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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

1. Obraditi eluat dobiven ispiranjem zivom @rséenog tla s podiija rudnika
Idrija u Sloveniji u vodi raztiitih pH vrijednosti Sarznim postupkom, u trajanju
od 24 h, pri sobnoj temperaturi i pri brzini mijefaod 25 okr/min, primjenom

granuliranog @, = 0,6 - 0,8 mm) prirodnog zeolita klinoptilolita.

2. Vezanje zive na zeolit pratiti mjerenjem pH vrip@dti i koncentracije ukupne

Zive zaostale u suspenziji nakon 24 h.

3. Na temelju dobivenih rezultata utvrditiciokovitost prirodnog zeolita u
uklanjanju ukupne Hg iz eluata dobivenog ispiranjiamone&is¢enog zivom te
izvesti zakljgke o mogdnosti primjene prirodnog zeolita za remedijacijuam

one&is¢enih voda.



SAZETAK

Rudnik Idrija u Sloveniji bio je zrajan antropogeni izvor zive. lako je joS
1995. godine proizvodnja u rudniku prestala, zbegtimkovitog p&enja rude tlo u
okolici Idrije je vrlo ongis¢eno Zivonija koncentracija doseze i do 10 000 mg Hg/kg.
U tako krskom podmtju Ziva se povrsinskim i oborinskim vodama mozeasipu dublje
slojeve tla te moZze dodo podzemnih voda. Bududa je Ziva jedan od najtoksiijih
metala, nuzno je prota ucinkovitu, a isplativu metodu za uklanjanje Zzive iz
ong&is¢enih voda. U ovome radu ispitana j@nkovitost prirodnog zeolita klinoptilolita
veli¢ine ¢estica 0,6 - 0,8 mm u obradi eluata dobivenog aspam Zivom on&scenog
tla s podrdja Idrije. Najvei ucinak uklanjanja dobiven je u eluatima s najnizom
koncentracijom ukupne Zive, koja se smanjila doodspmaksimalno dopustenih
koncentracija. Najw&a ravnotezna kalina vezane ukupne Zive po jedinici mase zeolita
postignuta je u eluatima s nafoen koncentracijom ukupne Zive te opada smanjenjem
pocetne koncentracije. Prirodni zeolit klinoptilolitake se uspjeSno primjeniti u obradi
voda onéis¢enih zivom, posebice u slaju niskih péetnih koncentracija ukupne zive.
Medutim, u svrhu pov&anja «inkovitosti prirodnog zeolita za uklanjanje ukuptiee
nuzno je poboljSati njegova povrSinska svojstvaamsorpciju raztitih ionskih i

organskih vrsta, Sto se gage postize modifikacijom organskim surfaktantima.

Klju ¢ne rijeéi: prirodni zeolit, procjedna voda, Ziva, @sgeno tlo



SUMMARY

The Idrija mine in Slovenia was a significant anffogenic source of mercury.
Although the production in the mine stopped in 1988 soil in surrounding of Idrija is
highly polluted with mercury due to the inefficieate roasting, so the concentration
reaches even up to 10 000 mg Hg/kg. In such kaest, surface and rain waters can
leach mercury from contaminated soil to deeper lsgiérs and then into groundwater.
Since mercury is one of the most toxic metalss mecessary to find an efficient, cost-
effective method for its removal from contaminateaters. This paper investigated the
efficiency of the natural zeolite clinoptilolite gdarticle size 0.6 - 0.8 mm in the
treatment of the leachate obtained by leachingrieecury contaminated soil of Idrija
district. The highest removal efficiency has beétamed in leachates with the lowest
concentration of total mercury, which has been eksed to below the maximum
permissible concentration. The highest equilibriguantity of removed total mercury
per unit of the zeolite mass has been achievedhénleéachates with the highest
concentration of total mercury, and decreased byedsing in initial concentration. The
natural zeolite clinoptilolite can be successfudlyplied for the treatment of mercury
contaminated waters, especially in the case ofitotial total mercury concentrations.
However, in order to increase the efficiency ofunalt zeolite for total mercury removal,
it is necessary to improve the surface propertiezeolite for adsorption of various
ilonic and organic species, which is most commordgieved by modification with

organic surfactants.

Keywords: Natural Zeolite, Leachate, Mercury, Contaminated So
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UvoD

Ziva se smatra jednim od najtoksijin metala u okolidu zbogega je i vrlo
smatraju se tok&nijima od anorganskih, posebice metil-ziva. Kemijsblik Zive
kontrolira njenu biodostupnost, transport i utjeeajljudski organizam. Zbog sklonosti
bioakumulaciji, kada jednomde u lanac ishrane, visoke koncentracije Zivinihjeys
akumuliraju se u zivim organizmima. Tako npr. ptedske ribe mogu imati i do
10° puta véu koncentraciju Zive od okolne vode, ¢egacak do 95% moZe biti u
obliku metil-Zive. NajviSe se Zive u okoli§ emitira antropogenih izvora kao Sto su
industrija, promet, poljoprivredne aktivnosti, ruslao itd., ac¢ak 2/3 od ukupno
emitirane zive pote od izgaranja uglijena i goriva. Biokemijska tramsfacija i
visoka mobilnost zivinih specijgine je globalnim on@S¢ivacem koji se moze kroz
atmosferu trasportirati tisama kilometara dalekoRudnik Idrija u Sloveniji zn#jan
je antropogeni izvor Zive. Bio je drugo najeenalaziste Zive u svijetu. lako je 1995.
godine proizvodnja u rudniku prestala, tlo u pa@glruudnika vrlo je on&s¢eno zivom.
Newinkovito peenje rude uzrokovalo je velike gubitke zive u okgda tlo sadrzi od
10 docak 10 000 mg Hg/kg upravo na drevnim mjestima gezeude. Tla sa sadrzajem
Zive iznad 1,5 mg/kg prema zakonima Republike Hikatte od 0,8 - 10 mg/kg prema
analognim zakonima Republike Slovenije i prema R Vije ¢a Europske zajednice
smatraju se zaganima®® Iz tla se Ziva oborinskim vodama moZe ispiratidqjedivati
u dublje slojeve sve do podzemnih voda. MaksimalopuStena koncentracija Zive u
vodama za g iznosi svega 0,07 pg/L prema hrvatskim zakohimiek prema
analognim slovenskim zakonima kao i prema DirekNijeca Europske zajednice
iznosi 1 pg/L>® Zbog svega navedenog javlja se potreba za razvejgnkovitih
tehnologija nadzora i uklanjanja Zive iz voda, tpadnih ili pitkih. Poznate su brojne
metode uklanjanja Zive iz voda kao Sto su taloZekgmgulacija/flokulacija, ionska
izmjena, reverzna osmoza te defe primjenjivana adsorpcijaAdsorpcija Zive na
krutim adsorbentima smatra se najprikladnijim iziyor zbog visoke tinkovitosti
uklanjanja. Istrazivanja su provedena na brojnimodoentima od kojih se n@Xe
koristio aktivni ugljen. Méutim, unat@ brojnim istrazivanjima, jo$ uvijek nedostaje
ucinkovitih, a ekonomsko prihvatljivin metoda za uljianje zive iz on&scenih voda.

U posljednje vrijeme istrazivanja su usmjerena manjenu prirodnih low-cost



materijala kao Sto je prirodni zeolit, alumosilikatineral porozne strukture. Njegova
izvrsna fizikalno-kemijska svojstva, niski troSkogksploatacije iz brojnih svjetskih
nalazista te neskodljivost za okoliS, osnovni saloA njegove Siroke upotrebe u obradi
otpadnih vodaPrirodni zeolit klinoptilolit dokazano jecinkovit u uklanjanju teskih
metala iz otpadnih vod&'°

Ovaj rad predstavlja preliminarno istrazivanje kdje trebalo dati uvid u
moguenost primjene prirodnog zeolita za remedijacijuohivon€iséenog tla i voda, a u
svrhu smanjenja Stetnog djelovanja Zive na oktdtivat ¢ce se dinkovitost prirodnog
zeolita klinoptilolita u uklanjanju zive i njenihpscija iz eluata dobivenog ispiranjem

onegis¢enog tla s poditja rudnika Idrija u Sloveniji.



1. OPCI DIO



1.1. TESKI METALI U OKOLISU

Izraz ,teSki metali” tijekom proteklih nekoliko detljga cesto se koristi za
grupu metala i polumetala (metaloida) koji se devad vezu s orgscéenjem i
potencijalnim toksinim winkom. Tako se u literaturi n&@<e za teSke metale navodi
granica gustée od 5 g/cmy pa se u grupu ,teSkih metala” ne ubraja titar), (@i ni
aluminij (Al), koji je zna&ajan s aspekta fitotoksiosti** Takater se navodi da su ,teski
metali” elementiija je atomska masa iznad 23 ili iznad 40, a atorbhslj veci od 20.
Zanimljivo je da sve navedene kategorizacije uklju elemente bitno razitih
bioloSkih i ekoloskih vaznosti, posebice s aspeldaphodnosti, korisnosti, toksiosti,
kako za biljke, tako i za Zivotinjske organizme ¢vjeka. Vrlo ¢esto se zajedno s
Lteskim metalima” protiava za sisavce esencijalni nemetal selen (Se) tbilgka
esencijalni polumetal bor (B). Dakle, ovu grupu kshkih elemenata, vrlo heterogenu s
kemijskog, fizioloSkog i ekoloskog aspekta, d&de u svijetu nazivaju ,elementi u
tragovima”, a definirana je kao grupa elemenata soju vrlo niskim koncentracijama
prisutni u veini tala, biljaka i Zivih organizam¥. U elemente u tragovima ubrajaju se
nekorisni toksini metali kadmij (Cd), olovo (Pb), krom (Cr) i zi&lg) te polumetal
arsen (As). Méutim, bakar (Cu), cink (Zn), olovo, kadmij i Zivau slementi u
tragovima koji nas ekoloSki najviSe zanimaju zbg@mgtih onéiScenja tla i voda te
ulaska u lanac ishrarf2 Velike kolicine otpada kao i intenzivna uporaba kemikalija u
proslosti su uzrokovali brojna okigcenja tla, Sto i danas predstavlja probleme u okolis
I opasnost po vodene i kopnene ekosustave jer mogrokovati zn#&ajne
ekotoksikoloske &inke*Onetis¢ena tla predstavljaju ztajan rizik za ljudsko zdravlje
s obzirom da pojedine o&i8¢ujuce tvari, poput teskih metala, mogu dospjeti u pitke
vode i hranu? Izlaganje toksinim elementima moZe imati negativan utjecaj naintaz
energije, reproduktivnu funkciju, rizik od svih tastumora, neuroloski razvoj,
respiratornu funkciju, rad srca, jetre i imunologksaustava, kognitivno i emocionalno
zdravlje. Trovanje zivom uzrokuje neurolosku didcaiju, nedostatke u psihomotornoj
uc¢inkovitosti, upalu sluznice usne Supljine, demangijautoimune bolesti. Trovanje
arsenom uzrokuje poredege poput depresije s poreéagma vida, glavobolje i
poviSene tjelesne temperature. Prisutnost arseneodi moZe rezultirati rakom,
dijabetesom te neuroloSkom disfunkcijom. Trovangdrkijem uzrokuje oséenje
bubrega i plga, gubitak koordinacije, utride udova te gubitak sluha. Trovanje olovom



utjece na senzorne, vizualne, Zwe i koordinacijske funkcije, a tafter je povezano i s
oSteenjem bubrega, ndninama, hiperaktivna@si i anoreksijom.

1.1.1. Ziva u okolidu

Ziva se najv&im dijelom u okoli§ emitira iz antropogenih izvofmdustrija,
promet, poljoprivredne aktivnosti, rudarenje itdpk 2/3 od ukupno emitirane Zive
potjete od izgaranja ugljena i komunalnog krutog otpadduti da se u njima Ziva
pojavljuje kao element u tragovima (u uglienu 0,10,3 mg Hg/kg; u krutom
komunalnom otpadu 0,5 - 3,0 mg Hg/kg). Tijekom se izgaranja vé@a zive (do
98%) lako isparava zbogega veliki dio nje prolazi kroz udaje za kontroluiestica.
Elementarna Ziva i njezine soli u okoliS uglavnoosgievaju emisijom iz industrije,
dok organometalna Ziva potgeiz poljoprivrede uslijed primjene pesticida iinfgicida
na bazi Zive. Ziva je prisutna u dimnim plinovinmspalionica ugljena i komunalnog
krutog otpada kao elementarna ziva {Hidj u oksidiranom obliku kao ziva(ll) oksid
(HgO), Ziva(ll) klorid (HgC}) i Ziva(l) klorid (HgCl,).*® Temeljni problem on#gs¢enja
okoliSa Zivom je u tome Sto se njezini organometaipojevi mogu nakupljati i
metabolizirati u biosfert’ Emisija Zive iz prirodnih i antropogenih izvoraiglavnom
u obliku elementarne zive kojani > 99% ukupne zive u atmosfeilementarna ziva
jedini je metal koji je pri sobnoj temperaturi (kti€éem obliku. Visoko je isparljiva i
relativno slabo topljiva u vodi. Anorganska zivavadi moZe biti u oksidacijskom
stanju +l i +lI, a Ziva +II je vise prisutna u okal. Hd' se sastoji od Hg slobodnih
iona i HF*" kompleksa. Kloridi, hidroksidi, sulfidi, otopljenarganska tvar eng
Dissolved Organic Matter, DOM) i druge tvari sudeae u kompleksima sa zivom.
Organska Ziva u vodi moze se podijeliti u dvijeegadrije: kovalentno vezana organska
Ziva (metil i dimetil-ziva) i zivini kompleksi s ganskom tvari, npr. s huminskim
tvarima. Vjeruje se kako suspendirana organskaitvarvrlo vaznu ulogu u tome é®
li Ziva u vodenim sustavima biti u otoplienom obliki u obliku ¢estica®® Sve Zivine
specije vrlo su mobilne Sto se moZe vidjeti iz mokemijskog ciklusa Zive u okoliSu
(slika 1.1). Véina anorganskih Hgtvari su slabo do umjereno topljive u vodi zbog
dega se mogu ¥om nai u tlu i sedimentu. Anorganska Ziva Hstvara komplekse s

anorganskim i/ili s organskim tvarima, kao Sto j®pdyeni organski ugljik €éng



Dissolved Organic Carbon, DOC), i to su npr. [HFEL HgS i [Hd'-DOCF™ u
ovisnosti o lokalnom kemijskom okruzenju.

'\
Atmosfera = Hg? > Hg' < Hg? < DMeHg
~90% <5% <3%

Hidrosfera

Sediment

Slika 1.1. Biogeokemijski ciklus Zive u okoliSu; Mg i DMeHg - monometil i

dimetil-zival

Vrijeme zadrzavanja zivinih specija u atmosferiovie kratko, tj. svega nekoliko
minuta, zbog visoke povrSinske aktivnosti i topdti u vodi. ViSe od 90% Zive u
povrsinskim vodama potje upravo od depozicije iz atmosfere. Anorganskd Hg
prolazi kroz proces biometilacije, koji rezultirevaranjem monometil Zive (MMeHg;
CHsHg") i dimetil-zive (DMeHg; (CH),Hg).! U prirodnim vodama prisutna su tri
osnovna oblika Zive: elementarna Ziva {Hganorganska Ziva Hg(Hg? i njeni
kompleksi) te organska zZiva (MMeHg i njeni kompleke DMeHg). Metil-Ziva
(MeHg) je najtoksiniji oblik Zive jer iako prisutan u vodi u vrlo kisj koncentraciji,
bioakumulacijom u lanac ishrane se moZe znatno ekanicati unutar véh vodenih

organizama.

1.1.2. Prirodni i antropogeni izvori teSkih metalau tlu

Prisutnost teSkih metala u tlu posljedica je pmibdi antropogenih izvora.
Prirodni su izvori pedogenetski procesi kojima,tlasljeiuje” teSke metale iz matiog
supstrata. U podijima s malim antropogenim utjecajem na atmosferd&poziciju,
teSki metali u tlima su vnom porijeklom iz matinog supstrata. U urbanim i

poljoprivrednim podrgjima koncentracije teSkih metala u tlima ¢ee su od
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koncentracija u matnim supstratima zbog kontinuiranog unosa u ekosu§iaogeno
porijeklo ekoloski najinteresantnijin teSkih metalaakra, cinka, kadmija i olova,
nage&e je povezano sa sumpornim mineralima koji u okioté&ativno brzo oksidiraju
te se kation metala odvaja od sumpora u ranojfagenja minerala. U kasnijim fazama
pedogeneze su bakar, cink i kadrdgse u sastavu manganova oksida, a olovo u
sastavu zeljezova oksida i hidroksida. U zemljijgokori prosjeéni udio magmatskih
prema sedimentnim stijenama 95:5, a u povrSinskojesma sucefe sedimentne
stijene. Tla nastala na p{hjacima i kiselim magmatskim stijenama (npr. dghani
pravilu sadrze manje esencijalnih elemenata i hegketala kao Sto su bakar, cink i
kobalt (Co). Tla nastala na alkalnim magmatskinestima i sedimentnim Skriljcima
sadrzavaju we koncentracije teSkih metala bakra, cinka, mangafi® i olova, a
mogu sadrzavatiak iznad 200 mg/kg kadmijd.Prirodni izvori Zive u okolisu, pored
maticnih stijena i vulkanskih erupcija su morski aeros@umski pozari te bakterijska
razgradnja organskih Zivinih spoje¥a® Emisije u okoli§ obuhv@ju znatne kotiine
anorganskih i organskih plinovitih i krutih aigtujucih tvari.

Antropogeni izvori uklj@uju urbanizaciju, industrijalizaciju, promet i
poljoprivrednu proizvodnju. TeSki metali u okoli§eiom dospijevaju iz atmosfere kao
posljedica transport&estica oné&sc¢ujucih tvari i aerosola nastalih izgaranjem fosilnih
goriva, kao i iz ostataka primjenjenih mineralnibriga te sredstava za zastitu bilja
(herbicidi, pesticidi, fungicidif® Tla u svim urbanim sredinamad@mito su on&scena
olovom, cinkom, kadmijem, kromom, bakrom, vanadij@fn niklom (Ni), manganom,
zeljezom (Fe), molibdenom (Mo), arsenom i zivomnjdnov izvor uz industrijsku
proizvodnju i preradu metala su prometnice, vozdlaugi nespecifini urbani izvori**
Ako se izuzme orscenje poljoprivrednog tla koje je posljedica ostatgkimijenjenih
mineralnih gnojiva i sredstava za zastitu biljagd@arse ostala ot&cena i/ili zagdena
tla uglavnom nalaze u blizini odlagaliSta otpadeusstrijskih postrojenja, energetskih
postrojenja, rudnika, vojnih baza i sl. (slike 1.2.3). Iz slika 1.2 i 1.3 moze se
primjetiti da su on&Scene lokacije u 38 europskih zemalja uglavhom pdsige
odlaganja komunalnog i proizvodnog otpada, &t ~ 37% od ukupne povrSine
ongis¢enog tla. Zatim slijede lokacije okiscene djelovanjem
industrijskog/komercijalnog sektora kajee ~ 33% od ukupne povrSine an&enog
tla. Takaler se moze uiti da je u razdoblju od 2006. godine pa do 2012012.
godine doslo do porasta am&enja tla uslijed obrade i odlaganja otpada za wvide
100%.
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Slika 1.2. Udio pojedine djelatnosti u ukupnom &&eenju tla u Europi u
2006. godinf?

Transportni izljevi Nulflearn?
na th aktivnosti
7.9% iy

Vojska Industrijska
3.4% proizvodnja i
komerc. ushuge
41.4%

Obrada i odlaganje
otpada

(kom. i proizv.)
37.2%

Slika 1.3. Udio pojedine djelatnosti u ukupnom &&eenju tla u Europi (38 zemalja) od
2011. do 2012. godirfé.

Oneiséujuce tvari koje se nag&e pojavljuju u tlu (slike 1.4 i 1.5) su teSki metal
mineralna ulja, policikiki aromatski ugljikovodici €éng Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons, PAHs), monoaromatski ugljikovodici ppb benzena, toluena,
etilbenzena i ksilenaefg Benzene, Toluene, Ethylbenzene, Xylene, BTEXholie

klorirani ugljikovodici €ng Chlorinated Hydrocarbons, CHC) i dr.



Teski metali

2" 120

37.3%

Mineralna ulja
33.7%

Slika 1.4. Udio pojedine vrste afiscujuce tvari u ukupnom or&cenju tla u
2006. godini??

Teski metali
34.8%

Mineralna ulja

23.8%

Slika 1.5. Udio pojedine vrste afiscujuce tvari u ukupnom or&cenju tla od
2011. do 2012. godirfé.

Europska agencija za okoligéng. European Environmental Agency, EEA) ispitala je
koliko pojedine djelatnosti utje na ukupnu or@S¢enost tla, pa je tako za 38 europskih
zemalja ustanovljeno da je najveézvor ongiS¢enja tla industrija metala, kemijska i
naftna industrija te energetika.U tablici 1.1 dat je pregled r@&ih oneiscujucih

tvari i njihovih potencijalnih izvora.



Tablica 1.1. Pregled onig¢

ujuéih tvari i njihovih izvora u okolistf

Potencijalni izvori oneiSéenja

Onediséuju éa tvar

Pb|cd|cr|cu|Ni[Hg|zn |F |PaH | PcB | PCDDIF | Ostalo
1. Blizina moguih izvora onéiséenja
1.1. Prometna infrastruktura
Ceste
Aerodromi X X X X X
Objekti na Zeljeznici X
Sustavi ventilacije u tunelima X X X X S
1.2. Energetika
Termoelektrane X X X X X X
Prostori plinare i deponija
1.3. Odlagaliste otpada
Odlagalista inertnog i opasnog otpad{ x X X X X X X X X X X
Spaljivanje otpada (stara tehnologija) x X X X X X X X X X X
Zbrinjavanje i recikl.zivot.leSina i
otpada X X X X X X X X X X X
Obrada komunalnih otpadnih voda | x X X X X X X X X X X
1.4. Vojni poligoni X X X X
1.5. Industrijska postrojenja
Proizvodnja mineralnih gnojiva X X X X S
Talionice ruda X X X X X
Naftne i plinske buSotine X X X X X X Ba
Naftovodi i plinovodi X X X X X
Raf. nafte i plina, ljevaonice X X X X X
Talionice cinka X
Metalna industrija X X X X X X
Ind.stakla i staklenih vlakana X X X X X
Ind.keramike, crjepova, opeke X X X X X
Ind.azbesta i azbestnih proizvoda Azbeg
Tvornice cementa X X X X Tl
Tekstilna industrija X X
Prerada plastike X X X
Tiskare X X X X
Prostori s primjenom organskih X X
otapala
Bojanje u brodogradniji X X
Pilane X X X
Mjesta prerade koZze X X X X
Tvornice boja i lakova X X X X X X X X
1.6. Ic\J/Ib?Lell(ltrine zgrade, mostovi i ostali X X X X X X Fe
2. Tla u poljoprivrednoj proizvodnji
Tla + mulj od prgiscivanja otpadnih
voda X X X X X X X X X X
Kuéni vrtovi X X X X X
Tla vinograda X X X
Tla intenzivne poljoprivrede X X X Atrazin, simazin
Tla + tekiéa gnojiva (gnojovka i X X
gnojnica)
3. Rudarske djelatnosti
;?ecli:ti?;? rudarstvo i srodne X " " " " " " " "
PovrSinski kopovi i kamenolomi X X X X X X X X X
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Industrijska postrojenja, rudnici i odlagaliSta adjp, osim tijekom svoga djelovanja,
mogu i nakon zatvaranja biti uzrok lokalnog &iBéenja, pa se danas sve viSe
pozornosti poklanja i mjerama koje se poduzimajkonanjihova prestanka rada.
Oneiiséujuce tvari emitirane u atmosferu iz rafdih izvora mogu dospjeti i u vodu,

uslijed hidroloskog ciklusa (slika 1.6).

Slika 1.6. Izvori on&i$éenja voda>

Tako u vodi mogu biti prisutne ragiie oneiS¢ujuce tvari koje u nju dospjevaju iz
atmosfere, ispuStanjem otpadnih voda izédnstava i industrije, prociéanjem
oborinskih voda s neutenih odlagaliSta otpada, s poljoprivrednih zendji$t rudnika,

S cesta itd.

ha | Filtnranje
padalina
kroz tlo

Slika 1.7. Shematski prikaz filtriranja oborinskibda u sloju tl&?
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Protjecanjem oborinskih voda kroz tlo moZzec¢iddo ispiranja on&Scujucih tvari
prisutnih u tlu do podzemnih voda (slika 1.7.). Béidda oko 65% pé&anstva Europe
koristi pitku vodu iz podzemnih izvora, vrlo je va# njihova kakvéa?* Filtracijsko
djelovanije tla ovisi 0 njegovoj sposobnosti somdgposobnost tla da u sebe veze i
zadrzava raziite tvari - ione, molekule, koloidngestice, mikroorganizme itd.) koja je
izravno povezana s njegovom teksturom. diten, u trenutku kada tlo postane
zasteno, ono moze eti otpustati Stetne tvari te tako postati izvolisy@ on&€is¢enja

u podzemne vode.

1.1.2.1. Rudnik Idrija kao antropogeni izvor Zive

Idrija, rudnik s najvéom tradicijom neprestanog rada na pa&firuRepublike
Slovenije nalazi se oko 40 km zapadno od Ljubljan&, jugoisténim obroncima
Julijskih Alpa (slika 1.8). S viSe od 13% svjetgk®izvodnje Zive, rudnik Idrija bio je
drugi najvei rudnik u svijetu, nakon rudnika Almadén u Spaskoj.

Slika 1.8. PoloZaj rudnika Idrija u Slovefiji

Znatajan je antropogeni izvor zive te iako je joS 19§86dine proizvodnja u rudniku
prestala, tlo u podju rudnika vrlo je on&séeno zivom. Netinkovito p&enje rude

uzrokovalo je velike gubitke Zive u okolis te tladszi od 10 datak 10 000 mg Hg/kg
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upravo na drevnim mjestima przenja rude. U 500 mpdudarenja pod gradom je
iskopano 700 km tunela (slika 1.9) koji se protelbudubine od 382 rf.Iskopano je
vise od 3 milijuna mrude i jalovine odtega je dobiveno oko 147 000 t Zive, a gotovo
trecina je izgubljena u procesu. U Idriji, gdje je bdtkrivena 1490. godine, ziva se od
1497. dobivala zagrijavanjem rude u zemljagupovima destilacijom na dolje. Prve su
peti sa zemljanim retortama (staklene ili metalne plesa dugim, suZzenim i nadolje

svinutim vratom) uvedene 1557., a sa Zeljezninrtatoa tek 1675. godine.

Slika 1.9. Jedan od prolaza u rudniku Idfija

Jamne pé& na neprekinuti pogon izdane prema projektu V. Spireka, idrijskog
strinjaka za pé, dopusStale su preradu samo bogate rude, jer swsae puniti véim
komadima rude radi slobodnog protoka zraka i plnoNaj je nedostatak 1880. godine
uklonio J.Cermak, rudarski savjetnik u Idriji. U pge ugradio pregrade od $3amotne
opeke u obliku obrnutog slova V preko kojih se riudaudavo spustala od vrha do dna
pedi i ostavljala dosta mjesta za protok &g zraka i plinova. Wermak-Spirekovim
kaskadnim p&ma mogla se predivati i siromaSna ruda, pa su te¢cp80-ih godina
proslog stoljéa uvedene u ostale europske rudnike Zive. Kapgo#etio je ~ 100 t
rude na daR® Rudarska piia nastavlja se u Antonijevom prolazu koji je preerou

muzej otkrivajii bogatu povijest rudarenja zive u Idriji.
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1.1.3. Svojstva Zive

Ziva (at. Hydrargyrum, Hg) se smatra jednim od najtékgih metala u okolidu
atomskim brojem 80 i relativnom atomskom masom 2®0Nalazi se u Il. B
podskupini periodnog sustava elemenata, zajedniok®ra i kadmijem. Prirodna se
Ziva sastoji od 7 izotopa*®Hg (0,146%),%®*Hg (10,02%),**Hg (16,84%),?*Hg
(23,13%),%%Hg (13,22%),2%Hg (29,80%) i**Hg (6,85%). Osim stabilnih, postoji i
dvadesetak umjetnih, nestabilnih, radioaktivniitapa, méu kojima najdulja vremena
poluraspada imaju izotopt®Hg (130 dana),’*'Hg (65 sati) i?®Hg (47 dana).
Elektronska konfiguracija atoma Zive je [Xd}8d'%s”.

Zbog svojih fizikalnih i kemijskih svojstava kojimge u mnog@emu razlikuje
od ostalih metala, Ziva i njezini spojevi primjgnjise od davnina u praksi i znanosti u
razlicite svrhe. Ziva je pri obnoj temperaturi jedini tekdi (slika 1.10) i hlapljivi metal
i najteZa tekéina, otapa mnoge metale i s njima se legira. Keékinjgs otporna poput
plemenitih metala. U spojevima je éneom vezana kovalentno, a tvori i stabilne

organo-Zivine spojeve s kovalentnom vezom Zivaikiglj

Slika 1.10. Ziva®

U elementarnom stanju Ziva je otrovna u obliku pkne obliku veoma sitnih kapljica.
Zivini spojevi topljivi u vodi veoma su otrovni, aetopljivi nisu. Otrovanje Zivom,
merkurijalizam, ohkino je kronéna bolest, posljedica trajne izloZzenosti Zivinimigraa

ili spojevima u laboratoriju ili u tehnoloSkom pagogdije se primjenjuje Ziva ili njezini
spojevi. Ako Ziva dospije u krv iz pta, iz probavnog sustava ili kroz kozu, nakuplja se

u bubrezima, jetri, srediSnjem #anom sustavu, u Zlijezdama s unutraSnjim
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izlucivanjem i u kostima. Ve prema j&ini, n&inu i trajanju izlozenosti, prvi su znaci
trovanja zivom raztiiti, uglavnhom su to suli@ usta i grla, tegobe pri disanju, bol u

prsima, drhtavica itd. Fizikalna svojstva Zive dstiau tablici 1.2.

Tablica 1.2. Fizikalna svojstva ZRfe

Svojstvo Vrijednost
Kriti cna temperatura -1480 °C
Kriti ¢ni tlak ~ 1150 bar
Kriti éna gustoa 4,60 kg/m
Taliste -38,87 °C
Vreliste 356,57 °C
Gust@a (25 °C) 13,534 kg/th
Toplina taljenja 2,367 kd/mol
Toplina isparavanja (pri vreliStu) 59,455 kJ/mol
Specifeni toplinski kapacitet, £0 °C) 0,1397 kJ/kdK
Toplinska provodnost (17 °C) 0,082 k&K
Koeficijent linearnog toplinskog istezanja (0...100},82610%K
Elektri¢na otpornost (20 °C) 95, 78°0m
Magnetna susceptibilnost (25 °C) 16’
PovrSinska napetost (25 °C) 4,84° N/cm
Viskoznost (20 °C) 1,5530° Pas
Topljivost u: vodi (25 °C) 0,6ug/100 g
benzenu (20 °C) 0,20ug/100 g
nheksanu (40 °C) 0,27ug/100 g
metanolu (63 °C) 0,36ug9/100 g
dioksanu (25 °C) 0,70ug/100 g

Topljivost Zive u vodi mnogo je ¢a od topljivosti ostalih metala. Prisutnost zraka
poveava topljivost do 700 puta, pa je ona onda jedriagfivosti Zivina(ll) oksida u
vodi. Ziva je vrlo topljiva i u organskim otapalimselika povrsinska napetost Zive u
usporedbi s vodom uzrok je razmjerno velikim kapiznge unatd njezinoj velikoj
gustai. Necistoj je Zivi povrSinska napetost mnogo manja. KeplZzive se méusobno

stapaju, ali se i stanje s veoma sitnim kapljicantge stabilizirati pa nastaje koloidna
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ziva. Ako se ziva istrlja mas ili prahom od krede ili $era, rasprSi se na kuglice
promjera 0,002 mm. Zivina je para bezbojna i monweata. Pri temperaturi od 850 K
najmaniji prosjéni razmak zivinih atoma malo je éieod onoga u tektini i iznosi 0,325
nm pa molekula Hgima u pari vrlo malo, jer je energija disocijacijel2,5 kJ/mol.
Zivina para nije elekttno vodljiva, méutim u dovoljno se jakom elektriom polju
ionizira i postaje vodljiva, a pritom se zivini ato pobwiuju na intenzivhu emisiju
ultraljubicastog zréenja?® Kemijska svojstva Zive oddena su elektronima zadnje i
predzadnje ljuske. lonizacijska je energija u usedbr s drugim metalima razmjerno
velika: 10,434 eV (l. ionizacijska energija), 18178V (ll. ionizacijska energija) i

34,2 eV (lll. ionizacijska energija). U elektrokgskiom se nizu ziva nalazi odmah iza
vodika, Sto zn& da se Ziva ne otapa u kiselinama uz razvijanjdikeo Sumporna
kiselina, koncentirana i véa, otapa Zivu uz razvijanje sumporova(lV) oksidanpa
reakciji (1-1)°

2Hgy + 2H" + 2HSQ" — HgSOy) + SOy + 2H,0 (1-1)

Od metala svoje skupine jedino Zziva tvori dva nigpojeva. U spojevima S
oksidacijskim brojem +1 Ziva nije jednovalentnagoa@vovalentna, jer je zZivin atom s
jednom valencijom povezan s drugim zivinim atom@gruga je valencija slobodna,
pa nastaje ili ion Hg-H{ ili skupina -Hg-Hg-. Normirani elektrodni poteraiij imaju
pri 25 C vrijednosti: HG" | Hg 0,854 V, Hg™* | Hg 0,7925 V, 2HY' | Hg,** 0,9075 V.
Iz prvih dviju vrijednosti proizlazi da za reakcilisproporcioniranja vrijedi:

Hg?'— Hg + HF* ; E°=-0,115 (25 °C) . (1-2)

1.1.4. Uklanjanje Zive iz vodenih otopina

Zbog Stetnog djelovanja zive i njenih spojeva tersésti bioakumulaciji, nuzno
je pron&i natine kako umanijiti njeno ispiranje iz afigcenog tla, te ukoliko ipak die
do ispiranja, kako je ukloniti iz vode. Nake metode uklanjanja Zive iz voda (pitkih i
otpadnih) su talozenje, koagulacija/flokulacijans&a izmjena, reverzna osmoza te
nage&e primjenjivana adsorpcija. Matim, joS uvijek nedostajecinkovitih, a ujedno i

isplativih metoda za uklanjanje Zive iz ¢i#enih voda. Aktivni ugljen jedan je od
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nage&e koriStenih adsorbenata za uklanjanje Zive iz mddetopina, iako su se u
istrazivanjima koristili i drugi adsorbenti kao d$jka luka, ljuska kikirikija i oraha,
mahuna kokosa i srz kokosa, otpad od gume itd. da&kou svrhu poboljSanja
efikasnosti adsorpcijéesto se radi modifikacija adsorbenta. Dvije su gaeametode
pripreme aktivnog ugljena i to fizikalna te kempgslaktivacija. Fizikalna aktivacija
ukljucuje karbonizaciju sirovine nakon koje slijedi akitya pri visokoj temperaturi u
struji CG, ili u atmosferi vodene pare. Metoda kemijske altije dosta je istraZzivana
budwi da ima niz prednosti pred fizikalnom aktivacijdmkemijska aktivacija
ukljucuje najprije toplinsku obradu pri nizoj temperat@ipotom fizikalnu aktivaciju u
prisutnosti nekog kemijskog agensa, primjerice gpacija aktivhog ugliena
sumporom. Naime, uvenje sumpora na povrsinu aktivnog ugljenacanao povéava
kapacitet adsorpcije i dobiju se mnogo stabilnifiqukti.”>*

Kapacitet adsorpcije nekog materijala ovisi 0 njyegqrirodi kao i o prirodi i
koncentraciji adsorbata te o pH vrijednosti otopihe@ shvdanje mehanizma adsorpcije
I utjecaja svojstava povrsine, puno vazniji aspektsame identifikacije funkcionalnih
grupa na povrsini je oddevanje tatke nutlog nabojagng Point of Zero Charge, PZC)
i/ili izoelektricne take (eng Isoelectric Point, IEP) adsorbenta. Izoelekia taka
odgovara vanjskoj povrSini adsorbenta, do¥é&onultog naboja odgovara i vanjskoj i
unutrasnjoj povrSini adsorbenta. Razlike idimeovih dviju vrijednosti postaju vrlo
vazne, npr. kada su funkcionalne grupe koje sakisik preferencijalno smjestene na
vanjskoj povrSini materijala. Adsorpcija kationardaizirana je pri pH > pbc, dok je
adsorpcija aniona favorizirana pri pH < gld Speciftna adsorpcija kationa pobe!
pPHpzc i pHiep prema nizim i visim vrijednostima, a speéifa adsorpcija aniona poei
ih u obrnutom smjert? Cesto primjenjivani sorbenti u obradi otpadnih vedazeoliti.

Njihova winkovitost u uklanjanju teskih metala iz voda jéeowelika®*°

1.2. ZEOLITI

Zeoliti su prirodni ili sintetiki hidratizirani alumosilikatni minerali porozne
strukture koji imaju izrazitu sposobnost izmjenkad)skih i zemnoalkalijskih kationa
iz vlastite strukture s kationima iz vodenih otapiRije zeolitpotjete od gekih rijeci
Zeo(kipjeti) i Lithos (kamen). Zeolit je pronasao Svedski mineralog,ikam metalurg
Axel Fredrik Cronstedt 1756. godine.
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1.2.1. Porijeklo prirodnih zeolita

Prirodni zeoliti nastajali su tigama i milijunima godina hidrotermalnom
kristalizacijom te djelovanjem vulkanskog pepelardade (slane i slatke). Zeolitni
minerali pojavljuju se u okoliSu koji je bogat vadppri temperaturama nizim od 260
i tlakovima nizim od 200 MPZ lako prirodni zeoliti imaju manju primjenu od
sintetskih, pronalazenje velikih prirodnih depozitarom svijeta ¢ini ih vrlo
interesantnima za komercijalnu primjenu zbog jethose i ekonomski prihvatljive
eksploatacije budiida se radi o povrSinskim kopovima (slika 1.11).

Slika 1.11. St. Cloud rudnik zeolita klinoptilolita

U prirodi je prondeno gotovo 50 vrsta zeolitnih minerala, ali saméeht (klinoptilolit,
habazit, mordenit, erionit, heulandit i filipsitha u znatnim kotinama u sedimentnim
naslagama.

1.2.1.1. Zeolit klinoptilolit

Klinoptilolit je prirodni zeolitni mineral (slika 12) koji ima najSiru prakinu
primjenu, a nalazi se uglavhom u sedimentnim siijea vulkanskog porijekla.
Klinoptilolitom bogate stijene sadrze 60-90% klitibglita uz glavne mineralne
netistoce feldspate, gline, staklo i kvarc. Glavna nalazldinoptilolita rasprostranjena
su diljem svijeta, posebice u Europi (Bugarskack@y Maiarska, Italija, Rumunjska,
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Slovaka, Slovenija, Hrvatska, Turska i Srbija), zatinRusiji, Kini, Japanu, Australiji
te u mnogim drzavama Amerike (Argentina, Kuba, Mikks SAD). U Hrvatskoj se

naslage zeolita nalaze u poroznim stijenama u Doesenju, a udio klinoptilolita je
30 - 60%.

Slika 1.12. Prirodni zeolit klinoptilolif®

Prirodni zeolitni mineral Klinoptilolit¢clan je heulanditne skupine zeolita, a
pronalazi se u sedimentnim depozitima diljem saijetleulandit i klinoptilolit su
monoklinski zeolitni minerali s iderdnom kristalnom strukturom, ali se razlikuju po
vrsti i razmjeStaju izmjenjivih kationa te po Si/Amjeru. Klinoptilolit je visoko
silikatni ¢lan heulanditne skupine s omjerom SifA#l dok je heulandit zeolitni mineral
s omjerom Si/Al < 4#° Na slici 1.13 prikazana je prostorna strukturandgfitilolita s
primarnim jedinicama Si®i AlO, tetraedrima koji povezivanjem stvaraju poliedre,

¢ijim daljnjim povezivanjem nastaje trodimenzionahe&etka.

2\ D
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Slika 1.13. Prostorna struktura klinoptilolita sajeStajem izmjenjivih kation®
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Formiraju se tri tipa kanala tako da se u istopravnalaze dva tipa kanala, adréh

okomito presijeca. Paralelni kanali A (10-demi prsteni) i B (8-erélani prsteni)
okomito su presjeni kanalom C (8-ettani prsteni), u kojima hidratizirani kationi
(Na', K*, c& i Mg?) koordiniraju s kisikovim atomima iz kristalne etke i s
molekulama vode, ocemu ovisi njihova pokretljivost i polozaj u strukitu

klinoptilolita.?°

1.2.2. Svojstva zeolita

Kristalna struktura, vetina i udio pora, udio vode te vrsta i broj izmjemji
kationa na raztitim lokacijama u strukturi od velikog su utjecaj@ adsorpcijska,
ionskoizmjenjivé&ka i katalitcka svojstva zeolita. Adsorpciju i ionsku izmjegesto
prati stvaranje ionskih kompleksa i m@guprecipitacija na povrSidiestice zeolita. Na
slozenost procesa ufje i porozna struktura zeolita, mineraloSka hetemoge kristalne
nepravilnosti, naboj na unutarnjoj i vanjskoj strpavrSine, prekinute veze, bridovi te
ostale nepravilnosti povrSine. Na proces ionskejeme mogu utjecati i ostali faktori

kao veltina gestica, temperatura otopine, te vrsta i koncerjaramna?®

1.2.2.1. Adsorpcijska svojstva zeolita

Pri procesu adsorpcije dolazi do prijenosa tvari aopine na povrsinu
adsorbenta, a da se pri tome istovremeno ne zbpajenos tvari s adsorbenta u
otopinu. Na ovaj se &a osim ionskih vrsta mogu ukloniti i molekulskeste koje
adsorbent privid Van der Walsovim silamaAdsorpcijska svojstva zeolita temelje se
na Brgnsted-Lewisovoj teoriji postojanja kiselihbaznih mjesta u mikroporoznoj
strukturi. Naime, kisikov atom u Si-O-Al strukturi proton je&kaeptor te nosi njen
negativan naboj i predstavlja potencijalno mjest@dsorpciju pozitivno nabijenih iona.
Moze adsorbirati katione metala kao i organske kude zbogcega se zeolit u prirodi
ponaSa i kao bisorbent. Broj adsorpcijskih mjestesico Si/Al omjeru Sto zna da
razlicite vrste zeolita imaju ragiita adsorpcijska svojstva. Za opis ravnoteze pmces
adsorpcije u sustavu vodena otopina - zeolit, dsgese primjenjuju empirijske
adsorpcijske izoterme od kojih su &f&e Langmuirova adsorpcijska izoterma i
Freundlichova adsorpcijska izoterifa.
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1.2.2.2. lonoizmjenjivéka svojstva zeolita

lonska izmjena je proces izmjene iona idmeeolita kao krute faze i otopine
elektrolita kao tekée faze. Budéi da su izmjenjivi kationi s alumosilikathom
strukturom vezani uglavnom slabijim elektrostatskiezama, to uvjetuje njihovu
pokretljivost i mogdnost zamjene s kationima iz otopine. Za kationgkojénu vrijedi
da je sustav u ravnotezi i da je proces izmjenergbilan. Prijenos iona iznde
vodene otopine i zeolita uvjetovan je odrZzavanjéekteoneutralnosti, koncentracijom
iona u obje faze te selektivi@s Ravnotezna izmjena iona na kationskom izmjetyiva

zbiva se stehiometrijski prema jednadzbi (£3):
NI™ ) + MM gy NI™ (@) + MM™g) (1-3)

gdje je :
I™ - izmjenijivi kation, tj. protuion na zeolitu (NaK*, C&*, Mg®")
M"™ - kation u vodenoj otopini koji se izmjenjuje
m’, n" - naboji iona koji se izmjenjuju
z - zeolit

ag - vodena otopina.

lonska izmjena ovisi o temperaturi, pH vrijednaskoncentraciji otopine, a posebice o
hidratiziranom ionskom radijusu iona koji sudjelujizmjeni. Buddi da je reakcija
(1-3) reverzibilna, na nju se moZe primijeniti zako djelovanju masa, ptiemu se

dobije izraz za termodinattku konstantu ravnoteze (1-#):

m

Ka - (a| m+ )gq [:(aM n+) z (1_4)
(@ )7 10 )

gdje je:
K, - termodinamika konstanta ravnoteze

(a,~); 1(a.); - aktiviteti kationa metala i izmjenjivih katioma zeolitu, mmol/L

(8 )ag | (& )aq - @ktiviteti kationa metala i izmjenjivih kationeotopini, mmol/L.
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Vrijednost termodinantke konstante ravnoteze uvijek je réil od jedinice, Sto zia
da se jedan od ionarsée veze na zeolitu, tj. njegov afinitet prema zegkt veti te ona

moze posluziti kao mjera afiniteta pojedinih iomarpa zeolitu.

1.2.3. Uklanjanje iona metala iz vodenih otopina n@rirodnom zeolitu

Za uklanjanje iona metala iz vodenih otopina ra& su i ispitane razne
metode kao Sto su neutralizacija, kemijsko taloZemksidacija i redukcija. Za
uklanjanje vrlo niskih koncentracija koriste se qa@si tréeg stupnja obrade voda kao
adsorpcija, ionska izmjena i radte membranske tehnike (ultrafiltracija, rezervna
osmoza i nanofiltracija). Primjena ovih tehnika agtena je njihovom visokom
cijenom, mdutim uporaba prirodnih zeolita adsorpciju i ionskzmjenu cini
atraktivnim metodama u obradi voda. Razlog tométge su prirodni zeoliti Siroko
rasprostranjeni u prirodi, lako dostupni, jeftimiginkoviti i prihvatljivi za okolis, te
Imaju izvrsna fizikalno-kemijska svojstva i velikapacitet izmjene iona. Uklanjanje
iona metala iz vodenih otopina vrlo niskih konceanoifa moZe se izvesti Sarznim
postupkom i postupkom u koloni.clihkovitost oba postupka ovisi o &éiau aktivacije
prirodnog zeolita, vrsti i koncentraciji iona k@e izmjenjuju te o uvjetima provedbe

eksperimentd’

1.2.3.1 Sarzni postupak

U Sarznom postupku odtena se masa zeolita mijeSa s ddrem volumenom
otopine iona metala u zatvorenoj posudi dok sesp®stavi ravnoteza. Nakon toga se
zeolit odvaja gravitacijskim talozenjem, filtraaio i/ili centrifugiranjem ovisno o
veli¢ini cestica zeolita. Potrebno vrijeme kontakta zeolitesma otopina ovisi o veini
Cestica zeolita, stoga, ukoliko se koristi zeolittevegranulacije, potrebno je dulje
vrijeme kontakta nego pri primjeni praskastih zeaf tufova. Meutim, pri uporabi
praskastog zeolita potreban je dugotrajniji postupadjeljivanja filtracijom i
centrifugiranjem. U Sarznom se postupku koncerjgamna metala u otopini s
vremenom smanjuje Sto umanjuje djelotvornost ovedbe pa se ona koristi za obradu

manije koltine vode®
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1.2.3.2. Postupak u koloni

Postupak u koloni provodi se propustanjem otoporeikroz nepondni sloj
zeolita odrdene visine, od vrha kolone prema drand Down Flow). Vremenska
promjena koncentracije iona metala u efluentu geisa krivuljom proboja. Postupak u
koloni sastoji se od radnog ciklusa i ciklusa regganije. Tijekom radnog ciklusa ioni iz
otopine vezuju se na zeolit, a nakon njegova igamja provodi se ciklus regeneracije.
Time se zeolit priprema za sljgdleradni ciklus ¢ime je omogteno viSestruko
koriStenje iste mase zeolita. Osim toga, regeneracse dobije koncentrirana otopina
iona znatno manjeg volumena u odnosu na volumeradebe vode. Iz tako
koncentrirane otopine ioni se mogu vratiti u prodesikloniti klasi¢cnim postupcima
kemijskog taloZzenja. Uzastopnim ponavljanjem radeoddusa i ciklusa regeneracije
postize se bolje iskoristenje zeolita po jedinicase’® lako je postupak u koloni

parametre kojée olakaSati kasnije dizajniranje procesa u koloni.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. PRIPREMA UZORKA PRIRODNOG ZEOLITA

Prirodni zeolit (PZ) porijeklom iz nalaziSta Zlatmk u Vranjskoj Banji u Srbiji u
laboratoriju je usitnjen u kugihom mlinu te prosijan na utaju “Retsch AS 200 basic

na veltinu ¢estica 0,6 - 0,8 mm (slika 2.1).

Slika 2.1. Uzorak prirodnog zeolita klinoptilolitelicine Gestica 0,6 - 0,8 mm.

U svrhu uklanjanja néstota, uzorak je ispran u ul@fistoj vodi, a potom osuSen u
susioniku pri 60 °C. Pripremljenom uzorku odia je kemijski i mineraloSki sastav
kojim je utvideno da je glavna mineraloSka komponenta klinojitisolidjelom do 80%,
a od izmjenijivih kationa u strukturi zeolita predéeva C4".3*

2.2. UKLANJANJE UKUPNE ZIVE 1Z ELUATA VEZIVANJEM NA
PRIRODNOM ZEOLITU

Eluati (eng Leachates) or&ceni 2zivom dobiveni su prethodnim
eksperimentor? ispiranja éng Leaching) Zivom on#séenog tla u ultréistoj vodi
razlicitin pH vrijednosti (od 1,75 do 13,01) SarZznom naetm prema normi DIN 38414
S4. Buddi da je koncentracija ukupne Zive ucireé eluata bila iznad maksimalno
dozvoljenih koncentracija (MDK}® nuzna je obrada dobivenih eluata u cilju
smanjenja koncentracije zive ispod MDK. U tu svrkoriSten je prirodni zeolit
klinoptilolit koji se pokazao izvrsnim sorbentomuklanjanju iona teSkih metala iz
otpadnih vod&*° Budwi da su eluati odstajali 20-ak sati prije mijeSasjarirodnim
zeolitom, doSlo je do male promjene u pH vrijednhostdnosu na korgan pH izmjeren
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po zavrsetkueachinga® Eksperimenti uklanjanja Zive iz eluata izvedenigje$anjem
prirodnog zeolita vetine ¢estica 0,6 - 0,8 mm s eluatom u omjeru kruto/éeku

(eng Solid/Liquid Ratio) od S/L = 1/100, Sarznom meiodu inkubatorskoj tresilici
(slika 2.2) pri 25 °C uz minimalnu brzinu vrtnje 88 okr/min, u trajanju od 24 h.

Slika 2.2. Inkubatorska tresilica ,Heidolph Unima@10“.

Tijek procesa vezanja Zive iz eluata na prirodnaulitu praen je odrdivanjem pH
vrijednosti na pH-metru (slika 2.3) u odenim vremenskim intervalima unutar 24 h.

Slika 2.3. pH metar ,Mettler Toledo.

Odvajanje krute od teke faze provedeno je filtriranjem. U dobivenim eiomt nakon

kontakta s prirodnim zeolitom koncentracija ukugng odréena je metodom atomske

26



apsorpcijske spektrometrije na analizatoru zivevgkated Mercury Analyser, AMA). U

tablicama 2.1. i 2.2. prikazane su vrijednosti gekbm eksperimenta te koncentracije

ukupne Zive nakon kontakta s prirodnim zeolitom.

Tablica 2.1. Vrijednosti pH u eluatu tijekom kontals prirodnim zeolitom.

Tablica 2.2. Vrijednosti koncentracije ukupne ziweeluatima te nakon kontakta s

prirodnim zeolitom.

Koncentracija ukupne Zive
Uzorak U eluatd® Nakon kontakta s PZ
70, MQ/L  Co, mmol/L | 7y, mg/L Ce, mmol/L
1 0,28858 0,001439 0,22528 0,001123
2 <0,00030 < 0,000001 <0,00030 < 0,000001
3 <0,00030 < 0,000001 <0,00030 < 0,000001
4 0,04486 0,000224 0,02194 0,000109
5 0,00208 0,000010 <0,00030 < 0,000001
6 <0,00030 < 0,000001 <0,00030 < 0,000001
7 0,00143 0,000007  <0,00030 < 0,000001
8 24,83750 0,123822 23,61000 0,117703
Granica detekcije = 0,0003 mg/L

t,h 0 1 2 3 4 20 24
Uzorak pH
1 1,86 1,87 1,90 1,84 1,87 1,87 1,91
2 453 | 4,73 4,77 4,66 4,8( 529 5,07
3 4,88 | 4,93 5,00 5,00 4,94 514 5,09
4 591 | 6,31 6,54 6,58 6,58 6,57 6,70
5 523 | 5,33 5,36 5,49 531 564 557
6 595 | 6,07 6,17 6,12 6,08 6,28 6,16
7 6,01 | 5,86 5,96 5,97 6,13 6,07 5,91
8 11,42 11,01 10,99 10,83 10,94 10,/7 10,68
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3. RASPRAVA



3.1. ANALIZA REZULTATA OBRADE ELUATA ONE CISCENOG ZIVOM NA
PRIRODNOM ZEOLITU PREKO pH

Izmjerene pH vrijednosti u eluatima tijekom proceszivanja ukupne Zive na

prirodnom zeolitu prikazane su u tablici 2.1. kapaficki na slici 3.1.

13 +

——uz. 1 pH,=1,86
10 + —=—uz. 2 pH, = 4,53
——yz. 3 pH,= 4,88

{
|

—=—uz. 4 pH,=5,91
E —8-uz. 5 pH, = 5,23
. — —*—uz. 6 pH,=5,95
4 —e—uz. 7 pH,=6,01
—e—uz. 8 pH,=11,42

pH 7 1

t,h

Slika 3.1. Promjena pH vrijednosti tijekom vezivanjkupne Zive na prirodnom zeolitu

iz eluata razliitih po¢etnih pH vrijednosti.

Iz slike 3.1. moZe se primjetiti da pH vrijednostizorku 1 (pH = 1,86) ostaje gotovo
konstantna za cijelo vrijeme trajanja eksperimeR&d pH u vremenu dava se jedino
za uzorak pkl=11,42. Za sve ostale uzorke moze s@tuporast pH vrijednosti koji se
dogatia u prvih sat vremena kontakta eluata i uzorkaitzed& bi nakon otprilike tri sata
pa do kraja eksperimenta pH vrijednost ostala lkonea. Eluati s petnim pH
vrijednostima u podrju od 4,53 do 6,01 teze priblizno neutralnom pH rp&d.
Konstantnost pH vrijednosti naken3 sata od p&etka eksperimenta moze se pripisati
puferskom kapacitetu zeolita.
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3.2. ANALIZA REZULTATA OBRADE ELUATA ONE CISCENOG ZIVOM NA
PRIRODNOM ZEOLITU PREKO KONCENTRACIJE UKUPNE ZIVE

Prema koncentraciji ukupne Zive u eluatima (tab2c@), najviSe se ukupne Zive
izlugilo pri vrlo kiselim (pH, = 1,75) i pri vrlo luZznatim (pki= 13,01) uvjetima> zbog
otapanja ilicak razaranja strukture spojeva i/ili komponenatduukoje na sebe vezu
Hg. Porast koncentracije izlene ukupne Hg pri pb¥ 6,37, u odnosu na pH 3,16
najvjerojatnije je rezultat kompeticije Bgs HO' u blago kiselom podtju za
adsorpcijska mjesta na organskim i anorganskim koreptama tl&> Na temelju
vrijednosti koncentracije ukupne zive u eluatim&ardeachingate nakon vezivanja na
prirodnom zeolitu (tablica 2.2) iztanat je ravnotezni stupanj vezivama(%) ukupne
Zive na zeolitu te ravnotezna kohia g. vezane ukupne Zive po jedinici mase zeolita

prema izrazima:

v
0= {(VO- Ve) E—'ﬂﬂ (1000 (3-1)
a, :%moo (3-2)
gdje je:

Je - ravnotezna katina vezane ukupne zive po jedinici mase zeqlitég

70 - koncentracija ukupne zive u eluatima nakeachinga mg/L

e - ravnotezna koncentracija ukupne Zive nakon \ag&vna zeolitu, mg/L
V - volumen eluata prije vezivanja, L

My - masa zeolita, g

ae - ravnotezni stupanj vezivanja, %.
Dobivene vrijednosti prikazane su u tablici 3.1.
Moze se uditi da je najvisSi @inak uklanjanja, tj. naju@ ravnotezni stupanj vezivanja,
ae, dobiven za uzorke 5 i 7, s najnizontemom koncentracijom ukupne Zive. Najgae

ravnoteZzna kotina ge vezane ukupne Zive po jedinici mase zeolita dotavge za
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uzorak 8 s najumm paetnom koncentracijom ukupne zive te se moze pritng ge

opada smanjenjem petne koncentracije.

Tablica 3.1. Ravnotezni stupanj vezivanja i ravaotekoltina vezane ukupne Zive po

gramu zeolita.

Uzorak ae, % Oe: 1O/Q
1 21,93 6,33
2 - -
3 - -
4 51,09 2,29
5 100,00 0,21
6 - -
7 100,00 0,14
8 4,94 122,75

U uzorcima 5 i 7 koncentracija ukupne Zive smangk ispod MDK. Zaostale

koncentracije ukupne zive u uzorcima 1, 4 i 8 nakernivanja na prirodnom zeolitu su

iznad MDK vrijednosti za pitke vode. Razlog tomgvjexojatnije jecinjenica da je Ziva

ve¢im dijelom prisutna u obliku kompleksa i kao talsateSko veze na zeolit. Naime,

zbog negativnog naboja zeolitne strukture, prirarkolit nafe&e ima slab ili gotovo

nikakav afinitet prema anionima te nisku adsorgaijsposobnost prema organskim

komponentama u vodenim otopinama. U svrhu pobg§sdmdrofilnin/hidrofobnih

povrSinskih svojstava prirodnog zeolita za adsqupcazlicitih ionskih i organskih

vrsta, potrebno je provesti modifikaciju organsldorfaktantima?®
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4. ZAKLJIU CCI



Prema dobivenim rezultatima uklanjanja ukupne dwebiveneleachingomiz
ongis¢enog tla s podidja oko rudnika Idrija u Sloveniji, na prirodnom &0

klinoptilolitu velicine ¢estica 0,6 - 0,8 mm, moZe se zaéiljusljedece:

* Najveli ravnotezni stupanj vezivanja,, postignut je u uzorcima s najnizom

po¢etnom koncentracijom ukupne Zive.

* Najveta ravnotezna kalina vezane ukupne Zive po jedinici mase zeotita,
dobivena je za uzorak s nafeen paetnom koncentracijom ukupne zive.

Takader, geopada smanjenjem petne koncentracije ukupne Zive.

* Obradom eluata ok&cenog zZivom na prirodnom zeolitu u uzorcima s
najmanjom podetnom koncentracijom smanjila se koncentracija nkupve do

ispod maksimalno dopustenih koncentracija za piticke.

e Prirodni zeolit klinoptilolit moze se uspjesSno ppamiti za uklanjanje ukupne

Zive iz eluata dobivenog ispiranjem zivom &i8éenog tla.

« U svrhu postizanja smanjenja koncentracije ukupive Ispod maksimalno
dopustenih koncentracija u ostalim uzorcima &we pa&etnom koncentracijom
ukupne Zive, nuzno je provesti modifikaciju prirogn zeolita organskim
surfaktantima u svrhu poboljSanja njegovih povi§imsvojstava za adsorpciju
razlicitih ionskih i organskih vrsta.
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