ¢ : \
Izvor onecisé¢ivala Advekeijai
) .
i disperzija

/
/
o

Otapanje onediséivala u
podzemnoj vodi

Slika 1.6. Slikovit prikaz migracije Stetne tvari anizotropnom poroznom mediju i

formiranje oblaka on#gcivala®?.

Advekcija

Advekcija €engl. advection) je kretanje Stetne tvari uslijed kresappdzemne
vode, odnosno migracija tvari uzrokovana postojanigzine toka. Advekcija izravno
ovisi 0 brzini kretanja podzemne vode i time pradga glavni mehanizam koji
omoguava kretanje Stetne tvari u z&snoj zoni. Nije ovisna o fizko-kemijskim
karakteristikama same Stetne tvari,é eao kretanjecestica vode, ovisi najviSe o
koeficijentu filtracije, efektivnoj poroznosti i thiaulickom gradijentt. Pomakgestice
promatrane tvari je po iznosu jednak umnosSku brzimemena. Stvarna brzina kretanja

tvari u poroznom medijge moze izréunati na osnovu Darcyeve jednadzbe:

u:X:V[Q

cT A R

pri cemu je:

u — stvarna brzina kretanja tvari u poroznom medij(h
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v — Darcyeva brzina — odngsotoka kroz neko podije i povrSine protjecajnog
presjeka, m/h

Q —protok podzemne vode,*h

A — povrsingprotjecajnog presjeka,m

€ — efektivna poroznost — udio Supljina (pora) u gomm mediju kroz koji se
odvija tok podzemne vo&é®

Ukupna poroznost je omjer svih pora u stijeni i pikog volumena stijene, dok
je efektivha poroznost omjer volumenadasobno povezanih pora i ukupnog volumena
stijené. Na slici 1.7. prikazana je razlika ukupne i efieké poroznosti, dok je pregled
vrijednosti poroznosti nekih stijena dan u tabli@.

Povezana pora ‘
Efektivna
poroznost
o . Ukupna
Slijepa” pora > poroznost
Zatvorena, i

izolirana pora

Slika 1.7. Razlika ukupne i efektivne porozntsti
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Tablica 1.2. Vrijednosti poroznosti nekih stijéha

Sljunak 45 40
Pijesak 40 30
Sitni fini pijesak 32 5
Glina 47 0-1
Kreda 30 2-6
Pjeenjaci 20 5-15
Graniti 2 02-2
Vapnenci 0,5-20 0,2-10
Difuzija

Difuzija je kretanje Stetne tvari uslijed razlikekancentracijama ptiemu dolazi
do prijelaza iz zone ve koncentracije u zonu manje koncentracije. Ditura maniji
zn&aj u odnosu na advekciju i disperziju, osim u slpb@pusnim slojevima pri malim
brzinama kretanja podzemne vode, npr. kod migracigiscivala kroz brtvene slojeve
na sanitarnim odlagaliStima otpada. Difuzija owiskemijskim karakteristikama Stetne
tvari i karakteristikama vodonosnika (poroznoshjje ovisna o kretanju podzemne
vode jer se dogik kod relativnog mirovanja ukoliko postoji dovoljnazlika
koncentracija. Posljedica difuzije ogleda se u gergn koncentracije Stetne tvari u vise
propusnom sloju, uz istovremeni prijenos Stetndreage stijene gdje moZe ostati
zarobljena u relativno dugom vremenskom perfodu

Proces difuzije opisan je Fickovim zakonima kojijede za dvije tekéine u
slobodnim fazama. Prvi Fickov zakon opisuje flukHuk®) Stetne tvari i dan je

izrazom:
dC
F=-D, — 1-2
M (1-2)
pri ¢emu je:

F — fluks Stetne tvari, kg/fa

Dw — koeficijent molekulske difuzije promatrane tvapodzemnoj vodi, Afs
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dC , . .
v promjena koncentracija promatrane tvari, kg/m
X

U stijenama méuzrnske poroznosti, migracija tvari uzrokovana zijium je
sporija nego u samoj otopini jer je povrSina kragukse odvija migracija u poroznoj
sredini manja, a strujnice zakrivljenije i duze kRatljivost migrirajice tvari moze biti
smanjena zbog interakcije tvari i stijenke porozmogdij&. 1z navedenih razloga je

potrebno definirati efektivni koeficijent difuzijéDy,) koji se dobiva tako da seyD

pomnozi s empirijskim koeficijentom koji atsio ima vrijednosti od 0,01 do 0,5 ovisno

0 karakteristikama poroznog medija, i moze sesapu obliku:

DE = Dy - f(n) -3}

pri ¢emu je:
Dy, — efektivni koeficijent molekulske difuzije u pomeam mediju, A's

f(n) — funkcija koja ovisi 0 poroznosti sloja.

Migracija tvari uzrokovana difuzijom, osim o oblikuveli¢ini pora, ovisi i o
stupnju zasienosti uzorka, temperaturi i 0o migrird@y tvari. Ogenito vrijedi da s

povetanjem gustée uzorka opada koeficijent efektivne difuZife

Disperzija

Disperzijaje posljedica fluktuacija brzina u odnosu na présiebrzinu toka, do
koje dolazi zbog nejednolikog profila brzina u by strujnoj cijevi te lokalnih
nehomogenosti strukture pora. Intenzitet dispetaijeo ovisi i 0 dimenzijama prostora
u kojem se migracija promatra Razlikuje se mehaska i hidrodinamika disperzija.
Mehantka disperzija je mijeSanje otiscene podzemne vode sa ne&ig@&nom uslijed
njihovog kretanja kroz vodonosnik. Ovisi o karaldekama vodonosnika, najvien
dijelom o poroznosti, dok je neovisna o karakté@sha Stetne tvari. Uzrokuje
uzduzno, okomito i dijagonalno Sirenje ¢i¥enja, a krajnji rezultat je smanjenje
koncentracije Stetne tvari. Hidrodinaika disperzija je uzajamno djelovanje melkikai

disperzije i difuzije te predstavlja mijeSanje B&etvari sa nezog&cenom podzemnom
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vodom uslijed njihovog kretanja. Osim o karaktékema vodonosnika, ovisi i 0

karakteristikama Stetne tvari zbog ukgmja difuzijé.

Po analogiji sa opisivanjem difuzije, i disperzigh@e moze opisati Fick-ovim

zakonom tj. vrijedi relacija:

F=-piiC 1-4)
dx

gdje je:
D — tenzor disperzije.

Tenzor disperzije D se sastoji od koeficijenatapdigije za karakterigtne
smjerove, te se razlikuju koeficijent longitudinalndisperzije, D i koeficijent
transferzalne disperzije, {D Koeficijenti disperzije odreni su apsolutnim
vrijednostima brzine i disperzivnosti, te vrijed ge:

D.=4.u (1-5)

D=4 u (1-6)

gdje je:
D, — koeficijent longitudinalne disperzije
Dt — koeficijent transverzalne disperzije
& — apsolutna vrijednost longitudinalne disperzitnos

ar— apsolutna vrijednost transverzalne disperzivnosti

Vrijednost koeficijenta disperzivnost ovisi o velgini prostora u kojem se
odvija strujanje. U laboratorijskim uvjetima, dispenost je uzrokovana strujanjem
izmedu pojedinih zrna materijala, a njena ¥&la ovisi o poroznosti, promjeru i obliku
zrna. Vrijednost koeficijenta disperzivnosti varical 0,01 do 10 cm. Koeficijenti
longitudinalne disperzivnosti odteni eksperimentima u prirodi znatno su¢ived
spomenutih vrijednosti. Razlog tome lezi u nehommogé vodonosnog sloja.

Koeficijent transverzalne disperzivnosti &ho je za red veline manji od

IongitudinalnogZ—T =0,1.
L
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U vetini prakticnih problema, utjecaj molekulske difuzije je zanemarema
utjecaju disperzivnosti. Kod slgjeva u kojima voda miruje treba difuziju svakaketi

u obzif.

Sorpcija

Vec je prije spomenuto da osim advekcije, difuzijeisparzije, na migraciju
tvari podzemnom vodom mogu utjecati i sorpcijslogasi, kemijske reakcije u kojima
dio tvari “nestaje”, poput ionske izmjene ili keskpg taloZenja, radioaktivhog
raspadanja i niza drugih fizikalnih, kemijskih iolgkih procesd. Ovdje ¢emo
spomenuti samo sorpcijske procese, obzirom da suam od interesa. Kao posljedica
sorpcijskih procesa, javlja se smanjenje konceiprdtetne tvari u vodi. Obzirom da za
procese adsorpcije vrijede iste zakonitosti kaa iansku izmjenu, u literaturi se vrlo
Gesto utjecaj ovih procesa promatra pod zajddmi pojmom sorpcijg Vedina
anorganskih tvari je sklona kompleksiranju i timeajoproces moze utjecati na efekt
sorpcije.

Kada dade do promjena uvjeta u fazi fluida koji struji kromdonosnik,
sorbirana Stetna tvar moze napustiti sorbent iandstkretati s podzemnom vodom.
Ucinak sorpcije se stoga kvantitativno izrazava prel@eficijenta raspodjele |
koeficijenta zadrzavanja.

Koeficijent raspodjele se definira kao omjer kortcacija Stetne tvari koja je
sorbirana nac¢vrstoj fazi poroznog dijela vodonosnika i konceaij@ Stetne tvari

otopljene u tekéoj fazi:

Kdzg:(co—cejg\i (1-7)

gdje je:
Kq4 — koeficijent raspodjele, I/g
Cs — koncentracija Stetne tvari koja je sorbiranawiatoj fazi poroznog dijela
vodonosnika, mg/g
C, — koncentracija Stetne tvari otopljene u t@qfazi, mg/l

Co — paetna koncentracija, mg/l
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Ce — ravnotezna koncentracija, mg/l
V — volumen tekte faze vodonosnika, |

m — masa sorbenta, g.

Koficijent zadrzavanja je bezdimenzijska vela koja pokazuje koliko je puta
brzina kretanja $tetne tvari otopljene u vodi manjérzine kretanja vodeTo je mjera
kasnjenja neke tvari u odnosu na konvektivni todzemne vod€. MoZe se prikazati

izrazom:

R, = (1+§ K, [:Loooj (1-8)

gdje je:
Ry — koeficijent zadrZzavanja
p — gustéa vodonosnog sloja koja uk{uje cvrstecestice, pore i fluid, g/cth

€ — poroznost.

Uslijed navedenih procesa, @i&ene podzemne vode na svom putu mijenjaju
svoj primarni sastav. Pri tome, neke tvari djelémoi ili potpuno nestaju iz vode, a
druge povéavaju svoju koncentraciju ili pak nastaju kao réatubtapanja soli iz stijena,

stoga je nuzna remedijacija podzemnih voda.
1.3. METODE REMEDIJACIJE PODZEMNIH VODA

Metode remedijacije imaju za cilj pfid¢avanje podzemnih voda i tla. Mogu se
izvoditi na izvoru on&scenja, poznatije kaan situ metode, iliex situmetode koje
podrazumijevaju crpljenje podzemnih voda i njihquenoSenje na bliza ili udaljenija
mjesta od samog izvora, gdje se vrsi postupak rgauije’.

1.3.1. Metode remedijacije +n situ

U praksi see&e upotrebljavajun situ metode jer su jednostavnije za idenje

i znatno jeftinije. NajeXe koriStenen situ metode su sljede:
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Pumpanje i tretiranje(engl. pump and treat) je metoda kojom se @$iEna

podzemna voda pumpa i kasnije @tm obrauje na povrSini terena. Ona nije u

potpunostiin situ metoda. Méutim, zbog direktnog odstranjivanja Stetnih tvad n

mjestu oneéis¢enja, ipak je ovdje uvrStena. Slikovit prikaz izteed ove metode

remedijacije prikazan je na slici 1.7.

Cista voda . Proéiscavanje
) onediséene vode

Povrdina tla

Spremnik

Razina podzemne

NS vade

|
|

Zdenac za cipljenje vode
\

—~
__ﬂ___,_,_a—-——'_\’—'—‘—'_"—'—'—\—-—._\_-'__-‘_‘
/"_'—'—'_'_‘_ : 3 Fors —
7 g Onﬁé%c’ena > -4 ,)
L 7w podzemna voda - L

Slika 1.7. Shematski prikaz izvedbe metode pumpianggiranjd®.

Ekstrakcija plinovitih tvari iz tlgengl.soil vapor extraction) je metoda kojom se

ekstrahirane Stetne tvari iz tla ekstrahiraju wai§wyom obliku. Svi sustavi ekstrakcije

plinovitih tvari iz tla su oblikovani tako da odabjuju one Stetne tvari koje imaju

tendenciju lakog isparavanja.

Zracho rasprSivanje i biorasprsivanj@ngl. air-sparging and biospargindgyod

zratnog rasprsivanja koristi se zrak koji se injekiirasprsuje ispod nivoa o&igcene

podzemne vode, a kod biorasprSivanja, injektiraak zli kisik koriste mikroorganizmi

za biorazgradnju organskih af&enja.

Zracho uklanjanje isparljivih Stetnih tvari u bunar{engl. in-well vapor-

stripping) je metoda kojom se zrak upuhuje u bunar, raspri@warpodize Stetne

podzemne tvari iz vode i osigurava dodatni dotoélzeonnih voda u zdenac. Kada se u

podzemnoj vodi nalaze otopljeni isparljivi organsgbjevi, oni prelaze iz vode u Zre
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mjehurie koji se podizu i skupljaju na vrhu zdenca te rgukekstrahiraju poniu
vakuuma na povrsinu.

Bioventilacija (engl. bioventing) potte prirodnu in situ biodegradaciju
organskih Stetnih tvari (prije svega naftnih ugllodika) u zemljiStu. Dakle, to je
proces ozrévanja hidrogeoloSkog sloja, radi stimulacije b&kd aktivnosti i

promoviranja bioremedijacije, a prikazan je naidli8.

Oprema za profisé avanie
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Iraka
Zdenat 23 Zdena za i .
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Vo
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— N
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Slika 1.8. Shematski prikaz izvedbe metode bioletije™.

Ispiranje tla (engl. soil flushing) je proces odstranjivanja Stetnih riva
zemljiSta vodom ili odgovarajom vodenom otopinom s raglim kemijskim tvarima
razlicitih koncentracija. Ispiranje se postize jednostamninfiltracijom otopine kroz
kontaminiranu zonu, ili procesom ubrizgavanja atepkroz tu zonu préemu se ista
vodena otopina nakon obavljene funkcije odstranjmjegemljiSta ekstrakcijom te se

reciklira na povrsini. Shema izvedbe procesa pakaze na slici 1.9.
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Slika 1.9. Shematski prikaz izvedbe metode ispéraiaj”.

Ispiranje vrelom vodom ili paronfengl. hot water or steam flushinge vrsi
preko injekcijskih bunara. U vodonosnik se upuhujela voda ili para da bi se
kontrolirala pokretljivost Stetnih tvari te ispavk i poluisparljive Stetne tvari dovele u
plinovito stanje.

Usmijereno buSenjéngl. directional wells) je tehnologija buSenja zdenaomk
se uglavnom Koristi za izradu horizontalnih i kosztdenaca, u cilju dostizanja
ongis¢enja koja nisu dostupna pri kl&asom vertikalnom busSenju, odnosno, u cilju
poboljSavanja drugim situ tehnologija.

Metoda permeabilnih reaktivnih barije@ngl.permeabile reactive barier, PRB)
je metoda koja podrazumijeva postavljanje vodopsopubarijere ispod povrSine tla,
okomito na smjer protjecanja podzemne vode, snailjgklanjanja Stetnih tvari iz
onegis¢ene podzemne vode.

Metoda uvrséivanja/stabilizacije (engl. solidification/stabilization) je metoda
kojom se Stetne tvari imobiliziraju u sloju u kojesa nalaze, umjesto da ih se uklanja
fizickom ili kemijskom obradom.

Kemijska oksidacija na mjest(engl. in situ chemical oxidation) je proces
dodavanja oksidansa u dai&enu zonu, s cillem potpune mineralizacije i/ili

transformacije Stetne tvari u manje Stetne u podognodi.
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Biopove&anje — bioumnoZavanj@ngl. bioaugmentation) je postupak dodavanja
kultura mikroorganizama ow&cenoj podzemnoj vodi, u kojoj ih trenutno nema
dovoljno ili uopgie, a za koje je dokazano da su u stanju degradidatiene Stetne

tvaric.

1.3.2. Metode remedijacije -ex Situ

Tehnologije koje se koriste u primjem situ i ex situmetoda su ponekad
identicne (npr. ekstrakcija plinovitih tvari iz tla, ispimje tla i sl.), a neke se dosta
razlikuju, posebno fizikalno-kemijske i terthe metod2 NajvaZnijeex situmetode su
slijedete:

- Zracno skidanje Stetne tvakengl. air-stripping) je fizikalno-kemijska metoda
sli¢nain situ metodi rasprSivanja zrakom

- Filtracija (engl.filtration) je razdvajanje telae od krute faze ponéa poroznog
sredstva

- Bioreaktori (engl. bioreactors) podrazumijevaju obradu podzemne vode u
bioreaktorima

- lonska izmjena(engl. ion exchange): izmjena iona Stetne tvari ionskim
izmjenjivatima

- Adsorpcija tekde faze uglienom(engl. liquid phase carbon) je postupak
adsorpcije Stetne tvari na sorbentu

- Talozenjelengl. precipitation) je proces predenja otopljene Stetne tvari u tesko
topljivi talog

- Oksidacija ultraljubrastim zrakama(engl. UV oxidation): uklanjanje Stetne
tvari oksidacijom UV zrakama

- Prirodno smanjenje(engl. natural attenuation) su razni fizikalni, kemijski i
bioloski procesi koji bez ljudske intervencije doeodo smanjenja otigéenja u
tlu i u podzemnim vodama

- Kompostiranjglengl.composting)

- Kontrolirani bioloski tretmarvvrste fazgengl.control solid phase biological)

- Obradivanje zemljgengl.landfarming)

- Dehalogenizacijgengl.dehalogenation), ifd
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1.4. REMEDIJACIJA PODZEMNIH VODA PRIMJENOM PERMEABI LNE
REAKTIVNE BARIJERE

Permeabilna reaktivna barijera (slika 1.10.) jeodatn situ remedijacije koja
predstavlja zid postavljen ispod povrSine tla, okonma smjer protjecanja podzemne
vode, s ciliem da ukloni oti¢enja iz podzemne votleBarijera je s&njena od
materijala s aktivnom poroznas koja omogdava podzemnoj vodi da neometano
protjece kroz nju (tj. bez renéenja njenog prirodnog toka). Reaktivni materijal u
barijeri zadrzava Stetne tvari ili ih prevodi i gaaiuje u manje Stetne ili tvari
neskodljive po okolis raalitim procesima i to:

- sorpcijom Stetne tvari na povrSini materijala (nmljen i zeolit)

- talozenjem Stetne tvari koje su otopljene u podzgmaadi, pri¢emu istalozena
Stetna tvar ostaje vezana u barijeri i ne ulaziastas podzemne vode (npr.
vapnenac)

- degradacijom - razgradnjom Stetne tvari do oblikanjm Stetnog ili
neskodljivog po okolis

- pospjeSivanjem biodegradacije tj. dodavanjem mikganizama koji bioloSki
razgraluju Stetne tvari'®
U nekim sl¢ajevima drastinog on€iséenja podzemnih voda, PRB osiguravaju

samo smanjenje koncentracije Stetnih tvari te potizevoda mora na daljnji tretman.
PRB se ohiino gradi iskopanjem dugog uskog kanala okomito na pravac kretanja
ongis¢enih podzemnih voda. Kanal se napuni reaktivnimenijatom kao Sto su
granule Zeljeza, vapnenac, biomaterijali i sl.

Da bi se odredile dimenzije PRB, neophodno je pasdlog, znati potrebno

vrijeme zadrzavanja i predienu brzinu podzemnih voda kroz barijeru.
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IZVOR PERMEABILNA

ONECISCIVALA WNA BARIJERA
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Slika 1.10. Slikovit prikaz izvedbe metode s perhile@m reaktivnom barijerof.

1.5. MATERIJALI ZA PERMEABILNU REAKTIVNU BARIJERU

Reaktivni materijal u barijeri odgovarg@jm agensima zadrzava Stetne tvari ili ih
svojom aktivno8u pretvara i prevodi u manje opasne tvari. Izbotemjala kojim se
barijera puni ovisi o tipu Stetne tvari koja sei #édoniti'®. U novije vrijeme se sve vise
ispitivaju tzv. ,low cost* sorbenti kao potencijalmaterijali za PRB, a kojima se
efikasno mogu ukloniti teSki metali iz afigscenih podzemnih voda. ,Low cost*
sorbenti uklj@uju sporedne produkte ili otpadne materijale iaistdje ili poljoprivrede
te prirodne materijal€ija su nalaziSta izdasna i kao takvi se mogu pemij bez
obrade. Primjenom ,low cost* sorbenta koji na selfikasno vezu Stetne tvari iz
ongis¢enih podzemnih voda postize se ekonomska isplatvosade. Cijena je bitan
parametar za usporedbu sorbenatadMen, cijena svakog pojedinog sorbenta varira
ovisno o zahtjevanom stupnju obrade i lokalnoj dpsbsti materijala. Stoga je sorbent
.low cost” ako se zahtjeva maniji stupanj obradejelisporedni produkt ili otpadni
materijal”. Naravno, poboljana sposobnost sorpcije moze kmadiiti troSkove
dodatne obrade. Za materijale u kojima je sorpgli@ni mehanizam zadrzavanja

ongis¢enja podzemnih voda, u obzir treba uzeti maksimdapacitet sorpcije.
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Kapacitet sorpcije materijala je di&kada je manji omjer vrijednosti koncentracijetSee
tvari na izlazu prema koncentraciji Stetne tvaritezu®.

Osim ekonomski prihvatljive cijene i dobrih sorg&lh svojstva zadrzavanja
Stetnih tvari, materijal za PRB mora pokazati i@aujavajita mehanika svojstva radi
sigurnosti izvedbe te odha hidraulkka svojstva,éime se omogéava neometano
protjecanje podzemne vode kroz barijeru. Hidekulkriterij se izrazava kao omjer

hidraulicke vodljivosti materijala (§ i hidraulicke vodljivosti vodonosnika ¢ u

obliku Xs > 10.

g

Provedena su mnoga istrazivanja na brojnim vrstaorhenata od kojih se
izdvajaju: kora ili materijali bogati taninom, lign hitin, biomasa, zeolit, glina,

mahovina, pijesak obloZen Zeljezovim oksidom, mionléna vuna i pamuk, itd

1.5.1. Gline

Glina je sediment nastao vezivanjem mulja, peldskaterijala transportiranog
vodom i istalozenog u vodenoj sredini. Osim glinajek nastaju transportom i
taloZzenjem mulja, postoje i one koje su nastalenmastu raspadanja primarnog
materijala. To su tzv. rezidualne ili sedimentnegl

Gline se sastoje od minerala i raznih primjesadiMmineralima su najvazniji
kaolinit, montmorilonit i drugi aluminijski silikat Primjese u glinama su zrna kvarca i

rijetko, cirkonija, apatita, granita i drugih. Stture minerala dane su na slici 1.11.

Prema mineralnom sastavu razlikujemo sl{ederste glina:
- kaolinitske ili vatrostalne gline su izgrdene pretezno od kaolinitaCesto
nastaju kao produkti raspadanja na mjestu, u negosy blizini maténe stijene.
- montmorilonitske gline su izgrdene pretezno od montmorilonita. Imaju jako
izrazenu sposobnost bubrenja i apsorpcije orgartskit. Bentonitskegline su

po sastavu montmorilonitske gline koje nastaju &mjma vulkanskog pepéla
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Slika 1.11. Strukture minerala gline: a) kaolirat strukturom tetraedar-oktaedar (T-O),
b) montmorilonit sa strukturom tetraedar-oktaedaraeda’ %2

1.5.2. Zeoliti

Zeoliti su alumosilikatna skupina minerala nastalaidrotermalnom
transformacijom vulkanskog stakla, &dajem lave u morskoj vodi, pfemu se formira
alumosilikatna lava. To su silicijem bogati minekaji se nalaze u velikim kalinama
u prirodi, posebno u vulkanskim sedimentnim stijgaa slanim alkalnim jezerima,
dubokim morskim sedimentima, a Siroko su rasprogra u cijelom svijetu. Po svojoj
strukturi, zeoliti su hidratizirani alumosilikatiastavljeni od primarnih strukturnih
jedinica SiQ i AlO4 tetraedara niisobno spojenih kisikovim atomima. Tetraedri se
mogu posloziti u pravilne strukture u neogt@mmom broju kombinacij&me nastaju
sekundarne i tercijarne gievne jedinice. Povezivanjem istih nastaje proststnzktura
zeolita, prikazana na slici 1.£#4%
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Slika 1.12. Prostorna mreZna struktura zedlita

Struktura zeolita karakterizirana je postojanjenpljfna koje su méusobno
povezane kanalima odienog oblika i veliine. Raspodijela, oblik i veiina pora,
Supljina i kanala, kao i njihovi ndesobni odnosi su konstantni it definirani kao
strukturni parametri oddenog tipa zeolitd. Postojanost pora i kanala omdgje
primjenu zeolita kao molekulskih sit&ao specifénost strukture zeolita ise se
»Zeolitna voda“ koja se nalazi u Supljinama i kama u prirodnom zeolitu. U uvjetima
poviSene temperature ili tlaka vrlo lako nastajecpes dehidratacije, kao i hidratacije
kada se zeolit nalazi u kontaktu s vodom ili vodeniopinam#’.

Jedintnacelija zeolita moZe se prikazati @mitom formulom:

Me(" [(SIO2x - (AlO2)v] - Z KO (1-9)

m

gdje je:
Me — kation naboja m

(x+y) — broj tetraedara po kristalografskoj jedimoj ¢eliji

x_ odnos Si/Al
y

Z — broj molekula vode.

PovrsSinski negativni naboj alumosilikatne struktuserokovan izomorfnom

zamjenom Si sa AP*, kompenzira se hidratiziranim alkalijskim i zemHhadijskim

25



kationima koji se mogu izmijeniti s ionima iz otapiu kontaktu sa zeolitom. Na ovome
se temelje ionoizmjenjivka svojstva zeolifd. RavnoteZa ionske izmjene moze se
prikazati jednadzbom:

ni™-Z+ mMe"ommMe™-Z+nI™ (1-10)

gdje je:
Z — matrica zeolita
| ™ — izmjenjivi kationi iz zeolitne strukture valefeim (N&, K*, C&*, Mg®")

Me ™ — metalni kation valencije n.

Proces ionske izmjene je reverzibilan i g@a je stvaranjem slabih van der
Waalsovih veza izmi# zeolita i metalnog iona. Ovisi o strukturi regetkelgini i
obliku iona, gusté naboja anionske reSetke, koncentraciji i nabojoai elektrolitne
otopine, kapacitetu izmjene i selektivnd$ti

Kapacitet izmjenge koli¢ina protuiona koju zeolit moze izmijeniti, a izraaase u
mmol/g. Teorijski kapacitet zeolita je kapaciteteqpa kojem bi se izmijenili svi
izmjenjivi kationi prisutni u strukturi zeolita. Wipni kapacitet je ukupna koiha iona
koju jedinina kol€ina izmjenjiv&a moze izmijeniti, a radni kapacitet dio ukupnog
kapaciteta koji se iskoriStava u primjeni pri atrim uvjetima’.

Selektivnosizmjeneje svojstvo prema kojem zeolit ragdte ione iz otopine veze
razlicitom jatinom, dok se svojstvo prema kojem se ioni vezZuidida jatinom na
zeolit naziva ionski afinitet. Selektivnost ovisvisti zeolita, prirodi izmjenjivih kationa
(naboj, hidratizirani radijus, koncentracija), Si/dmjeru i o temperaturi. Selektivhost
kationskih izmjenjivéa se povéava s porastom naboja kationa, a opada s diastu
promjerom hidratiziranog iona. Zeoliti s & Si/Al omjerima pokazuju \ei
selektivnost prema v@n kationima, kao $to su GsRb' i K¥, dok oni s manjim Si/Al

Osim ionoizmjenjivékih svojstava, zeolit pokazuje i adsorpcijska stw@koja se
temelje na Bronsted-Lewisovoj teoriji postojanjaetin i baznih mjesta u zeolitnoj
strukturi. Kisikov atom u Si-O-Al je proton akceptde ima negativan naboj i
predstavlja potencijalno adsorpcijsko mjesto zaitpoe ione ili polarne organske

molekulé®.
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U novije vrijeme se sve viSe provodi modifikacijaotita u cilju poboljSanja
njihovih adsorpcijskih i ionoizmijenjivkih svojstava. Do danas su razvijena dva
osnovna néna modifikacije zeolita: tribomehaika aktivacija i kemijska modifikacija.

Tribomehantka aktivacija zeolita je postupak aktiviranja mikranan@estica
uslijed njihovog usitnjavanja. Pritom dolazi donefizickih i energetskih promjena
svojstava materijafa2

Kemijska modifikacija prirodnih zeolita izvodi se a@norganskim solima i
povrsinski aktivnim tvarima. Modifikacija zeolitaaorganskim solima podrazumijeva
da se njihova povrSina modificira metalnim oksidimasvrhu dobivanja materijala
veceg kapaciteta. Zeljezovi, manganovi i aluminijeisidi imaju velik afinitet prema
metalnim ionima i veliku specifnu povrSinu. Modifikacije se n&g%e provode s
anorganskim solima poput Fe(M@ FeCk, MnCl, i NaCl. Modifikacija zeolita s
povrSinski aktivnim tvarima omoguje uklanjanje nepolarnih i slabo polarnih

organskih i anorganskih tvati

1.6. TESKI METALI | NJIHOV UTJECAJ NA EKOSUSTAV

Intenzivan razvoj industrije péan nastajanjem velike koine otpadnih voda,
neurgienih odlagaliSta otpada i plinovitih produkgtigedstavlja opasnost ahgtenja
podzemnih i povrSinskih voda ragtim Stetnim tvarima. Méu njima su posebno
opasni teSki metali koji nisu biorazgradljivi i ijoatendenciju akumuliranja u Zivim
organizmima, izazivajti teSka oboljenja i porenieje’’. Posebno su opasni bakar,
kadmij, olovo, ziva, cink, mangan i nikal. U ovorduc¢e se nesSto viSe ¢eo bakru i

kadmiju.

Bakar

Bakar je esencijalni sastojak za Zivot, ali u visokkolicinama kodc¢ovjeka
moZze uzrokovati anemiju, ogtnje bubrega i jetre, iritacije Zeluca i crijevavija se u
vodi za pte od bakrenih cijevi, kao i u aditivima namijenj@nkza kontrolu rasta algi.
Smatra se vaznim mikronutrijentom za biljke obzirdenima vaznu ulogu u asimilaciji

CQO; i sintezi adenozin-trifosfata (ATP). PoboljSaneustrijske i rudarske aktivnosti

27



doprinjele su pow&anju kolcine bakra u ekosustavu. Talay dospijeva u tlo preko
razlicitih ljudskih aktivnosti kao Sto su rudarstvo ijéalje ruda koje sadrze bakar. Visak
bakra u tlu ima citotok&hu ulogu, izaziva stres i uzrokuje ozljede na hitjla Sto
dovodi do njihovog usporenog rasta. IzlozenostkdjvisSku bakra generira oksidativni

stres koji izaziva smetnje u metabolizmu i 68tge makromolekuf4.

Kadmij

Kadmij je drugo najvée ongiscivalo okoliSa, odmah iza olova. Najvise kadmija
dospijeva u zrak iz dimnjaka, spalionica otpadaielicana. Oné&iSéenje zraka
podrazumijeva posljetino on€iscenje vode i tla, pa tako i hrane koju jedemo. Nagvi
kadmija pronalazimo u sipi i iznutricama. Buddua je kruh véini stanovniStva
osnovna namirnica, zabrinjawanjenica da i pSenica i pS€nie klice takder sadrze
znaajnu kolkinu kadmija. Uz to, kadmij je jedan od nusprodukatdenja te su puda
dodatno izloZeni tok&nom riziku kadmija. Stetnidinci ovog teskog metala @&e se
o¢ituju na jetri i bubrezima. PoviSeni krvni tlak, kgosljedica kro@inog trovanja

kadmijem, negativno se odraZava na zdravlje krmogjlsustavi.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



Eksperimentalni dio ovog zavrSnog rada obudhvausporedbu rezultata
istrazivanja objavljenih u zavrSnom radu pod nazividesorpcija kadmija iz kadmijem
zastenog kemijski modificiranog zeolita u ultiatoj vodi razltitih pocetnih pH
vrijednosti®®, obranjenom u srpnju 2013., s rezultatima istmfj@ objavljenih u
zavrsnom radu pod nazivom “Desorpcija bakra iz ¢easig Fe(lll)-modificiranog
zeolita u ultraistoj vodi razliitih pocetnih pH vrijednost?”, obranjenom u rujnu 2015.

Eksperimentalni dio zavrSnog rada “Desorpcija kaliai kadmijem zagenog
kemijski modificiranog zeolita u ultégstoj vodi razltitih pocetnih pH vrijednosti”
odnosio se na pripremu modificranog zeolita i ny@gmastivanje s otopinom kadmija
pocetne koncentracije o¢Cd) = 10,297 mmol/l Sarznim postupkom, te ispitiea
desorpcije kadmija iz kadmijem zé&snog modificiranog zeolita u ulttistoj vodi
razli¢itih pocetnih pH vrijednosti u rasponu od 3,18 do 9,22 cBsadesorpcije péan je
preko odrdivanja pH vrijednosti i koncentracije kadmija u tégj fazi.

Eksperimentalni dio zavrSnog rada “Desorpcija balkrazaséenog Fe(lll)-
modificiranog zeolita u ultkastoj vodi razltitih po¢etnih pH vrijednosti” proveden je
pri istim uvjetima, ali s drugim metalnim ionom,dmijem. Eksperimentalni dio rada
odnosio se na pripremu modificiranog zeolita i ojay zastivanje s otopinom bakra
pocetne koncentracije oCu) = 10,061 mmol/l Sarznim postupkom, te ispitijea
desorpcije bakra iz bakrom zé&snog modificiranog zeolita u ultfistoj vodi razlgitin
pocetnih pH vrijednosti u rasponu od 3,00 do 9,04.cBsodesorpcije péan je preko
odrelivanja pH vrijednosti i koncentracije bakra u té@ufazi.

U svrhu izrguna koeficijenta zadrzavanja, odema je gusta i poroznost sloja

zeolita.
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2.1. ODREPIVANJE GUSTO CE | POROZNOSTI SLOJA ZEOLITA

Poroznost sloja zeolita odige se temeljem rezultata odreanja gustoe cestice
zeolita i gustée sloja zeolita, a prema jednadzbi:

£ =1—L
Pp (2-1)

gdje je:
€ — poroznost sloja zeolita

pp— gust@acestice zeolita, g/ctn

Gustca cestice zeolita oddena je metodom po Erdmenger-Mannu, a dgasto

sloja zeolitap odreiuje se iz omjera mase i volumena sloja.
Odredivanje gustaée ¢estice zeolita

Postupak:To¢no odvagana masa uzorka zeolita pripremljena paoeeduri opisanoj
u prethodnom rad (m = 5.0000 g) stavi se u odmjernu tikvicu od 5Durkoju je
prethodno uliveno oko polovingstog petroleja iz birete od 50 ml. Kako bi se ulio
preostali mjehutii zraka, odmjerna tikvica s uzorkom se odmja u vakuumu. Nakon
toga se nadopuni petrolejom do oznake. Preostélimven otopine u bireti predstavlja

volumen koji zauzima masa od 5.0000 g uzorka zealibdmjernoj tikvici.
Primjer proracuna gustde cestice zeolita:

m _ 5,000
2,19&m’

Pp = =2,273g/cm®

\Y,

bireta
Odredivanje gustcaie sloja zeolita

Gustada sloja zeolitg odreiuje se iz omjera mase i volumena sloja zeolita:
_m
PV,
s , V,=AMH (2-2)
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gdje je:
p — gustda sloja zeolita, g/cth
Vs — volumen sloja zeolita, ¢
A — povrsina presjeka kolone, ém

H — visina sloja zeolita u koloni, cm.
Postupak:U staklenu kolonu poznatog promjera stavi semdoodvagana masa
zeolita i @ita se visina sloja H do koje se napunila kolonas@mjem poznate mase

zeolita.

Primjer proracuna gustde sloja zeolita:

2
v.=AH=2 4& H = (1’20"22 B4 2 em=1,1304cm? [12cm=13,565m°
=M 94818 4 sog/ent.
V. 13,565cm
Primjer proracuna poroznosti sloja zeolita:
g=1-P =1-94819_ ¢ 93
Pp 13,565

Rezultati gustée i poroznosti sloja zeolita su dati u tablici 2.1.

Tablica 2.1. Rezultati guste i poroznosti sloja zeolita.

Pp, gUSt@a Gestice zeolita, g/ch 2,273
p, gustda sloja zeolita, g/cth 0,699
€, poroznost sloja zeolita 0,693
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3. REZULTATI | RASPRAVA



3.1. USPOREDBA REZULTATA ZASICIVANJA MODIFICIRANOG ZEOLITA
S BAKROVIM | KADMIJEVIM IONIMA 1Z VODENIH OTOPINA

Usporeieni su rezultati za&ivanja modificiranog zeolita s otopinama bakra i
kadmija Sarznim postupkom. Na slici 3.1. prikazase vremenske promjene
koncentracije bakra i kadmija u otopini i pH vrijexbti tijekom zasivanja

modificiranog zeolita.
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a)
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Slika 3.1. Grafiki prikaz vremenskog péanja: a) koncentracija bakra i kadmija u
suspenziji tjekom zaé&vanja modificiranog zeolita, b) pH vrijednosti peszije

tijekom zastivanja modificiranog zeolita.
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Rezultati pokazuju da u kontaktu modificiranog l#acs otopinom bakrovih i
kadmijevih iona dolazi do smanjenja koncentracg&rl i kadmija u suspenziji. Prvo se
uocava nagli pad u vremenu do 200 min, nakega koncentracija kontinuirano opada
do ravnotezne vrijednosti. U otopini bakrovih iokancentracija opada s {&tne
vrijednosti 10,061 mmol/l na vrijednost 7,260 mraflok u sl¢aju otopine kadmija
koncentracija opada s vrijednosti 10,297 mmolA/njgdnost 7,304 mmol/l. To ukazuje
da modificirani zeolit skoro jednako veze bakrok@dmijeve ione iz otopine. Zaostale
koncentracije bakra i kadmija u otopini su velik& ukazuje da u praktioj primjeni
treba raditi s manjim @etnim koncentracijama metalnih iona u otopini kdkose
zaostala koncentracija smanjila ispod maksimalnpudtenih vrijednosti propisanih

Pravilnikom o grarinim vrijednostima emisija otpadnih voda NN 80/2813

Tijekom procesa vezanja bakra i kadmija na modéii zeolit, dolazi do porasta
pH vrijednosti suspenzije. Kod bakra je zabiljepenast pH vrijednosti s 2,51 na 4,95,
dok je u sldaju kadmija porast s 5,30 na 6,29. Porast pH wvigetl moze dovesti do

talozenja metalnih hidroksida prema reakcijama:

CU#* + 20H < Cu(OH) (3-1)
Cd™ + 20H < Cd(OH) () (3-2)

Metalni ioni u otopini stvaraju hidroksokomplekg® je ukupna koncentracija

metalnih vrsta dana izrazom:
[Me]: = [Me*] + [MeOH'] + [Me(OH)")] + [Me(OH)3] + [Me(OH)Ys].  (3-3)

Iz konstante produkta topljvosti metalnih hidroksidratunata je pH vrijednost
pri kojoj dolazi do talozenf&®’. Kako je izr&unata pH vrijednost va od
eksperimentalno izmjerene, to ukazuje da pri radaupetima nije doslo do talozenja
metalnih hidroksida.

Na temelju rezultata zaostalih koncentracija mdtaliona u tekdoj fazi
izratunate su kotiine vezanih metalnih iona po jedinici mase zeotiae udio vezanja,
a; tijekom procesa zasvanja modificiranog zeolita, prema jednadzbama:

Q. = (Co - Ct)EI\i
m (3-4)
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Co (3-5)

gdje je:
¢ — kolicina vezanih metalnih iona u vremenu t po 1 granalitze mmol/g
a; — udio vezanja metalnih iona u vremenu t
G — paetna koncentracija metalnih iona u otopini, mmol/I
¢ — koncentracija metalnih iona u vremenu t, mmol/I
V — volumen otopine, |

m — masa zeolita, g.
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Izratunate koléine vezanog bakra i kadmija po jedinici mase zapliti udio vezanja,

a; graficki su prikazani na slici 3.2.
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Slika 3.2. Grafiki prikazi usporedbe kaline vezanog bakra i kadmija po gramu

modificiranog zeolita, ¢ udjela vezanjay; tijekom zastivanja zeolita.

Koli¢ina vezanog bakra i kadmija gaglo raste do 500 minuta, nakégga se
uspostavlja ravnoteza, a vrijednosisg ne mijenja s vremenom. Kada se vrijedngsti q
zn&ajno ne mijenjaju s vremenom, to nam omage odreivanje radnog ili
iskoristivog kapaciteta zeolita prema metalnom jogu Odreleno je da iskoristivi
kapacitet vezanja bakra na modificiranom zeolino& q = 0,278 mmol Cu/g zeolita,

odnosno kadmija ig= 0,290 mmol Cd/g zeolita. Udio vezanja pokazuge jd na
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modificirani zeolit vezano 27,8%a (= 0,278) bakrovih iona iz otopine ¢®ine
koncentracije 10,061 mmol Cu/l te oko 29% £ 0,29) kadmijevih iona iz otopine

pocetne koncentracije 10,297 mmol Cd/l.

3.2. 1ZRACUN KOEFICIJENTA RASPODJELE K 4 | KOEFICIJENTA
ZADRZAVANJA R 4

Ucinak sorpcije se u praksi kvantitativno izrazavekpor koeficijenta raspodjele i
koeficijenta zadrzavanja. Koeficijent raspodjelenpenjuje se kao mjera aktivnosti
zeolita prema ionima, a ozteva omjer koncentracije nekog iona u zeolitu i opaoti.
Sto je koeficijent raspodjele &ieto je vea kolicina iona vezanog na zeolit. Koeficijent
raspodjele iona bakra i kadmija na zeolitu ¢mrzat je prema jednadzbi (1-6), te

prikazan grafom u ovisnosti o vremenu na slici 3.3.
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Slika 3.3. Grafiki prikaz vremenske promjene koeficijenta raspadj€) iona bakra i

kadmija na zeolitu.
Na slici 3.3 se utava nagli porast koeficijenta raspodjele do 20nEfgoncega

je kod oba metalna iona taj porast zanemariv. izedanog se mozZe zakijti da

modificirani zeolit ima jednaku tendenciju vezaojsa metalna iona.
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Koficijent zadrzavanja je mjera kasnjenja tvarinegkom materijalu u odnosu na
konvekcijski tok podzemne vode. To je bezdimenaijgklina koja pokazuje koliko je
puta brzina kretanja Stetne tvari otopljene u vodinja od brzine kretanja vode.
Koeficijenti zadrzavanjaona bakra i kadmija na modificiranom zeolitu &raati su
prema jednadzbi (1-7). U tu svrhu su koriSteni latugust@e i poroznosti zeolita
prikazani u tablici 2.1. Na slici 3.4. prikazane dabivene vrijednosti koeficijenta

zadrzavanja u ovisnosti 0 vremenu.

40.000,00
30.000,00-
3
& 20.000,00
10.000,00 Co-cu
—e—Cd
0,00 . ‘

0 300 600 900 1200 1500
t, min

Slika 3.4. Graftki prikaz vremenskog péanja promjene koeficijenta zadrzavanja iona

bakra i kadmija na modificiranom zeolitu.

Na slici 3.4. se utava velika skinost u vrijednosti koeficijenta zadrzavanja
modificiranog zeolita prema ionima bakra i kadmizna se moze opisati v&@hom
ionskog 1 hidratiziranog radijusa, elektronegatistide entalpije hidratacije prikazanih
u tablici 3.1. Naime, bakar ima manji ionski radijod kadmija. Méutim, hidratizirani
radijus bakra postaje manji od hidratiziranog nashj kadmija i time se olakSava
njegova pokretljivost kroz otopinu. lon s manjomtadpijom hidratacije i véom
elektronegativna@ ima lakSu dostupnost sorbentu. Stoga ne izhgeada su
vrijednosti koeficijenta zadrzavanja modificiranoegplita prema ionima bakra i kadmija

skoro identine.
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U prakticnoj primjeni, unat® visokoj vrijednosti B, dovoljno vrijeme kontakta
koje ¢e ostvariti efikasno uklanjanje metalnih iona iz&8cenih podzemnih voda je
potrebno ostvariti dizajnom PRB.

Tablica 3.1. Karakteristhi parametri metalnih iorf&>®

Metalni ion lonski Hidratizirani  Elektrone- Entalpija
radijus, radijus, ppm  gativnost hidratacije,
ppm kJ/mol
cu’ 73 419 1,90 -2100
Cd™” 109 426 1,69 -1806

3.3. USPOREDBA DESORPCIJE BAKRA | KADMIJA 1Z ZASI CENOG
MODIFICIRANOG ZEOLITA U ULTRA CISTOJ VODI RAZLI CITIH
POCETNIH pH VRIJEDNOSTI

Usporeieni su rezultati desorpcije bakra i kadmija iz éasog modificiranog
zeolita provedeni u ultigstoj vodi razltitih poc¢etnih pH vrijednosti. Proces desorpcije
praen je preko odidvanja pH vrijednosti, a koncentracije metalnih aon otopini
odralene su nakon desorpcije. Na slici 3.5. usgp@née su rezultati odevanja pH
vrijednosti tijekom desorpcije bakra i kadmija.
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Slika 3.5. Promjena pH vrijednosti tijekom procedasorpcije u ultré@stoj vodi
razlicitin poc¢etnih pH vrijednosti: a) uzorka modificiranog z¢alzastenog bakrom, b)

uzorka modificiranog zeolita zasinog kadmijem.

Na slici 3.5. a) ugava se nagli porast pH vrijednosti do pH = 6,5-@ katetnih
pH vrijednosti suspenzija u rasponu 4,04-8,04.dééetnom pH= 3,00, taj porast je
manje izrazen te se postize kdaa pH = 5,28. Pri pgetnom pH= 9,04, udava se
lagani pad do pH = 7,20.

Slika 3.5. b) pokazuje da u suspenzijaméeboe pH vrijednosti u rasponu od
3,18-5,08, dolazi do porasta pH vrijednosti do 6/48. Pri pdetnim pH vrijednostima
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u rasponu od 6,20-9,21, dolazi do pada pH vrijetin@kon 1h kontakta, nakafega
pH raste i postize kogdau vrijednost do 7,33.

Rast i pad pH vrijednosti tijekom desorpcije bakr&admija posljedica je
interakcija u sustavu z&sini modificirani zeolit-ultréista voda, pricemu izmjenjivi
kationi odlaze u otopinu i uzrokuju neutralizaciavnotezne pH vrijednosti nakon
desorpcije. Tendencija neutralizacije suspenzij@zuje na puferske sposobnosti
modificiranog zeolitate njegovu prihvatljivost za primjenu u Sirokom pagu pH
vrijednosti.

Na temelju eksperimentalnih rezultata koncentrawoigdalnih iona u filtratu nakon
desorpcije zagsenog modificiranog zeolita u ulttistoj vodi razlgitih pH vrijednosti,
izratunate su koliine desorbiranih metalnih ionagegte udio desorpcijepqes prema
slijedetim jednadzbama:

V
Uges = Caes Elrﬁ 3-6)
— Qdes D.OO
Oges = q (3_7
gdje je:

Jaes— Kolicina desorbiranog metalnog iona po jedinici maséitzganmol/g
C4es— KONcentracija metalnog iona u suspenziji nakesodocije, mmol/l

g — iskoristivi kapacitet, mmol/g.

Rezultati koltine desorbiranog kadmija i bakra po jedinici maselita, Qes i
udio desorpcije,aqes izrasunati su za razlite pasetne pH vrijednosti otopirie®’
Temeljem dobivenih rezultata te poznate vrijednis&ristivog kapaciteta, ga bakar i
kadmij, kolina zaostalih iona bakra i kadmija na zeolitu nakesorpcije u ultréstoj

vodi razlkitih pocetnih pH vrijednosti, izréunata je prema sljedien jednadzbama:

a(Cu) = g (Cu) - (Cuges (3-8)
q(Cd)= g (Cd) - q(Cdjes (3-9)
gdje je:

g (Cu) — iskoristivi kapacitet zeolita prema bakmmol/g
Jaes (Cu) — kolEina desorbiranog bakra u otopini, mmol/g
g (Cd) — iskoristivi kapacitet zeolita prema kadmijomol/g
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Oges (Cd) — koltina desorbiranog kadmija u otopini, mmol/g.

Usporedba iskoristivog kapaciteta modificiranoglitagrema metalnim ionima
i kolicine metalnih iona zaostale na zeolitu nakon degerpaultraistoj vodi razlEitih

pocetnih pH vrijednosti prikazana je na slici 3.6.

0,40 -
0,30 - L L LI L L L LT
O { | ] ] { | ]

2
3
S 0,20 -
= === q(Cd)
c ¢ q,(Cd)

0,10 - g(Cu)

(m} qz(Cu)
0,00 . ‘ ‘ .
2 4 6 8 10

PH,

Slika 3.6. Usporedba iskoristivog kapaciteta i &ok bakra i kadmija zadrzane na
modificiranom zeolitu tijekom desorpcije u ulirstoj vodi razltitih pocetnih pH

vrijednosti.

Koncentracije bakra u filtratu tijekom procesa dpsge bakrom zasenog
modificiranog zeolita u ultkastoj vodi razlEitih pocetnih pH vrijednosti u rasponu od
4,04 do 9,04, nisu dokazane tj. udio desorpcijegmak nuli. M@utim, pri pH= 3,00
doSlo je do desorpcije u iznosu od 19,21%, Stggeojatno posljedica velike kdine
H* iona koji istiskuju bakar iz strukture zeolita.

Rezultati pokazuju da koncentracija kadmija urdiii tijekom procesa
desorpcije kadmija iz kadmijem zé&snhog modificiranog zeolita u ulttistoj vodi
razlicitih pocetnih pH vrijednosti u rasponu od 3,18 do 9,21 &nmanje od 5% u
odnosu na p&etnu koncentraciju kadmija kojom je zeolit Z&si.

Temeljem dobivenih rezultata moze se zakjuda zeolit nije samo u

mogunosti vezati veliku koliinu bakra i kadmija, «eje moze i zadrzati u svojoj
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strukturi Sto omogtuje njegovu primjenu kao materijala Za situ remedijaciju

podzemnih voda u podtju pH od 4 do 9.
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4. ZAKLJU CAK



Na temelju dobivenih eksperimentalnih rezultatai@esnja i desorpcije bakra i

kadmija na modificiranom zeolitu, mogu se izvekdeti zakljucci:

Modificirani zeolit moze uspjeSno vezati ione bakkadmija u svoju strukturu.
Iskoristivi kapacitet vezanja bakra na modificiraenlit iznosi ¢= 0,278 mmol
Cu/g zeolita, odnosno kadmija%0,290 mmol Cd/g zeolita.

Modificirani zeolit pokazuje jednaku tendenciju eef iona bakra i kadmija, a
Sto je vidljivo iz vrijednosti koeficijenta raspad.

Vrijednosti koeficijenta zadrzavanja su tdko identéne, a Sto je posljedica
ujedna&enih vrijednosti ionskog i hidratiziranog radijusgektronegativnosti i
entalpije hidratacije iona bakra i kadmija.

Koncentracije bakra u filtratu tijekom procesa dpsge bakrom zagenog
modificiranog zeolita u ultkastoj vodi razltitih pocetnih pH vrijednosti u
rasponu od 4,04 do 9,04, nisu dokazane tj. udicorgege je jednak nuli.
Medutim, pri pa&etnom pH = 3,00 doslo je do desorpcije u iznosu od 19,21%,
$to je vjerojatno posljedica velike ké&he H iona koji istiskuju bakar iz
strukture zeolita.

Rezultati desorpcije kadmija pokazuju da konceifjgra&admija u filtratu
tijekom procesa desorpcije kadmija iz kadmijem &asdbg modificiranog zeolita
u ultristoj vodi razltitih pocetnih pH vrijednosti u rasponu od 3,18 do 9,21
iznosi manje od 5% u odnosu natptmu koncentraciju kadmija kojom je zeolit
zasten.

Rezultat ukazuje da zeolit nije samo u mawsti vezati veliku kotiinu iona
bakra i kadmija, vje moze i zadrzati u svojoj strukturi Sto omégje njegovu
primjenu kao materijal zan situ metodu remedijacije podzemnih voda.
Medutim, potrebna su daljnja istrazivanja vezana uz hanéka |
hidrodinaméka svojstva zeolita, te ispitivanja vezanja postupku koloni koja
¢e dati bolji uvid u ponaSanje i migraciju kadmi@gnosno bakra u barijeri

ispunjenoj sa zeolitom.
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