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SAZETAK

Rudnik Mezica u Sloveniji je znacajan antropogeni izvor onecis¢enja teSkim metalima
poput olova i cinka. U povijesti je rudnik bio vazan u pogledu ekonomskog razvoja tog
kraja zaposljavaju¢i vecinu lokalnog stanovnistva u eksploataciji i preradi rude za
dobivanje olova i cinka. Samo podru¢je rudnika se nalazi u krajoliku bogatom
prirodnim dobrima, s obiljem podzemnih i1 povrSinskih voda. Geoloske karakteristike
podrucja na kojem se rudnik nalazio su takve da se oneciS¢enje prilikom eksploatacije
rude, tijekom i nakon zavrSetka rada rudnika, u velikoj koli¢ini proSirilo na okolna
podruc¢ja. Klimatski uvjeti i otjecanje povrSinskih voda uzrokovale su eroziju tla i
migraciju onecis¢enja teskim metalima u dolinu prema rijekama i podzemnim vodama.
Stoga je nuzno pronaci efikasnu i ekonomski isplativu metodu njihovog uklanjanja iz
procjednih voda. U ovom radu je provedeno preliminarno ispitivanje obrade simulirane
procjedne vode onecis¢enog dobivenog S Geoloskog zavoda Slovenije s prirodnim
zeolitom. Ispiranjem tla dobivena je procjedna voda koja sadrzi cink, olovo i mangan
pri ¢emu je najveca koncentracija cinka i mangana dobivena u kiselom mediju pri
pH=3,06, Sto se pripisuje otapanju tla. Koncentracija olova je najviSa u blago kiselom
mediju 1 prekoracuje vrijednosti za ispust u vode u prirodi. Obradom dobivene
procjedne vode prirodnim zeolitom ustanovljeno je potpuno uklanjanje olova za sve pH
vrijednosti otopine. Cink se uklanja maksimalno do 46%, dok koncentracija mangana

raste.

Kljuéne rijeci: procjedna voda tla, teski metali, prirodni zeolit



SUMMARY

The Mezica mine is important anthropogenic source of heavy metal pollution of
environment, particularly lead and zinc. Through history mine was important from
economic aspect and employed mostly local people in exploitation of raw materials for
lead and zinc production. Mine area is located in surrounding rich with natural goods,
with many underground and ground water streams. Geological characteristics of the
mine area enable spreading of the pollution during exploitation and after closing of the
mine activities. Climate conditions and surface water streams caused erosion and
migration of pollutants, particularly lead and zinc, towards valley, rivers and
underground waters. Due to all these reasons is necessary to find out effective method
for their removal from wastewaters produced by soil leaching. In this thesis is examined
preliminary treatment of the leachate of the contaminated soil using natural zeolite.
Contaminated soil is supplied from Geological Survey of Slovenia. By leaching
experiment in laboratory was produced wastewater containing zinc, lead and
manganese. The highest concentration of zinc and manganese is obtained at pH 3.06,
due to solubility of soil. Concentration of lead is highest in weak acid medium and
higher than value allowed for discharge into natural waters. Treatment of produced
leachate by natural zeolite enabled complete removal of lead for all examined pH
values. Zinc is removed up to 46%, while manganese concentration increases during

zeolite treatment.

Keywords: leachate, heavy metals, natural zeolite



Sadrzaj

UV O D, .t e 1
Lo OPCIDIO. ..ttt 2
1.1 ONECISCENIE TLA.....ooiiiniiniiniiesinsiessns sttt 2
1.2 TESKIMETALI U TLU. ....coiiiiioiieeeeeeeeeeeeeeeeeeee e eeee e 3
1.3 ISPIRANJE TESKIH METALA IZ TLA U PODZEMNE VODE................... 4
1.4 RUDARSKA I METALURSKA INDUSTRIJA KAO IZVOR
ONECISCENJA TLA .ottt e e e nnees 5
1.4.1  Znacajke i povijest rudnika MeZica u SIOVeNiji......cccoevviiiiininiiiiciiiiennns 6
1.4.2  Geoloske karakteristike rudnika Mezica i njegov utjecaj na okolis ........... 7
1.5  FITOTOKSICNI I EKOTOKSICNI UCINCI TESKIH METALA .................. 8
0L 70 A O [0 Yo TSRS 8
152 CUNKuooceeccec ettt 10
1.6 METODE UKLANJANJA TESKIH METALA IZ TLA I PROCJEDNIH
NV O D A e e e e et e e e e e e araeeaaae e 11
1.7 PRIMJENA PRIRODNIH ZEOLITA U POSTUPCIMA OBRADE
PROCIEDNIH VODA ...ttt et e e aee e nneas 12
171 Prirodni ZEONTE ..ccveeeeieciiee et 12
1.7.2  SVOJSIVA ZEONTA ..o 14
1.7.21 Adsorpcijska SVOJStVa ZE0ITA ........ccerverereriiieieee e 14
1.7.2.2 Ionsko izmjenjivacka svojstva zeolita.........c.cocoevivniicnciiicniceee 14
1.7.2.3 Kataliticka svojstva zeolita.........ccocviiiiiiiiiiiicc 16
1.7.3  Primjena ze0lita ........cccocveiiiiieiicie e 16
2. EKSPERIMENTALNIDIO. ... e 17
2.1  PRIPREMA UZORAKA ...ttt 17
2.2 DOBIVANJE SIMULIRANE PROCJEDNE VODE ISPIRANJEM
ONECISCENOG TLA .....oovuriiiiiieiieiesie s 19
2.3 ODREDIVANJE KONCENTRACIE TESKIH METALA METODOM
ATOMSKE APSORPCIJSKE SPEKTROMETRIJE ......ccocooiiieiiieeeee e 19
24 OBRADA PROCJEDNE VODE S PRIRODNIM ZEOLITOM...........cc......... 22
3. OBRADA REZULTATA I RASPRAVA. ... 24
b, ZAKLIUCAK . ....ooiiiiiiiiie e, 28

0. LITERATUR A . e 29



UvOoD

Posljedice industrijskog razvoja prethodna dva stoljeca vidljive su i danas te su kao
takve predmet brojnih istrazivanja i ulaganja u podrucju zastite okolisa. Jedna od takvih
posljedica je onecis¢enje tla teskim metalima na podrucju nekadasnjeg rudnika Mezica
u Sloveniji. Obzirom da su glavne eksploatirane rude sadrzavale najvec¢im dijelom
olovo i cink, tako je podru¢je oko rudnika zagadeno upravo tim teSkim metalima cije
koncentracije prelaze maksimalno dozvoljene vrijenoti pa se kao takvo ne moze koristiti
u poljoprivredne svrhe. Upravo iz tog razloga u posljednjih nekoliko godina u Sloveniji
se provodi istrazivanje zagadenog tla i praenje Sirenja oneciS¢enja na okolna podrugja.
Najveca paznja se posvecuje mapiranju puteva migracije onecis¢enja, posljedicama
ispiranja zagadenog tla oborinama kojima se teSki metali prenose u podzemne vode i
tako ugrozavaju zdravlje ljudi na Sirem podrucju rudnika. Kao mogucéa rjeSenja namecu
se tehnike remedijacije tla i procjednih voda, medu kojima se primjenjuju bioloska,
kemijska, fizikalna i termalna remedijacija. U ovom radu je provedeno ispitivanje
ispiranja onecis¢enog tla pri razli¢itim pH vrijednostima te obrada dobivene procjedne
vode uporabom prirodnog zeolita. Prirodni zeoliti su pogodni za uporabu u remedijaciji
oneciS¢enih voda i tala teSkim metalima zbog sposobnosti izmjene iona i sporpcije. Sve
su vise u uporabi zahvaljuju¢i njihovoj dostupnosti, ekonomskoj isplativosti i
moguénosti uporabe u prirodi bez potrebe za njihovim naknadnim zbrinjavanjem. Ovaj
rad predstavlja preliminarno istraZzivanje u¢inkovitosti uklanjanja teSkih metala olova 1
cinka prirodnim zeolitom, i kao takav sluzi za daljnja ispitivanja te ukazuje na
mogucnosti  poboljSanja iskoristivosti uklanjanja oneciS¢enja iz procjednih voda

zagadenog tla.



1. OPCI DIO

1.1 ONECISCENJE TLA

Tlo je povrsinski sloj Zemljine kore koji pruza osnovu za rast biljaka, proizvodnju
organskih tvari, proizvodnju hrane, staniSte je brojnim organizmima i kao takvo
predstavlja jednu od najvaznijih sastavnica zivota na Zemlji. U izravhom je kontaktu s
atmosferom, hidrosferom i nastanjenim organizmima. Tlo ima neposredan ucinak u
kruzenju tvari i energije. Ono sudjeluje u hidroloskom ciklusu, upija vodu te sluzi kao
filtar i pufer koji obnavlja i isti vodu. Medutim, tlo je samo po sebi prirodan resurs koji
nije sasvim obnovljiv. Drugim rijeima, ako tlo ne koristimo na racionalan nacin,
ispuStanjem razli¢itih oneCiS¢ujué¢ih tvari, odlaganjem otpada, prekomjernim
iskoriStavanjem tla u poljoprivredi, urbanizacijom tla te opéenito industrijalizacijom,
dolazi do sve veceg oneciscenja i gubitka njegovih svojstava. Pocevsi od industrijske
revolucije u 18. stoljecu pa do danas, kakvoca tla je bitno narusena §to izravno utjece na
kvalitetu Zivota i zdravlje ljudi.

Razlikujemo onecis¢enje tla koje je uzrokovano jasno ograni¢enim izvorima
(lokalni ili tockasti izvori oneciS¢enja) i ono koje je uzrokovano rasprSenim izvorima.
Onecis¢enje tla koje je uzrokovano tockastim izvorima uglavnom je povezano s
rudarstvom, industrijskim postrojenjima, odlagalistima otpada i ostalim postrojenjima
tijekom njihovog djelovanja i nakon zatvaranja. Ta postrojenja predstavljaju rizik i za
tlo i za vode. Industrija predstavlja najveceg zagadivaca, uzrok je lokalnog i globalnog
oneciS¢enja, uslijed ispuStanja u okoli§ velike koli¢ine kemijskog otpada i1 Stetnih
plinova koji dospijevaju najprije u atmosferu, a zatim putem padalina na tlo.
Poljoprivreda je sve veci izvor nagomilavanja umjetnog gnojiva i pesticida u tlu.
Nemarom i neznanjem poljoprivrednici koriste gnojiva i zastitna sredstva u koli¢inama
ve¢ima, od dozvoljenih, koji se akumuliraju u tlu i vodama. Posljedica je povecanje
koncentracije dusika, fosfora i kalija u tlu, dakle mijenja se kemijski sastav i kiselost,
$to utjete na plodnost tla.?

U rudarstvu je rizik od oneciséenja tla povezan s odlaganjem ili uklanjanjem
jalovine, drenazom uslijed prerade sulfidne rude i koristenjem odredenih kemijskih

reagensa. Odlaganje otpada na odlagalista predstavlja potencijalno veliko onecis¢enje
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tla. Na odlagalistima moze do¢i do izluzivanja u okolno tlo i mati¢ni supstrat, a zatim i
u povrsinske vode i/ili podzemne vode. Poseban su problem odlagalista otpada koja se
koriste ili su se koristila u proslosti a da se pritom nije pridrzavalo minimuma tehnickih
zahtjeva. RasprSeni izvori oneciS¢enja su vezani uz ispuStanje Stetnih plinova u
atmosferu, promet i poljoprivredu. Ispustanjem plinova koji su kiseli one¢is¢ivaci (npr.
SOx 1 NOx) dolazi do pojave kiselih kisa i samim time acidifikacije tla. Acidifikacija
pridonosi ispiranju hranjivih tvari Sto dovodi do gubitka plodnosti tla, mogucih
problema s eutrofikacijom i velike koli¢ine nitrata u vodi za pi¢e. Osim toga, moze biti

Stetna za korisne mikroorganizme u tlu, usporavajuéi njihovu biolosku aktivnost.?

1.2 TESKI METALI U TLU

Od velikog broja oneciS¢ujucih tvari koje ljudskom djelatnoSéu dospijevaju u okolis,
jednu od najvaznijih uloga imaju teski metali.* Do sada nijedno mjerodavno tijelo, kao
§to je Medunarodna unija za Cistu i primijenjenu kemiju (IUPAC), nije definiralo izraz
,teski metali“.® Elemente koji pripadaju grupi ,.teskih metala®, razni su autori definirali
razli¢itim vrijednostima relativne gustoée.® U Republici Hrvatskoj, najéesée se kao
granica navodi 5 g/cm®. Neki od teskih metala koje najéesce susre¢emo su: olovo (Pb),
ziva (Hg), cink (Zn), krom (Cr), kadmij (Cd) , arsen (As), nikal (Ni), Zzeljezo (Fe) i dr.’
Osnovna podjela teskih metala je na one koji se prirodno nalaze u ljudskom
organizmu i potrebni su mu za rast i razvoj i nazivamo ih esencijalnim teskim metalima,
i na neesencijalne teSke metale koji ve¢ i pri niskim koncentracijama ozbiljno Stete
ljudskom zdravlju.
Esencijalnim elementima pripadaju selen, cink, kalcij i zeljezo, a neesencijalnim metali
poput kadmija, arsena, olova 1 zive. Teski metali imaju tendenciju nakupljanja u okoliSu
te kruzenja hranidbenim lancem. Onecis¢enjem tla teSki metali ispiranjem dospijevaju u
oborinske 1 podzemne vode. Biljke upijaju vodu i na taj nacin bioakumuliraju teSke
metale. Zivotinje, hraneéi se takvim biljkama, u sebi nakupljuju teske metale koji zatim
dospijevaju u ljudski organizam prilikom konzumiranja hrane zivotinjskog i biljnog
porijekla. Pod pojmom oneciéenja tla teskim metalima podrazumijevamo udio teskog
metala u tlu u onoj koli¢ini koja dovodi do poremecaja nekih od funkcija tla, posebno

one najvaznije, a to je plodnost.®



Prisutnost teSkih metala u tlu je rezultat prirodnih procesa kojima tlo pridobiva
teSke metale iz mati¢nog supstrata, i antropogenih procesa kao $to su urbanizacija,
industrijski razvoj, rudarstvo, promet i poljoprivreda. Industrijskim razvojem i
proizvodnjom te preradom metala dolazi do sve veceg oneciS¢enja okoliSa i njihovog
Stetnog utjecaja na ekosustav. lako je vec¢ina teSkih metala prirodno prisutna u Zemljinoj
kori jo§ od njezinog nastanka, upravo se ljudskim djelatnostima njihova koncentracija

nekontrolirano poveéava.'®

1.3 ISPIRANJE TESKIH METALA IZ TLA U PODZEMNE VODE

Od velikog broja onecis¢ujuéih tvari koje ugrozavaju tlo i narusavaju njegovu
kvalitetu, svakako jednu od znacajnih uloga imaju pojedini metali koji dolaze iz
metalurS§ke i metalo preradivacke industrije. Djelatnosti rudarenja i taljenja metala
smatraju se glavnim izvorima teskih metala u okoliSu. Pokazalo se da u sredinama gdje
se odvijaju te aktivnosti postoje velike koli¢ine toksi¢nih metala u vodama, tlu,
usjevima i povréu. Metali predstavljaju veliki problem zbog akumulacije u tlu, visoke
toksi¢nosti, male mogucnosti njihove remedijacije prirodnim procesima, moguce
migracije u vodene ekosustave i sli¢no.!*? Uneseni u okoli§, metali putuju vodom,
zrakom ili se transportiraju u dublje slojeve tla i podzemne vode i to tako dugo sve dok
jednim dijelom ne prijedu u netopljivi oblik i zavr$e u sedimentu gdje mogu ostati dugo
vremena. Upravo taj sediment predstavlja opasnost ponovne aktivacije i oslobadanja
teSkih metala i njihovog ponovnog kruzenja vodama, organizmima, tlom i zrakom.
Protjecanjem oborinskih voda kroz tlo dolazi do ispiranja teskih metala prisutnih u tlu
do podzemnih voda.'3
Topljivost metala u otopini tla ovisi 0 odredenim karakteristikama tla kao §to su pH,
otopljenom organskom ugljiku, organskoj tvari, ukupnoj koncentraciji teskih metala u
tlu, temperaturi i svojstvima pojedinog teskog metala. Odredeni spojevi u tlu kao $to su
silikati, fosfati, karbonati, oksidi i organske tvari mogu pridonijeti zadrzavanju metala u
tlu. Tlo samo po sebi djeluje kao prirodni filter koji ima sposobnosti sorpcije, tj.
vezivanja i zadrzavanja razli¢itih tvari kao npr. molekula, iona, koloidnih cCestica i
mikroorganizama Medutim, u trenutku kada tlo prijede svoj kapacitet sorpcije, ono
pocinje otpustati Stetne tvari koje zatim postaju izvor oneciséenja podzemnih voda. 416

Oborinama se teski metali iz sedimenta distribuiraju u tlo. Voda koja sadrzi
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agrokemikalije s toksi¢nim koncentracijama metala prenosi ove metale iz sedimenata u
tlo. Tijekom otjecanja uslijed erozije, voda moze vezati teske metale i distribuirati ih u
okoli§. U nekim slucajevima, za vrijeme obilne kiSe, Stetne tvari se ispiru u loSe

izvedene sustave odvodnje, a zatim i u obliZnje rijeke.?

14 RUDARSKA | METALURSKA INDUSTRIJA KAO IZVOR
ONECISCENJA TLA

Rudarstvo obuhvaca eksploataciju razli€itih minerala, metala i drugih predmeta iz
Zemljine povrSine. Vec¢ina metala poput bakra, srebra, zlata, mangana, Zeljezne rudace
vade se iz Zemlje rudarskim postupcima.’

Povijest industrijskog razvoja eksploatacije mineralnih sirovina i njihove prerade u
metalurSkim procesima obiljezena je duzim ili kra¢im razdobljima intenzivnog
ugrozavanja i optereéenja okolisa. To je imalo za posljedicu neposredno ili posredno
oneciScenje okolisa, $to je rezultiralo ugrozavanjem zdravlja ljudi, pojedinih biljnih i
zivotinjskih vrsta, vodnih sustava, oSteCenjem materijalnih dobara i oStecenjem tla.
Odrzivi razvoj civilizacije nije moguce zamisliti bez rudarstva iako je poznato da ova
djelatnost ostavlja trajne Stetne posljedice u okoliSu poput zauzimanja prostora,
promjene krajobraza, oSte¢enja tla, zraka i vode, emisije buke u okolis, $tetnih utjecaja
na mikroklimu, floru, faunu itd. Prerada mineralnih sirovina i proizvodnja metala
uzrokovale su znacajno povecanje broja emisijskih izvora i relativno visoke
koncentracije Stetnih tvari u okoliSu.

Neadekvatan nacin eksploatacije mineralnih sirovina uzrokovao je oSteCenje tla,
ostavljajuéi za sobom napustene povrsinske kopove koji predstavljaju veliki ekoloski i

estetski problem.*



1.4.1 Znacajke i povijest rudnika MeZica u Sloveniji

Mezica ( Slika 1.) ili kako ga jo$ nazivaju Zerjav, najveéi je rudnik olova i cinka u

Sloveniji s dugom povijes¢u rudarstva.

e

Slika 1. Rudnik olova i cinka Mezica'®

Kroz stoljeca, rudari ispod planine Peco iskopali su labirint tunela, duljine do 800 km.
Prvi pisani izvori o eksploataciji olovne rude na ovom podrucju datiraju iz 1424.
godine. Prvi zapis o iskopanom olovu pod Pecom nalazi se u zapisu Koruskog kneza
Ernesta Zeleznog iz 1424. Godine 1665. izdana je prva dozvola za rudarske radove.
Rudarstvo olovne i cinkove rude nastavljeno je slijedec¢ih 330 godina s ponekim
prekidima, a 1809. godine rudnik dozivio je uspon kada je pripao napoleonskim ilirskim
provincijama.*®

Krajem 19. stoljeca austrijska tvrtka Bleiberger Bergwerks Union otkupila je sve
manje rudnike na tom podru¢ju i pocela planirati rudarstvo. Pocetkom 20. stoljeca
rudnik se poceo snazno razvijati, kada su se uz rudnik pocele obavljati pratece
aktivnosti (taljenje, taljenje i potapanje, elektrane). Stvorena je snazna tvrtka u kojoj je
zaposleno vise od 2000 radnika. U razdoblju nakon Prvog svjetskog rata proizvodnja je
ubrzano rasla i dosegla 1 % svjetske proizvodnje olova. Rudnik je zatvoren 1994.
godine iscrpljivanjem svih zaliha rude. Glavni minerali koji su se iskapali iz rudnika su
bili galenit (ZnS), sfalerit (PbS) i vulfenit (PbMoQ4).*



1.4.2 Geoloske karakteristike rudnika MeZica i njegov utjecaj na okolis$

Rudnik Mezica lezi na alpskom terenu izmedu vrhova Pece (2126 m) i Urslja gora
(1696 m). Rijeka Meza tece dolinama ovog podrucja pod planinom Olsevo i prikuplja
vodu s podrucja Olseva, Smreikova, UrSlja gora i i gorja Peco, u svom toku koji je dug
19,2 km. Mezi¢ka dolina je vrlo uska i nalazi se izmedu strmih brda i planina, s§to
uzrokuje zadrzavanje plinova i Cestica u dolini. Taljenje olovne rude smatralo se
glavnim izvorom SO i potencijalno toksi¢nih elemenata u Mezic¢koj dolini. Najvise
koncentracije SOz od 235 pg/m?® u zraku izmjerene su 1977. u dijelu doline MeZe te su
na tom podruc¢ju uzrokovale kisele kiSe koje su unistile dobar dio crnogori¢ne Sume, a

degradirano podrucje oko rudnika je prikazano na Slici 2.

0

Slika 2. Degradirano podruéje oko rudnika Mezica?

Opseg ostecene Sume U kasnim 1970-ima dostigao je 3200 ha, od ¢ega je 280 ha u
potpunosti iskré¢eno. Posljedica kréenja Suma bila je erotzija tla. Najveca godiSnja
prosjeéna koncentracija Pb od 37 pg/m®u ¢esticama u zraku u gornjoj Mezi¢koj dolini
izmjerena je 1972. g, sto je uzrokovalo onecis¢enje tla. Zagadeno podrucje oko talionica
olova prekriva povrsinu od oko 23 km?2. Povrsinski sloj tla u MeZi¢oj dolini sadrzi
visoke srednje vrijednosti Pb (410 mg/kg) i Zn (400 mg/kg), dok je u poljoprivrednim
tlima ta vrijednost dosta visa (Pb preko 2300 mg/kg i Zn preko 1500 mg/kg). Zbog

izloZenosti onecis¢enim usjevima, tlu i prasini, stanovnici gornje Mezicke doline imali
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su izuzetno visoku koncentraciju Pb u krvi, preko 400 ug/L. Godine 2007. srednja
razina Pb u krvi djece bila je jo§ uvijek iznad 110 pg/L i prelazila je maksimalnu
dopustenu vrijednost Pb u krvi, od 100 ug/L. Na Sirenje oneciS¢enja utjecali su
specifi¢an topografski poloZaj te povrsinske i podzemne vode. Cestice teskih metala su
se Sirile otjecanjem s tla u podzemne vode. Erozija je takoder utjecala na Sirenje teskih
metala. Istrazivanja o zagadenosti potoka i sedimenata u dolini rijeke Meze pokazala su
prisutnost teSkih metala u duzini od oko 30 km nizvodno, uglavnom zbog strmog

gradijenta vodotoka koji uzrokuje eroziju zagadenog sedimenata.?*

1.5 FITOTOKSICNI I EKOTOKSICNI UCINCI TESKIH METALA

Biljke iz vode i tla mogu akumulirati metale koji su esencijalni za njihov rast (Fe,
Mn, Cu, Zn, Mg, Mo, Ni) i neke teske metale (Pb, Cd, Hg, Cr, Co, Ag i Se) koji nemaju
biolosku ulogu u njihovim organizmima. Posljedica akumulacije teskih metala u
biljkama moZze biti povecana toksicnost, §to je uzrok brojnim anomalijama. O¢igledno
je da su teski metali uzrocnici fitotoksi¢nog uéinka — slabljenja strukture i umiranja
biljaka, iako je utvrdena i pojava da neke biljke akumuliraju teske metale u neobi¢no
visokim koncentracijama. Ovo svojstvo ima odredeni broj biljaka i takve se biljke
nazivaju hiperakumulatori teskih metala. Do sada su poznate biljke-hiperakumulatori
olova, kobalta, bakra, nikla, mangana, cinka te selena.*
S obzirom na to lanac onecis¢enja okolisa iz antropogenih izvora tece gotovo uvijek u
krugu atmosfera — tlo — biljka — zivotinja — ¢ovjek i Zivotinja je podlozna utjecaju teskih
metala kao 1 drugih toksic¢nih tvari iz okoliSa. Naime, zajedno s esencijalnim metalima
Zivotinje apsorbiraju i izvjesne koli¢ine teSkih metala i akumuliraju ih u gotovo svim
tkivima, a najvece koli€ine su pronadene u jetri i bubrezima zivotinja. Akutna i kroni¢na
izlozenost Zivotinja teSkim metalima moze rezultirati pojavom niza posljedica odnosno
ovi metali mogu kod Zivotinja izazvati trajne i nepovratne mutagene, teratogene i

kancerogene ucinke.?

1.5.1 Olovo

Olovo je poznato od davnih vremena, priblizno od 1000. godine prije Krista. Ime

je dobilo od latinske rije¢i Plumbum $to znaci tekuce srebro. To je mekani, mutno sivi



metal ( Slika 3.) koji potamni na zraku od stvorenog zastitnog sloja oksida i karbonata.
Otporan je na koroziju, a topljiv je samo u oksidiraju¢im kiselinama, kao §to je dusi¢na.
Ne otapa se u destiliranoj vodi 1 u vodi koja ne sadrzava otopljeni kisik, ali se zbog
elektrokemijskih procesa otapa u prirodnim vodama (tzv. olovna korozija). Netopljiv je
u sumpornoj kiselini do masenog udjela 80% zbog stvaranja netopljivog PbSO4. Olovo
je vrlo otrovan metal, narocCito opasan zbog svog kumulativnog efekta. Spojevi su mu
takoder otrovni, ako se unesu u organizam. NajceSc¢e se pojavljuje u obliku sulfida kao
mineral galenit (PbS), a rjede u obliku ceruzita (PbCO3), anglezita (PbSQa) i krokoita
(PbCI’O4).23

Trovanju olovom izloZeni su radnici u naftnoj industriji, rudnicima, ljevaonicama,
u proizvodnji olovnih akumulatora, boja, keramike i stakla, jer dolaze u dodir s
praSinom i parama koje sadrze olovo i njegove spojeve. Olovo i njegovi spojevi su vrlo
otrovni su ako se unesu u organizam. Olovo se kompleksno veze na okso-skupine
enzima i tako ometa gotovo sve korake sinteze hemoglobina i metabolizam porfirina,
sprjeava djelovanje adenozin-trifosfataze odgovorne za proizvodnju stani¢ne energije,
ometa 1 sintezu bjelancevina i vrlo Stetno djeluje na sredisnji i periferni ziv€ani sustav,
izazivajuéi poremecaje krvi i mozga.
Olovo se iz organizma ne moze izluciti spontano, ve¢ se u njemu nagomilava. Zato
otrovanje mogu uzrokovati i koli¢ine olova manje od dopustenih, ako je izloZenost

izvoru trovanja dugotrajna.?

Slika 3. Olovo?®



1.5.2 Cink

Cink je kemijski element 12. skupine periodnoga sustava elemenata, plavkasto
bijela, sjajna kovina ( Slika 4.). Pri sobnoj temperaturi je krhak i lomljiv. Pri temperaturi
od 100 do 150 °C omeksa i postane rastezljiv pa se lako kuje, valja u tanke ploce i
izvla¢i u zicu. Iznad 200 °C postaje ponovo krhak i mrvi se u prah. Burno reagira s
metalnim oksidima, a s kisikom i duSikom stvara velik broj kompleksnih spojeva.
Amfoteran je, otapa se u kiselinama i jakim luzinama pa tvori soli. Nije korozivan,
stoga je na zraku prili¢no stabilan, jer stvara zastitni sloj oksida ili karbonata, koji ga
stiti od daljnje oksidacije 1 ¢ini ga vrlo otpornim na utjecaj vlage, neutralnih i slabo
luznatih otopina. Zbog velikog afiniteta prema kisiku, cink burno reagira s metalnim
oksidima. Izlucuje veéinu teSkih metala iz njihovih otopina pri ¢emu sam prelazi u
otopinu.

U prirodi se ne nalazi u elementarnom stanju. U svim svojim spojevima cink ima
oksidacijski broj +2. Cink kao kation (Zn®*) stvara soli, a kao anion (ZnO,*) cinkate.
Spojevi cinka imaju tetraedarsku ili oktaedarsku koordonaciju. Stvara velik broj
dobiva iz sulfidne rude sfalerita (ZnS) i karbonata smitsonita (ZnCOg) te iz industrijskih
cinCanih otpadaka (cinkovi pepeli). Rude se prije prerade koncentriraju flotacijom
(sulfidne rude) ili redukcijsko-oksidacijskim zarenjem (cinkovi pepeli), a potom slijedi
suhi (pirometalurski) postupak ili mokri (hidrometalurski) postupak, tj. elektroliza.

Jedan je od esencijalnih elemenata za rast i razvoj ljudskog tijela te je sastavni dio
velikog broja enzima. Medutim, u ve¢im koncentracijama postaje toksican. Cink
pripada skupini elemenata koji su potencijalno najopasniji za biosferu. Neki od glavnih
izvora onecis¢enja cinkom su rudarske aktivnosti, industrija, uporaba gnojiva i pesticida

u poljoprivredi te izgaranje ugljena.?®2
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Slika 4. Cink?®

1.6 METODE UKLANJANJA TESKIH METALA 1Z TLA | PROCJEDNIH
VODA

Metode uklanjanja onecis¢enja iz tla nazivamo remedijacijom tla. Postoje tri
pristupa u odredivanju ciljeva remedijacije; CiS¢enje tla do razine uvjeta lokalnog
okoliSa, ¢iS¢enje prema kriterijima nastanka i ¢iS¢enje u skladu s procjenama rizika i
posebnostima odredene lokacije. S obzirom na posebnost pojedine lokacije onecis¢enja
bira se najpogodnija tehnika remedijacije na na¢in da ona bude ekonomski isplativa,
ucinkovita te da ne pridonosi degradaciji tla. Procjedne vode u procesima eksploatacije i
prerade metala predstavljaju veliku opasnost za zdravlje ljudi koji takvu vodu izravno ili
neizravno koriste. One nastaju kao posljedica ispiranja tla putem oborina. Voda prolazi
kroz tlo s odredenom pH vrijednoS¢u i kao takva sa sobom nosi oneciS¢enja u
podzemne vode. Upravo iz tog razloga je nuzno pracenje koncentracije teSkih metala u
tlu 1 ispiru u podzemne vode u podru¢jima rudnika te njihovo uklanjanje. Uobicajene
metode uklanjanja teSkih metala iz tla i procjednih i otpadnih voda koje se koriste se
mogu podijeliti na in situ, on situ i ex situ metode remedijacije. In situ remedijacija se
obavlja izravno na mjestu oneci$¢enja bez iskapanja tla. On situ remedijacija takoder se
obavlja na mjestu oneciS¢enja, a razlika je u tome da se tlo iskapa, nakon Cega se
provodi proc¢is¢avanje tla. In situ ili on situ tehnologije uklanjaju oneciséenja u tlu
dodavanjem raznih aditiva, zatim otjecanjem, ispiranjem i koristenjem surfaktanata. Ex
situ tehnologija se provodi iskapanjem onecis¢enog tla, koje se nakon toga transportira

na centralno odlagaliste gdje se zatim provodi odgovarajuci oblik remedijacije. Zbog
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ekonomske isplativosti sanacije i sigurnosti za okolis i zdravlje ljudi, najpogodnije su in

situ ili on situ metode remedijacije.?*°

Tablica 1. Prikaz tehnologija remedijacije one¢is¢enog tla®!

BIOLOSKA Bioremedijacija, bioventilacija, fitoremedijacija

KEMIJSKA Elektrokemijska remedijacija, poplavljivanje, ispiranje i
solidifikacija tla

FIZIKALNA Prekrivanje (kapsuliranje), iskop 1 mijesanje tla

TERMALNA Spaljivanje, vitrifikacija i solarna — fotokemijska razgradnja tla

Fizikalno-kemijske metode koje se koriste za remedijaciju procjednih voda iz tla
9.

onetiséenog teskim metalima?
e Neutralizacija i kemijsko talozenje
e Oksidacija/redukcija 1 kemijsko taloZenje
e lonska izmjena

e Membranska separacija.

1.7 PRIMJENA PRIRODNIH ZEOLITA U POSTUPCIMA OBRADE
PROCJEDNIH VODA

1.7.1 Prirodni zeoliti

Prirodni zeoliti su prirodni minerali kristalne strukture Kkoji su po svom
kemijskom sastavu alumosilikati. Nastali su pod odredenim utjecajem tlaka i
temperature, vulkanskog pepela i vode, jo$ prije nekoliko milijuna godina. Do sada su
utvrdene 194 vrste prirodnih zeolita. Njihov kemijski sastav i struktura ovise o
njihovom mjestu nastanka. U usporedbi sa sintetskim zeolitima imaju vecu otpornost na
visoke temperature i kisele medije. Strukturno su veoma uredeni, gradeni su u obliku
-Si0O4 1 -AlO4™ tetraedara (Slika 5.). U sredistu tetraedra se nalazi silicijev ili aluminijev
atom, a na rubovima po Cetiri atoma kisika koji se zatim spajaju s ostalim tetraedrima i

tako tvore jedinstvenu trodimenzionalnu kristalnu strukturu prikazanu na Slici 6.
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Supljine prirodnih zeolita sadrze i vodu, koja &ini 10 — 25 % njihove ukupne mase.
Opc¢a strukturna formula zeolita moze se pisati kao: Mz -Al203 -x SiO2 -y H20 , gdje je

n nabojni broj kationa M (Na*, K*, Ca?*, Mg?* i sl.), dok x i y ovise o tipu zeolita.3?-%

— —4-

N °\A1/°

N\ N\
\\\\\\\ \ \\\\\\\ \

O 0] 0 0

- 5-

Slika 5. Primarna struktura zeolita ( -SiO4 i -AlO4™ tetraedri)®

Slika 6. Trodimenzionalna truktura prirodnog zeolita klinoptilolita®’

Kristalna struktura zeolita je specificna zbog to¢no odredenih veli¢ina pora u kojima se
nalaze pokretni izmjenjivi alkalijski i zemnoalkalijski kationi i predstavlja strukturni
parametar zeolita. Upravo ti kationi se u kontaktu s kationskim vrstama iz otpadne vode
izmjenjuju; kationi iz zeolita odlaze u otpadnu vodu, dok se oni iz otpadne vode
uklapaju u strukturu zeolita. Strukturno se zeoliti razlikuju prema veli¢ini, udjelu i
rasporedu kanala i pora, a kemijski prema omjeru Si/Al, udjelu vode, stupnju hidratacije

te vrsti izmjenjivih kationa i prema tome imaju razli¢ite molekulske formule.
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1.7.2 Svojstva zeolita

Zeoliti zahvaljujuéi svojoj strukturi i velikoj unutrasnjoj povrsini te veli¢ini i raspodjeli

pora imaju izvrsna adsorpcijska, ionsko izmjenjivacka i katalitiCka svojstva.

1.7.2.1 Adsorpcijska svojstva zeolita

Ideju o adsorpcijskim svojstvima zeolita dao je G. Friedel, uocivsi da zeoliti
adsorbiraju tekucine kao S$to su alkohol, koloroform, benzen, ugljikov disulfid i Ziva.
Adsorpciju plinova pomocu dehidratiziranog zeolita prouc¢avao je 1909. F. Grandjean.
Uocio je da prirodni zeolit habazit adsorbira amonijak, vodik, ugljikov disulfid,
sumporovodik, jod i brom. Kad se zagrije na vee temperature moze adsorbirati i pare
Hg. Za dehidratizirane kristale habazita uoceno je da brzo adsorbiraju i pare vode,
metanola, etanola, i mravlje kiseline, medutim kada se podvrgnu acetonu, eteru ili
benzenu prakti¢no ne dolazi do adsorpcije. JW. McBain je 1932. iz navedenih
eksperimenata zakljucio da pri adsorpciji promjeri pora imaju klju¢nu ulogu. Promjeri
pora zeolita su reda veli¢ine molekula, stoga odredene molekule mogu uci u zeolitni
skelet dok ostale ne mogu.>**° Kako bi opisao taj fenomen selektivne adsorpcije
upotrijebio je izraz "molekularno sito”. Takoder je utvrdeno da se na zeolit vrlo brzo
adsorbiraju ugljikovodici kao §to su propan, butan, pentan i heptan, pri temperaturi od
100 °C, dok s razgranatim ugljikovodicima to nije slucaj. Adsorpcijska svojstva zeolita
se takoder temelje na postojanju negativnhog naboja u zeolitnoj strukturi, odnosno
kisikov atom u Si-O-Al skeletu je proton akceptor i sposoban je na sebe privuci katione
i organske molekule. Razliite vrste zeolita imaju i razli¢ita adsorpcijska svojstva s

obzirom na omjer aluminija i silicija.®238

1.7.2.2 lonsko izmjenjivacka svojstva zeolita

Kristalna resetka zeolita ima negativan naboj zbog viska elektrona aluminijskog
centra u tetraedru. Taj viSak negativnog naboja kompenzira se prisutnos¢u izmjenjivih
kationa Na*, K*, Ca?*, Mg?* te na taj nacin zeoliti djeluju kao ionskih izmjenjivaéi.
Proces ionske izmjene je karakteristican za uklanjanje teskih metala iz otpadne vode. To

je reverzibilan proces prilikom ¢ega se stvaraju slabe Van der Waalsove veze izmedu
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zeolita i metalnog iona. Kationi u zeolitnoj strukturi su mobilni, stoga se lako
izmjenjuju s kationima iz otopine. Pritom je potrebno poznavati i njegov kapacitet,
afinitet izmjene i selektivnost. Ravnoteza ionske izmjene moze se prikazati jednadzbom
(2):
nim-Z+mMe"omMe™-Z+nI™ (1)

gdje je:

Z - matrica zeolita

I™ - izmjenjivi kationi iz zeolitne strukture valencije m (Na*, K*, Ca®*, Mg?")

Me™ - metalni kation naboja n.

Na Slici 7. prikazan je princip ionske izmjene na temelju kojega se uklanjaju teski

metali iz otopine izmjenom kationa iz strukture zeolita.

Slika 7. lonska izmjena teskih metala iz otopine sa strukturnim zeolitnim kationima*!

Kapacitet izmjene je mjerilo sposobnosti izmjene iona, a oznacava koli¢inu
suprotno nabijenih iona koju izmjenjiva¢ moze izmijeniti po jedinici svoje mase ili
volumena (mmol/g). Razlikuje se teorijski, ukupni i radni kapacitet zeolita. Teorijski
kapacitet zeolita je onaj pri kojem bi se svi kationi prisutni u zeolitu izmjenili s
kationima iz neke otopine. Ukupni kapacitet je ukupna koli¢ina iona koja se teorijski
mozZe izmijeniti po jedinici mase ili volumena izmjenjivaca, a radni kapacitet oznacava
mjeru stvarno iskoristivog kapaciteta, odnosno stvarno izmijenjene koli¢ine kationa.

Afinitet izmjene je sposobnost zeolita da izmjenjuje ione, a ovisi 0 njegovoj

strukturi, smjeStaju i jakosti veze izmjenjivih kationa, odnosno njihovoj pokretljivosti.
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Selektivnost je svojstvo prema kojem zeolit iz otopine veze razli¢itom jacinom,
razli¢ite ione, a ovisi o vrsti zeolita, prirodi izmjenjivih kationa (valencija, veli¢ina,

naboj, koncentracija), omjeru Si/Al i temperaturi, 183840

1.7.2.3 Kataliticka svojstva zeolita

Zeoliti se zahvaljuju¢i svojoj strukturi koja im pruza aktivnost, selektivnost i
stabilnost, koriste kao katalizatori, odnosno ,,ubrzivac¢i‘“ kemijskih reakcija. Kataliticki
su aktivni zbog postojanja kiselih mjesta u strukturi. Razlikujemo Brenstedove kisele
centre koji djeluju kao proton donori i Lewisove kisele centre kao elektron akceptori.
Priroda i lokacija kiselih aktivnih centara ovisi o strukturi zeolita i tipu prisutnog

kationa.*?

1.7.3 Primjena zeolita

Zeoliti imaju $iroku primjenu zahvaljujuci svojim specificnim svojstvima. Prilikom
uporabe zeolita za razli¢ite namjene, potrebno je prije svega iz strukture zeolita ukloniti
vodu, postupkom isusivanja, kako bi se oslobodilo mjesto u porama za izmjenu iona.
Tako preradeni zeolit se dalje moze koristiti za obradu voda, u poljoprivredi, industriji,
za uklanjanje teskih metala iz zemljiSta 1 procjednih voda, radionuklida, oneciS¢enog
zraka i dr. Zeoliti nalaze primjenu u organskoj industriji, prije svega kao katalizatori pri
procesima krekiranja sirove nafte, sinteze goriva i farmaceutika. U poljoprivredi su nasli
svoju primjenu kao poboljsivaci tla, na nacin da upijaju i zadrzavaju vodu, povecavaju
rahlost tla 1 propusnost zraka. Takoder povecavaju i plodnost tla na nacin da polagano
ispustaju minerale potrebne za rast poljoprivrednih kultura. Zabiljezena su znacajna
poboljSanja plodnosti 1 prinosa ratarskih kultura. Smanjuje zagadenje zemljiSta na nacin
da upija amonijak i njegove spojeve te sprje¢ava konverziju dusika u nitrate ¢ime $titi i
podzemne te povrSinske procjedne vode. U stocarstvu se koriste kako bi se stoka koja se
uzgaja na farmama zastitila od raznih bolesti koje su prouzrofene unoSenjem hrane
zarazene patogenim mikroorganizmima, prilikom ¢ega dolazi do zna¢ajnog poboljSanja

imuniteta i metabolizma i samim time brzeg rasta (Slika 8.)
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Slika 8. Zeolit u prahu za uporabu u prehrani**

Velika pozornost je trenutno i na pozitivnim ucincima zeolita na ljudsko zdravlje.
Brojnim znanstvenim istrazivanjima dokazan je antikancerogeni, antioksidativni,
antifugalni 1 antibakterijski ucinak zeolita. Naj¢es¢a primjena zeolita je ipak u
tehnologiji obrade vode prilikom pripreme vode za pice te procis¢avanja podzemnih i
otpadnih voda. Tehnologija obrade vode podrazumijeva dekarbonizaciju, omekSavanje,
demineralizaciju, uklanjanje nitrita i uklanjanje organskih tvari te teskih metala iz vode.
Navedeni postupci se vrSe na principu ionske izmjene ili adsorpcije na povrsini zeolita

uz stvaranje kompleksa.3!4>-4

2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1 PRIPREMA UZORAKA

Uzorak tla iz rudnika cinka i olova u Mezici dobiven s Geoloskog zavoda Slovenije
u Ljubljani je prije eksperimenta ¢uvan u laboratoriju Zavoda za inzenjerstvo okoli$a na
Kemijsko-tehnoloskom fakultetu u Splitu, pri sobnoj temperaturi (15 — 25 °C) u
polietilenskim vrec¢icama. Kemijska analiza tla je napravljena na Geoloskom zavodu

Slovenije, a rezultati su prikazani u Tablici 2.
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Tablica 2. Kemijska analiza tla

Kemijski Koncentracija
element (ppm)
Mo 9,12

Cu 66,42
Pb 7600,00
Zn 1090,80
Se 1,90

Ni 10,13
Co 1,10
Mn 205,00
TI 19,86
As 63,50

U 1,20

Te 1,71

Nb 0,16

Sr 31,00
Cd 29,50

Li 1,80

B 3,00

Cr 6,20

Vv 11,00
Bi 2,89

Ba 45,20
Sn 25,70
Hg 350 ppb

Na pocetku eksperimenta izvagani su uzorci tla na analitickoj vagi. Ukupna koli¢ina tla
bila je m~ 27 g. Daljnju analizu ispiranja tla pri razli¢itim pH vrijednostima i pracenje
kinetike ispiranja tla tijekom 24 h je opisan u diplomskom radu "Ispiranje tla s podrucja

rudnika Mezica u ultracistoj vodi razli¢itih pH vrijednosti" autorice Ane Miskovic.
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Ovaj eksperiment vezanja teskih metala iz simulirane otpadne vode na prirodnom

zeolitu je nastavak eksperimentalnog dijela navedenog diplomskog rada.

2.2 DOBIVANJE SIMULIRANE PROCJEDNE VODE ISPIRANJEM
ONECISCENOG TLA

Ispiranje tla pri provedeno je kao eksperimentalni dio diplomskog rada*’ mijesanjem
0,5g tla sa 50 mL ultraciste vode pocetnih pH vrijednosti od 3,06; 4,05; 5,06; 6,01 i
7,14, na laboratorijskoj tresilici pri brzini vrtnje od 25 okr/min tijekom 25 h. Ispiranje se
provodilo u dva paralelna uzorka. Nakon ispiranja slijedilo je centrifugiranje i filtriranje
otopine. Obje otopine (filtrati) su zatim pomijesane u jednu te je odredena koncentracija
Zn, Pb i Mn metodom atomske apsorpcijske spektrometrije, a rezultati su prikazani u
Tablici 3.

2.3 ODREPIVANJE KONCENTRACIJE TESKIH METALA METODOM
ATOMSKE APSORPCIJSKE SPEKTROMETRIJE

Atomska spektrometrija je skupni naziv za spektrometrijske tehnike kemijske
analize temeljene na energetskim promjenama koje se dogadaju u atomima kao u¢inak
apsorpcije ili emisije elektromagnetskog zracenja. Atomska apsorpcijska spektrometrija
zasniva se na apsorpciji vidljivog ili ultraljubiastoga zracenja valnih duljina od 190 do
860 nm koje prolazi kroz sloj slobodnih atoma u nepobudenom, osnovnom stanju.
Slobodni atomi tvore tzv. atomsku paru, koja nastaje atomizacijom u plamenu ili
elektrotermiC¢kom atomizacijom pri temperaturi od 1000 do 3000 K. Kada
elektromagnetsko zracenje, karakteristicno za prijelaze elektrona u vanjskim atomskim
orbitalama nekog elementa, prolazi kroz atomsku paru, dio ¢e se zracenja odredenih
frekvencija apsorbirati, a to ¢e dati prepoznatljiv spektar tog elementa. Sirina
apsorpcijskih linija strogo je odredena energetskim razinama elektrona u atomu i iznosi
oko 0,005 nm. Izvor zracenja obi¢no je Suplja katoda, koja daje linijski spektar elementa
od kojega je naCinjena elektroda, odnosno njezina povrSina. Apsorpcijska atomska
spektrometrija najSire je primjenjivana tehnika za kvantitativno odredivanje metala u

tragovima u §irokom rasponu tvari (prasina, hrana, povriinske vode).*
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Atomski apsorpcijski spektrofotometar (AAS) (Slika 9.) je instrument ¢iji rad se
temelji na principu atomske apsorpcijske spektroskopije te ima Siroku primjenu u

mjerenju koncentracija iona metala u uzorcima vode.*°

Slika 9. Uredaj za atomsku apsorpcijsku spektrometriju Perkin Elmer PinAAcle
900F AAS®®

Princip rada atomskog apsorpcijskog spektrofotometra

Izvor svjetla je Suplja katoda koja emitirano svjetlo Salje u plamenik. U isto
vrijeme se u plamenik uvodi otopina ispitivanog uzorka. Tijekom zagrijavanja dolazi
najprije do uklanjanja otapala. Daljnjim zagrijavanjem dolazi do taljenja i isparavanja
uzoraka, a potom i do disocijacije molekula u atome koji imaju sposobnost apsorbiranja
svjetlosti dajuc¢i rezonantnu liniju ovisno o svojoj koncentraciji. Na izlazu iz plamenika
je postavljen monokromator, tj. poseban filtar koji sluzi da se iz rezonantne linije uklone
nekarakteristiCna zracenja, obzirom na to da su nam u interesu samo karakteristi¢na
zraCenja nekog atoma. Nastali elektri¢ni signal se pojacava u elektricnom pojacalu i

oCitava na grafickom sucelju (Slika 10.).
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graficko suelje
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katodna lampa : Ve -~

otopina (standard
ili uzorak)

Slika 10. Princip rada atomskog apsorpcijskog spektrometra®:

Opisana metoda je plamena tehnika, u kojoj bitnu ulogu ima temperatura. Kao
plamen se najéesée koristi smjesa zrak/acetilen i N.O/acetilen.>

Osnovni dijelovi svakog AAS uredaja su:

e emisijski dio - izvor svjetlosti

e apsorpcijski dio - atomizacija uzorka

e selektivni dio - usmjeravanje svijetlosti

e mjerni dio - detektor, sistem za pojacavanje signala i mjerni instrument

Tablica 3. Koncentracije teSkih metala odredene atomskom apsorpcijskom

spektrometrijom
Uzorak pH ¥, Zn (mg/L) %, Pb (mg/L) | 7%, Mn (mg/L)
1 3,06 0,820 0,389 0,151
2 4,05 0,214 0,744 0
3 5,06 0,196 0,279 0
4 6,01 0,250 0,318 0
5 7,14 0,194 0,197 0



2.4 OBRADA PROCJEDNE VODE S PRIRODNIM ZEOLITOM

Kemikalije:
1. 1MHNOs

Pribor i uredaji:

Analiticka vaga

Susionik

Uredaj za prosijavanje s laboratorijskim sitima
Uredaj za pripremu ultraCiste vode

pH metar

Laboratorijska tresilica

N g s~ wDd e

Atomski apsorpcijski spektrometar, Perkin EImer PinAAcle 900F AAS.

Eksperiment vezivanja teSkih metala iz simulirane procjedne vode je izveden s
prirodnim zeolitom podrijetlom iz nalaziSta Vranjska Banja u Srbiji. Zeolit je najprije
prosijan na veli¢inu Cestica od 0,56 do 1 mm, zatim prosusen u susioniku pri 40 °C
tijekom 4 sata. Uravnotezenje prirodnim zeolitom izvedeno je mijesanjem 0,5 g zeolita
sa 50 mL simulirane procjedne vode dobivene pri razli¢itim pH vrijednostima u
laboratorijskoj tresilici tijekom 24 sata pri brzini od 250 okr/min. Nakon 24 sata
suspenzije su filtrirane kroz filtar papir te je u filtratima odredena pH vrijednost pomocu
pH-metra. U uzorcima je zatim analizirana koncentracije cinka, olova i mangana
metodom atomske apsorpcijske spektrometrije, a dobiveni rezultati su prikazani u
Tablici 4.

Prije same analize na atomskom apsorpcijskom spektrofotometru posude koje je
dolazilo u kontakt s ispitivanim otopinama je prethodno oprano vodovodnom, zatim
destiliranom i ultracistom vodom te 1 M HNOs i pohranjeno u polietilenske posude radi

sprjecavanja daljnje kontaminacije.
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Tablica 4. Koncentracije teSkih metala u vodenim otopinama nakon vezanja na

prirodnom zeolitu

Uzorak pH %, Zn (mg/L) %, Pb (mg/L) 7%, Mn (mg/L)
1 4,80 0,814 0 0,251
2 5,54 0,150 0 0,069
3 5,51 0,111 0 0,058
4 5,42 0,135 0 0,051
5 4,56 0,126 0 0,072
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3. OBRADA REZULTATA | RASPRAVA

Usporedba koncentracije teskih metala u uzorku tla rudnika Mezica i zakonom
propisanih maksimalno dopustenih koncentracija teskih metala®® prikazana je u Tablici
5.

Tablica 5. Usporedba maksimalno dopustene koncentracije (MDK) teskih metala u
poljoprivrednom zemljistu (mg/kg)®® s koncentracijom teskih metala u ispitivanom

uzorku onecis¢enog tla

Vrsta tla Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn
mg/kg
Pjeskovito tlo | 0,0-0,5 0-40 0-60 0,0-05 0-30 | 0-50 0-60

Praskasto -

: 0,5-1,0 40-80 60-90 0,5-1,0 H30-50 @ 50-100 | 60-150
ilovasto tlo

Glinasto tlo 1,0-2,0 ‘80-120 90-120 | 1,0-1,5 | 50-75 | 100-150 | 150-200

Ispitivano tlo | 29,5 ‘6,2 66,42 0,350 10,13 | 7600 1090,8

Iz rezultata u Tablici 5. zakljucuje se kako ispitivano tlo nije pogodno za koriStenje u
poljoprivredne svrhe, budu¢i da koncentracije odredenih teSkih metala premasuju
maksimalno dopustene koncentracije u poljoprivrednom zemljistu.

Analizom rezultata koncentracije teskih metala prikazanih u Tablici 3. uocava se
visoka koncentracija cinka i olova u simuliranoj procjednoj vodi. Najveca koncentracija
cinka je vidljiva pri pH vrijednosti 3,06, §to se moze objasniti otapanjem tla u vrlo
kiselom mediju. Pri istoj pH vrijednosti identificiran je Mn u procjednoj vodi, §to
takoder ukazuje na topljivost tla. Koncentracija olova je najveca pri pH vrijednosti 4,05,
s padom koncentracije prema neutralnom mediju.

U Tablici 6. prikazane su grani¢ne vrijednosti®® emisija one¢idéujué¢ih tvari u

otpadnim vodama sukladno vazec¢em pravilniku u Republici Hrvatskoj.
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Tablica 6. Grani¢ne vrijednosti emisija one¢iséujuéih tvari u otpadnim vodama®*

Metali Povrsinske Sustav  javne | Ispustanje u
vode, mg/L odvodnje, mg/L | podzemne vode

Pb 0,5 0,5 Ne

Zn 2 2 -

Mn 2,0 4,0 -

Usporedbom rezultata koncentracija teskih metala u simuliranoj procjednoj vodi
nakon ispiranja tla, s grani¢nim vrijednostima emisija one¢i$¢ujuéih tvari u otpadnim
vodama, zakljucuje se kako koncentracija olova premasuje grani¢ne koncentracije za
sva tri tipa ispusta i da njegovo ispustanje u podzemne vode nije dozvoljeno.
Koncentracije cinka i mangana su unutar granica i samim time ne predstavljaju veliku
opasnost prilikom ispusta, medutim njihova pojava je nepozeljna u podzemnim vodama.

Prilikom provedbe eksperimenta koji se odnosi na vezanje teskih metala iz
otopine na zeolit i analize rezultata (Tablica 4.) uocava se promjena pH vrijednosti
procjedne vode kod svih uzoraka prije i nakon mijeSanja sa zeolitom. Navedeno
zapazanje moze Se objasniti kemijskom reakcijom prirodnog zeolita i otopine na nacin
da se izmjenjuju prirodno prisutni ioni kalcija iz zeolita sa ionima teSkih metala iz
otopine. loni kalcija u vodi hidroliziraju te stvaraju vodikove ione koji povecavaju
kiselost otopine i samim time smanjuju pH vrijednost.

Usporedujuéi rezultate koncentracija teSkih metala prije 1 nakon vezanja na
prirodni zeolit dolazimo do zakljuc¢ka da se razli¢iti teski metali razli¢ito vezuju na
zeolit. Ova pojava moze se povezati sa selektivno$c¢u prirodnog zeolita prema razli¢itim
ionima teskih metala kao i afinitetom iona teSkih metala prema zeolitu. Stupanj
uklanjanja, «, olova i cinka je izracunat prema jednadzbi (2) a rezultati su prikazani u
Tablici 7.

a=((r- %)) 100  [%] )
gdje je:

% - pocetna koncentracija metalnog iona u otopini, mg/L

7 - ravnotezna koncentracija metalnog iona u otopini, mg/L.
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Tablica 7. Stupnjevi uklanjanja olova i cinka pri razli¢itim pH vrijednostima

Uzorak pH a (Pb), % a(Zn), %
1 3,06 100 0,73
2 4,05 100 29,91
3 5,06 100 43,37
4 6,01 100 46,00
5 7,14 100 35,05

Obradom simulirane procjedne otpadne vode s prirodnim zeolitom potpuno je
uklanjeno olovo pri svim pH vrijednostima (Tablica 7.), dok je stupanj uklanjanja cinka
najveci pri pH 6,01 i iznosi 46 %. Vidljivo je da je u ovom slucaju potpuno uklanjanje
cinka provedeno neuspjesno, dok se olovo vezalo na zeolit u potpunosti, $to se moze
objasniti selektivnos¢u prirodnog zeolita kao i afinitetom prema zeolitu. Koncentracija
mangana se pri svim pH vrijednostima nakon kontakta otopine sa zeolitom povecala
(Tablica 4.), sto se moze protumaciti kao izmjenu iona mangana prisutnog u prirodnom

zeolitu s ionima iz simulirane procjedne vode.

Koli¢ine vezanog cinka i olova po jedinici mase zeolita izra¢unane su prema izrazu 3, a

prikazane su na Slikama 11. i 12.

il . o~ Ve Vv
mmol(Zn ili Pb)/g zeolita = % * ¥

(3)

m,

gdje je:
V - volumen simulirane procjedne vode, L
Mzeolita - Masa prirodnog zeolita, g

M - molarna masa cinka ili olova, mg/mmol.
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mmol Zn/ g zeolita

mmol Pb/ g zeolita

0,0002
0,00018
0,00016
0,00014
0,00012

0,0001
0,00008
0,00006
0,00004
0,00002

0

0,0004

0,00035

0,0003

0,00025

0,0002

0,00015

0,0001

0,00005

1 2 3 4 5

Broj uzorka

Slika 11. Graficki prikaz koli¢ine vezanog cinka

1 2 3 4 5

Broj uzorka

Slika 12. Graficki prikaz koli¢ine vezanog olova
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. ZAKLJUCAK

- Uzorak tla s lokacije rudnika Mezica u Sloveniji onecisc¢en je teSkim metalima te
nije pogodan za poljoprivredu.

- Ispiranjem uzorka tla s ultra¢istom vodom razli¢itih pH vrijednosti dobivena je
simulirana procjedna otpadna voda koja sadrzi cink, olovo i1 mangan.
Koncentracije teskih metala su najvise u kiselom mediju $to se objasnjava
blagim otapanjem tla.

- Koncentracije cinka i mangana su ispod vrijednosti dopustenih za ispust u
povrsinske vode i sustav javne odvodnje, ali njihov ispust u podzemne vode nije
dopusten. Koncentracije olova su iznad vrijednosti za ispust u prirodne vode i
sustav javne odvodnje te je nuzna obrada ovakvih voda.

- Uravnotezenjem simulirane procjedne vode sa zeolitom iz nalaziSta Vranjska
Banja u Srbiji dobiveno je potpuno uklanjanje olova za sve ispitane pH
vrijednosti. Uklanjanje cinka je djelomi¢no a najviSe postignuto uklanjanje je 46
%. Koncentracija mangana raste tijekom obrade sa zeolitom $to se objasnjava
izmjenom mangana iz strukture zeolita s metalima iz simulirane procjedne vode.

- S obzirom na ucinkovito uklanjanje olova iz simulirane procjedne vode moze se
zakljuciti da primjena zeolita ima veliki potencijal u obradi procjednih voda
rudnika. Povecanje stupnja uklanjanja cinka se moze posti¢i postupkom Vvezanja

na zeolitu u vise stupnjeva.
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