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ZADATAK

a) Pripremiti uzorak prirodnog zeolita, kemijski modificiranog zeolita, apatita,

koncentriranog apatita i bentonita.

b) Pripremiti sintetske otopine otpadne vode kadmija otapanjem soli Cd(NO3),- 4H,0

u ultracistoj vodi pocetne koncentracije kadmija c,=10,068 mmol/I.

c) Provesti proces zasi¢ivanja ispitivanih sorbenata sa kadmijevim ionima.

d) Provesti proces desorpcije kadmijevih iona iz zasi¢enih sorbenata u otopinama

ultraciste vode razlicitih pocetnih pH vrijednosti.

e) Analizirati rezultate



SAZETAK

U ovom radu je analizirana primjena ,,low cost™ sorbenata kao materijala za
permeabilnu reaktivnu barijeru (PRB) za uklanjanje kadmija iz onecis¢ene vode
primjenom Sarznog postupka. Analiziran je proces zasi¢ivanja prirodnog zeolita,
kemijski modificiranog zeolita, apatita, koncentriranog apatita, kaolina i
bentonita sa kadmijevim ionima kao i proces desorpcije zasi¢enih uzoraka u
otopinama ultra¢iste vode razli¢itih pocetnih pH vrijednosti. Rezultati pokazuju
najvecu sposobnost vezanja iona kadmija na kemijski modificirani zeolit i
bentonit. Medutim, zbog desorpcije kadmijevih iona na bentonitu pri pH
vrijednosti 6,07, kemijski modificirani zeolit se odabire kao potencijalni

materijal za uklanjanje kadmija u permeabilnoj reaktivnoj barijeri.

Kljuéne rijeci: kadmij, ,,Jlow cost* sorbenti, permeabilna reaktivna barijera, zasi¢ivanje,

desorpcija



SUMMARY

In this paper, the use of “low cost" sorbents as the material for permeable
reactive barrier (PRB) for the removal of cadmium from contaminated water by
applying the batch process has been analysed. The process of saturation of
natural zeolite, chemically modified zeolite, apatite, concentrated apatite,
kaolinite and bentonite with cadmium ions has been analysed as well as the
process of desorption of saturated samples in ultra pure water solution with
different initial pH values. The results have indicated the highest ability to bind
cadmium ions show chemically modified zeolite and bentonite. However, due to
desorption of cadmium ions from bentonite at 6.07 pH value, chemically
modified zeolite is selected as a potential material for the removal of cadmium

ions in permeable reactive barrier.

Keywords: cadmium, ,,low cost* sorbents, permeable reactive barrier, saturation,

desorption
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uvOoD

Voda je neophodna za Zivot ljudi, biljaka i zivotinja. lako ona prekriva tri ¢etvrtine
povrsine Zemlje samo manje od 1% ¢ini voda u rijekama i jezerima koju je moguce
izravno upotrebljavati. Neprocjenjiv je resurs koji se neprestano obnavlja u globalnom
hidrolo§kom ciklusu te pritom mijenja svoja agregatna stanja od krutog (led), tekuceg
(kisnica) do plinovitog (vodena para)’. Koli¢ine vode na Zemlji su ogranitene te je
zaStita vodnih izvora izuzetno vazna. Podzemne vode su one koje se nalaze u tlu tj. u
Supljinama tla i1 stjenskim formacijama. Posljednjih nekoliko godina oneciS¢enja
povrsinskih i podzemnih voda sve vise raste, najvise kao posljedica ispustanja otpadnih
voda iz industrije 1 kucanstava. OneciS¢enjem podzemnih voda naruSava se njena
kakvoéa odnosno mijenjanju se njena fizicka, kemijska i bioloska svojstva. Cesta
onecis¢avala podzemnih voda su teski metali koje karakterizira toksicnost te sklonost
nakupljanju u ekosustavu te su stoga opasni za zive organizme. Remedijacija
podzemnih voda je od velike vaznosti za njenu daljnju uporabu. Tijekom godina
razvijene su razlicite in situ i ex situ metode za remedijaciju podzemnih voda. Uporaba
permeabilne reaktivne barijere (PRB) kao in situ metode u novije vrijeme privlaci sve
vise paznje. PRB predstavlja barijeru postavljenu ispod povrsine tla okomito na smjer
protjecanja podzemne vode bez remecenja njenog prirodnog toka, pomocu koje se
uklanjaju onecisé¢ivala iz podzemne vode. Nakon prolaska oneciS¢ene vode kroz
barijeru, oneciS¢ivala zaostaju na barijeri uslijed procesa ionske izmjene, adsorpcije,
kemijskog taloZenja, oksidacije ili redukcijez. PRB moze biti izgradena od razlicitih
materijala ovisno 0 njihovim svojstvima. Od iznimne su vaznosti ekonomska
isplativost, ali i u¢inkovitost materijala za uklanjanje onecis¢ivala. U novije vrijeme
primjena ,,low cost* sorbenata kao materijala za PRB postaje sve zanimljivija zbog
mogucnosti koristenja materijala koji se nalaze u prirodi ili su otpad iz industrijske i
poljoprivredne djelatnosti. U ovom radu ispitana je moguénost primjene ,,low cost™
sorbenata (zeolita, glina i apatita) kao materijala za permeabilnu reaktivnu barijeru u

svrhu uklanjanja iona kadmija iz vodenih otopina.



1. OPCI DIO



1.1. PODZEMNE VODE I NJIHOVO ZNACENJE ZA ZIVOT NA ZEMLJI

U pojedinim dijelovima svijeta, ljudi se suocavaju s ozbiljnim nestaSicama vode jer se
podzemne vode koriste brZze nego Sto se prirodno obnavljaju, dok je u drugim
podrué¢jima podzemna voda oneciséena ljudskim aktivnostima. Podzemne vode se mogu
onecistiti procjedenjem padalina kroz odlagalista otpada, septicke jame, curenjem
podzemnih spremnika plina te ispiranjem poljoprivrednih povrSina na kojima su se
upotrebljavala gnojiva i pesticidi, itd®. Obnavljanje podzemnih i povrsinskih voda
odvija se kroz prirodni hidroloski ciklus u kojem djelovanje toplinske energije Sunca
izaziva isparavanje vode sa povrSine mora, oceana i drugih kopnenih i vodenih
povrsina. Para se dize u atmosferu gdje se kondenzira te se vraca na zemlju u obliku
oborina (kisa, snijeg i tu¢a). Dio oborina dalje sudjeluje u ponovnom otjecanju, a dio se

infiltrira do podzemnih voda. Na slici 1.1. prikazan je hidroloski ciklus vode.

Sunéevo zralenje

NS el
v =SS Voda u\\; e

’ ',.f',;,;,l /: _ atmosferi
‘Koé‘da‘f@d( C /h/ ¢ —

Slika 1.1. Hidrologki ciklus vode®*.
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Podzemne vode su vode koje se nalaze pod zemljom u pukotinama tla, stijena ili
zemljine kore. Tu su pohranjene i polako se krec¢u kroz geoloske formacije tla, pijeska i
stijena koje nazivamo vodonoshicima. Brzina kojom teCe podzemna voda ovisi o
veli¢ini pukotina u tlu ili stijeni i njihovoj poroznosti®. Razvoj podzemnih vodonosnika
ovisi 0 strukturno-geoloskim i geomorfoloskim obiljezjima nekog prostora. U Republici
Hrvatskoj razlikujemo dva tipa vodonosnika:

— Meduzrnski vodonosnik koji prevladava u panonskom djelu, karakterizira ga
meduzrnska ili primarna poroznost karakteristicna za klasi¢ne sedimentne
stijene u kojima voda popunjava pore izmedu zrna, a ponekad i unutar zrna
(npr. kod sedimentnih stijena)

— Kirski vodonosnik koji prevladava u podru¢ju Dinarida, a karakterizira ga
pukotinsko-disolucijska ili sekundarna poroznost koja je karakteristi¢na za sve
guste i ¢vrste stijene koje su netopljive u vodi. U stijenama koje obiljezava
sekundarna (pukotinska) poroznost voda ispunjava prostor izmedu stjenki
pukotina (npr. u vapnencima, dolomitima, magmatskim i metamorfnim
stijenama). Vodonosnici pukotinske poroznosti zauzimaju male povrSine u
vr$nim dijelovima gorskih predjela i takoder daju znacajne koli¢ine vode za

vodoopskrbu (Hrvatsko zagorje, Pozeska dolina)®.



Na slici 1.2. prikazane su vrste meduzrnske poroznosti.

Slika 1.2. Meduzrnska poroznost: a) poroznost dobro sortiranog sedimenta, b) poroznost
dobro sortiranog sedimenta s poroznim valuticama, c) poroznost slabo sortiranog

sedimenta, d) poroznost dobro sortiranog sedimenta s vezivom medu zrnima.

Na slici 1.3. prikazane su vrste poroznosti krskog vodonosnika.
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Slika 1.3. Poroznost kr§kog vodonosnika: a) pukotinsko-disolucijska poroznost,

b) pukotinska poroznost’.



U Dalmaciji prevladava krsko podrucje. Podzemne vode krskih podrucja su zbog velike
prirodne ranjivosti, brzog unosa i pronosa onecis¢enja kroz podzemlje na velike
udaljenosti, potencijalno stalno ugrozene. Unato¢ tome njihova kakvoca je i1 dalje
poprilicno visoka. Povremena kratkotrajna zamucenja 1 bakterioloska oneciS¢enja
nastaju kao posljedica velikih oborina, uglavnhom nakon dugog susnog razdoblja. Na
optere¢enja podzemne vode u krsu djeluje 1 pojacana poljoprivredna djelatnost, otpadne
vode naselja i industrije, odlagalista otpada, rudarski radovi, uskladiStenje te prijevoz

opasnih tvari i sl. U tablici 1.1. dat je pregled izvora onecis¢enja podzemnih voda.



Tablica 1.1. Izvori oneéiéenja podzemnih voda®,

1ZVOR KARAKTERISTIKE

Septicke jame Najbrojniji izvor onecis¢enja.
Tvari koje mogu dospjeti u podzemne
vode:
— bakterije, virusi, mikroorganizmi s
koze, iz probavnog i diSnog sustava
— razna otapala i dezinficijensi
— Fe, Pb, Sn, Cu, Mn, Zn, Hg

lijekovi

organski  spojevi iz  ljudskog
otpada.

Odlagalista otpada Potencijalno  veliki i opasni izvori

onecis$¢enja. Procjedne vode, izluzivanje.

Poljoprivredna aktivnost Kemikalije koje se koriste u poljoprivredi:
— umjetna gnojiva (nitrati, fosfati)
— aditivi zatlo
— pesticidi i herbicidi
Zivotinjski otpad (bakterije, soli) mozZe biti
vazan izvor oneciSéenja (s vecih farmi ili

klaonica).

Industrijski tekuc¢i otpad Nuklearni otpad, industrijske tekucine.
Sadrzi velike koli¢ine kiselina i luzina,

organskih tvari i metala.

Soli za posipanje cesta NaCl, CaCl,
Isplake pri buSenju NaCl i barijeve soli kao koncentrirane
otopine.

Prometne nezgode, industrijske nezgode, Potencijalno opasni izvori oneciS¢enja

naftovodi (istjecanje goriva).




1.1.1. Rezerve podzemnih voda u Hrvatskoj

Koli¢ina i prostorna raspodjela podzemnih voda u Hrvatskoj uvjetovana je geoloskom
gradom, klimatskim i hidroloskim uvjetima te hidrogeoloskim znacajkama pojedinih
podruéjag. Rezerve podzemnih voda u Hrvatskoj su odredene na temelju postojeceg
stupnja istrazenosti podzemnih voda, a podijeljene su u Cetiri razine na temelju spoznaja
o zalihama i kakvoéi vode u pojedinim podrucjima, stupnju njihova iskoristavanja i
znacenju za trenutnu i budu¢u vodoopskrbu, a ponajprije prema moguénostima njihove
zaStite na teritoriju Hrvatske. Razine na koje su podijeljene rezerve podzemnih voda u
Hrvatskoj su:

— Rezerve podzemne vode prve razine - vode krskih podruéja (Gorskog kotara, Like
I unutrasnjosti Dalmacije) ¢iji se cjelokupni slivovi nalaze na podrucju Hrvatske i
koji se odlikuju visokom kakvo¢om podzemne vode.

— Rezerve podzemne vode druge razine - vode iz aluvijalnih vodonoshika u
dolinama Save i1 Drave ¢ija je prirodna kakvoca neSto loSija. Njih je i znatno teZe
ocuvati zbog intenzivnoga iskoriStavanja prostora na kojem se nalaze.

— Rezerve podzemne vode tre¢e razine - podruc¢ja iz kojih se voda intenzivno rabi,
ponegdje 1 do krajnjih moguénosti, zbog cega se kakvoca postupno pogorSava.
Postoji opasnost da u budu¢nosti dio tih voda bude iskljucen iz vodoopskrbe zbog
pogorSane kakvoce.

— Rezerve podzemne vode Cetvrte razine - vodom bogata podruc¢ja juzne Hrvatske.
Voda je dobre kakvoce, ali su priljevna podrucja ve¢im dijelom izvan granica

Hrvatske, $to oteZava ili onemogucuje aktivnu zastitu njezine kakvocée'?.

Izvorista pitke vode koja se rabe ili su rezervirana za javnu vodoopskrbu trebala bi se
zastititi od namjernog ili slucajnog onecis¢enja te od svih drugih utjecaja koji mogu
nepovoljno djelovati na zdravstvenu ispravnost vode i njezinu izdagnost™.

Prolaskom $tetnih tvari kroz vodonosni sloj moguca je njihova transformacija u manje
Stetne tvari, ali i stvaranje novih tvari koje su $tetnije ili pokretljivije od polaznih. Stoga
je poznavanje mehanizama kretanja podzemnih voda bitno za pracenje ponasanja t].

pronosa onegis¢ivala podzemnim vodama™.



1.2. PRONOS STETNIH TVARI KROZ VODONOSNI SLOJ

Tlo je univerzalni filtar za vodu koja se procjeduje u podzemlje, veze i filtrira Stetne
tvari te na taj nalin S$titi podzemne vode od onecis¢enja. Medutim, kapacitet
samoprociséavanja je vrlo ograni¢en. Voda na svom putu nosi i otapa razliCite Stetne
tvari pri ¢emu nastaju procjedne vode koje mogu sadrzavati velike koli€ine razli¢itih
onecisc¢ivala. Fizikalnim, kemijski, biokemijski, bakterioloski, radioloski i drugi procesi
mogu utjecati na premjestanje oneciS¢ivala kroz pore tla i noSenje tokom podzemne
vode. Brzina i smjer transporta Stetne tvari su povezane s anizotropno$¢u 0dnosno
izotropnos$¢u poroznog sloja (anizotropnost — svojstva ovisna 0 smjeru toka podzemne
vode, izotropnost — jednaka svojstva u svim smjerovima). Glavni procesi koji odreduju
spomenutih procesa, na migraciju $tetnih tvari kroz vodonosne slojeve takoder mogu
utjecati i sorpcijski procesi (ionska izmjena i adsorpcija), kemijsko talozenje,
radioaktivno raspadanije te drugi fizikalni, kemijski i biologki procesi®?.

Slikovit prikaz migracije oblaka onecis¢avala kroz anizotropni vodonosni sloj prikazan

je naslici 1.4.

izvor cnefiicivala

advekeija i disperzija

otzpanje cnefiicivala

Slika 1.4. Slikovit prikaz pronosa Stetne tvari U anizotropnom poroznom mediju i

N ixa 12
formiranje oblaka oneciS¢avala™.



Advekcija

Advekcija je proces kretanja oneciscivala uslijed kretanja podzemne vode. Kako
izravno ovisi 0 brzini kretanja podzemne vode time predstavlja glavni mehanizam koji
omogucava kretanje onecis¢ivala u zasi¢enoj zoni. Nije ovisna o fizikalno-kemijskim
karakteristikama samog onecis¢ivala ve¢ kao kretanje Cestica vode, ovisi najvise o
koeficijentu filtracije, efektivnoj poroznosti i hidraulickom gradijentu'!. Stvarna brzina

kretanja Stetne tvari kroz vodonosni sloj moze se izraCunati iz Darcyeve jednadzbe:
vV V-
p=y_veQ (1-1)
€

gdje je:
U — stvarna brzina kretanja Stetne tvari u poroznom mediju, m’/h
v — Darcyeva brzina — odnos protoka kroz neko podrugje i povrsine protjecajnog
presjeka, m/h
Q - protok podzemne vode, m*/h
A — povrsina protjecajnog presjeka, m?
e — efektivna poroznost — udio Supljina (pora) u poroznom mediju kroz koji se

odvija tok podzemne vode™.

Difuzija

Difuzija je kretanje onecis¢ivala uslijed razlike u koncentracijama pri ¢emu dolazi do
difuzije oneciscenja iz zone vece koncentracije u zonu manje koncentracije. Manje je
znaCajna U odnosu na advekciju i disperziju, osim u slabo propusnim slojevima pri
malim brzinama kretanja podzemne vode. Difuzija ovisi o kemijskim karakteristikama
onecisc¢ivala i karakteristikama vodonosnika (npr. poroznosti) dok je neovisna o
kretanju podzemne vode jer se dogada kod relativnog mirovanja ukoliko postoji
dovoljna razlika koncentracija'’. Proces difuzije opisan je Fickovim zakonom koji

opisuje fluks stetne tvari i dan je izrazom:

dc
F=Dy- (1-2)
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gdje je:
F — fluks 3tetne tvari, kg/m?s

Dw — koeficijent molekulske difuzije promatrane tvari u podzemnoj vodi, kg/m?s

dc . .. .
i promjena koncentracija promatrane tvari, kg/m®.

Disperzija

Disperzija je slozeni proces pri kojem se Cestice jednog fluida gibaju unutar drugog
fluida pod utjecajem advekcije (potiskivanja) i difuzije'®. Disperzija je posljedica
fluktuacije brzina u odnosu na prosjecnu brzinu toka. Razlikuje se mehanicka i
hidrodinamicka disperzija. Mehanicka disperzija je mijeSanje oneciS¢ene podzemne
vode sa neonecis¢enom uslijed njihovog kretanja kroz vodonosnik. Ovisi 0
karakteristikama vodonosnika, ponajvise 0 poroznosti, dok je neovisna o
karakteristikama onecis¢ivala. Ona prouzrokuje uzduzno, okomito i dijagonalno Sirenje
oneciscenja, a krajnji rezultat je smanjenje koncentracije oneci$¢ivala. Dvije su vrste
mehanic¢ke disperzije: longitudinalna i transferzalna. Longitudinalna je posljedica
mijeSanja u smjeru toka podzemne vode. Transferzalna disperzija je posljedica
promjena u dvodimenzionalnom smjeru, smjeru toka i okomito na smjer toka.
Hidrodinamicka disperzija je uzajamno djelovanje mehanicke disperzije i difuzije te
predstavlja mijeSanje S$tetne tvari sa neonecis¢enom podzemnom vodom uslijed
njihovog kretanja. Osim o karakteristikama vodonosnika, ovisi i o0 karakteristikama

Stetne tvari zbog ukljucenja difuzije™.

Sorpcija

Pojam sorpcija dolazi od latinske rijeci sorbeo §to znaci nakupljanje, usisavanje, i
podrazumijeva skup reakcija izmedu poroznog materijala vodonosnika i onecis¢ivala pri
¢emu dio oneciscivala ,,nestaje”. Sorpcija moze biti ograni¢ena samo na fizicki kontakt
tvari (adsorpcija) ili povezana s kemijskom reakcijom (kemisorpcija)'. Sorbirano
onecCis¢avalo ne mijenja svoj kemijski sastav i njegova ukupna masa ostaje
nepromijenjena. Kada dode do promjena uvjeta u fazi fluida koji struji kroz vodonosnik,
sorbirano onecis¢avalo moze napustiti sorbent i nastaviti se kretati s podzemnom
vodom. Tako sorpciji pogoduje niza temperatura jer pri vi§im temperaturama dolazi do

desorpcije *1°.
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Ucinkovitost sorpcije kvantitativno se izrazava preko koeficijenta raspodjele (Kg) i
koeficijenta zadrzavanja (Rg). Koeficijent raspodjele se definira kao omjer
koncentracija Stetne tvari koja je sorbirana na krutoj fazi poroznog dijela vodonosnika i

koncentracija Stetne tvari otopljene u tekucoj fazi:

Ka = C_s:(co—cej.i (1-3)
C, c m

e

Kq— koeficijent raspodjele, I/g

vodonosnika, mmol/g

ci— koncentracija onecis¢ivala otopljenog u tekuc¢oj fazi, mmol/Il
Co— pocetna koncentracija onecisc¢ivala, mmol/l

Ce— ravnotezna koncentracija onecis¢ivala, mmol/Il

V —volumen, |

m — masa, g.

Koeficijent zadrzavanja je bezdimenzijska velicina koja pokazuje koliko je puta brzina
kretanja Stetne tvari otopljene u vodi manja od brzine kretanja vode. Moze se prikazati

sljede¢im izrazom:

Ry =1+ 2Ky -1000 (1-4)
€
gdje je:
Rd— koeficijent zadrZavanja, —

p — gusto¢a vodonosnog sloja koja ukljuguje cvrste cestice, pore i fluid, g/cm?®

€— poroznost sloja, —.

Djelovanjem navedenih procesa dolazi do promjene sastava onecis¢ene podzemne vode.
Pritom, neke tvari djelomic¢no ili potpuno ,,nestaju* iz vode, a druge povecavaju Svoju
koncentraciju ili pak nastaju kao rezultat otapanja soli iz stijena, stoga je nuzna
remedijacija podzemnih voda.

12



1.3. METODE REMEDIJACIJE PODZEMNIH VODA

Pojam remedijacija se opcenito koristi za ,,CiS¢enje” ili obnavljanje zagadenog i/ili
onecis¢enog okolisa koji je nastao kao rezultat ljudskog djelovanja. Cilj metoda
remedijacije podzemnih voda je proc¢is¢avanje podzemnih voda i tla. Razlikuju se in situ
i ex situ metode. In situ metode su metode koje se primjenjuju na samom izvoru
oneciscenja vode dok se primjenom ex situ metoda voda crpi iz izvora, prenosi na
udaljena mjesta od samog izvora i obraduje. Ce$ée se primjenjuju in situ metode radi

jednostavnosti njihovog izvodenja i nize cijene.

1.3.1. Metode remedijacije — in situ

Metode remedijacije in situ podrazumijevaju uklanjanjeonecis¢enja podzemnih voda na

samom izvoru onecis¢enja. Do danas su razvijene razli¢ite in situ metode, i to:

» Pumpanje i tretiranje (engl. Pump And Treat) — metoda kojom se oneéis¢ena
podzemna voda pumpa i kasnije obraduje na povrSini terena, $to ukazuje na
nepotpunu in situ metodu, ali se tu uvrStava zbog izravnog uklanjanja
onecis¢ivala na mjestu oneciscenja.

» Ekstrakcija plinovitih tvari iz tla (engl. Soil Vapor Extraction) je metoda kojom
se ekstrahirana onecisc¢avala izvlace iz tla u isparljivom obliku. Sustavi su
projektirani tako da odstranjuju ona onecis¢avala koja imaju tendenciju lakog
isparavanja.

» Zratno rasprsivanje i biorasprsivanje (engl. Air Sparging And Biosparging).
Kod zracnog rasprsivanja koristi se zrak koji se injektira i rasprsuje ispod nivoa
onecis¢ene podzemne vode, a kod biorasprSivanja, injektirani zrak ili kisik
koriste mikroorganizmi za biorazgradnju organskih oneciscenja.

» Zraéno uklanjanje isparljivih onecis¢ivala u bunaru (engl. In-Well Vapour
Stripping) je metoda kojom se zrak utiskuje u bunar, rasprSivanjem dize
oneciscivala iz podzemne i osigurava dodatni dotok vode u bunar. Kada se u

podzemnoj vodi nalaze otopljeni isparljivi organski spojevi, oni prelaze iz vode
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u zraéne mjehuri¢e koji se dizu i skupljaju na vrhu zdenca i na kraju se
ekstrahiraju pomoc¢u vakuuma na povrsinu.

Bioventilacija (engl. Bioventing) potice prirodnu biodegradaciju organskih
onecis¢ivala (naftnih ugljikovodika) u zemljistu. To je proces ozraivanja
hidrogeoloskog sloja, radi stimulacije bioloskih aktivnosti i promoviranja
bioremedijacije.

Ispiranje tla (engl. Soil Flushing) je proces uklanjanja onecis¢ivala iz zemljista
vodom ili odgovaraju¢om vodenom otopinom s razli¢itim kemijskim tvarima
razli¢itih koncentracija. Ispiranje se postize jednostavnom infiltracijom otopine
kroz onecis¢enu zonu, ili procesom ubrizgavanja otopine kroz tu zonu pri ¢emu
se ista vodena otopina nakon obavljene funkcije odstranjuje iz zemljista
ekstrakcijom te se reciklira na povrSini.

Usmjereno busenje (engl. Directional Wells) je metoda busenja bunara koja se
koristi za izradu kosih i horizontalnih bunara kako bi se dostigla oneciS¢enja
koja su nedostupna pri klasi¢nom vertikalnom busenju. Cilj usmjerenog busSenja
je poboljsavanje drugih in situ metoda.

Metoda ispiranja/skidanja vrelom vodom ili parom (engl. Hot Water Or Steam
Flushing/Stripping) podrazumijeva upuhivanje vrele vode ili pare u vodonosnik
kako bi se kontrolirala pokretljivost onecis¢ivala te kako bi se isparljiva i
poluisparljiva oneciséivala dovela u plinovito stanje.

Metoda permeabilnih reaktivnih barijera (engl. Permeable Reactive Barier,
PRB) je metoda koja podrazumijeva postavljanje vodopropusne barijere ispod
povrsine tla, okomito na smjer protjecanja podzemne vode s ciljem uklanjanja
oneciscivala iz onec¢iscene podzemne vode u barijeri.

Metoda uévrséivanja/stabilizacije (engl. Solidification/Stabilization) je metoda
kojom se onecis¢ivala imobiliziraju u sloju u kojem se nalaze, umjesto da ih se
uklanja fizickom ili kemijskom obradom.

Kemijska oksidacija na mjestu (engl. In Situ Chemical Oxidation) je proces
ubacivanja oksidansa u onecis¢enu zonu s ciljem potpune mineralizacije i/ili
transformacije onecis¢ivala u manje Stetne tvari u podzemnoj vodi.
Biopovecanje-bioumnozavanje (engl. Bioaugmentation) je postupak dodavanja
kultura mikroorganizama onecis¢enoj podzemnoj vodi u kojoj ih trenutno nema
dovoljno ili uopce, a za koje je dokazano da su sposobni bioloski razgraditi

wow re . .11
oneciS¢ivala u podzemnoj vodi™.
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1.3.2. Metode remedijacije — ex situ

Metode remedijacije ex situ podrazumijevaju ispumpavanje podzemnih voda iz izvora,

prenosenje na udaljena mjesta od samog izvora i obradivanje. Metode koje se koriste u

primjeni in situ i ex situ metoda su ponekad jednake (npr. ekstrakcija plinovitih tvari iz

tla, ispiranje tla i sl.), a neke se razlikuju, posebno fizikalno-kemijske i termicke

metode™. Najvaznije ex situ metode su sljedece:

>

Stripiranje zrakom (engl. Air-Stripping) je fizikalno-kemijska metoda sli¢na in
situ metodi rasprsivanja zrakom

Filtracija (engl. Filtration) je razdvajanje tekuc¢e od krute faze pomoc¢u poroznog
sredstva

Bioreaktori (engl. Bioreactors) podrazumijevaju obradu podzemne vode u
bioreaktorima

lonska izmjena (engl. lon Exchange) je izmjena iona S$tetne tvari ionskim
izmjenjivac¢ima

Adsorpcija tekuc¢e faze na aktivnom ugljenu (engl. Liquid Phase Carbon) je
postupak adsorpcije onecis¢ivala na sorbentu (aktivnom ugljenu)

Talozenje (engl. Precipitation) je proces prevodenja otopljenog oneciséivala u
teSko topljivi talog

Oksidacija ultraljubicastim zrakama (engl. UV Oxidation) podrazumijeva
uklanjanje onecis¢ivala oksidacijom UV zrakama

Prirodno smanjenje (engl. Natural Attenuation) su razni fizikalni, kemijski ili
bioloski procesi koji bez ljudske intervencije dovode do smanjenja onecisc¢enja u

tlu i u podzemnim vodama®*.

1.4. REMEDIJACIJA PODZEMNIH VODA PRIMJENOM PERMEABILNE
REAKTIVNE BARIJERE

Permeabilna reaktivna barijera predstavlja prepreku postavljenu ispod povrSine tla

okomito na tok podzemne vode s ciljem uklanjanja onecis¢ivala iz podzemne vode. Ta

prepreka ne remeti prirodni tok podzemne mode, porozna je te mozZe biti izgradena od

razli¢itih materijala u obliku sitnih zrna, ovisno o vrsti onec¢iséenja koja se nalaze u
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podzemnoj vodi. Prolaskom tako oneci$¢ene vode kroz barijeru dolazi do uklanjanja
onedis¢ivala ili njegovog prevodenja u manje §tetan oblik™. Na slici 1.5. prikazana je

izvedba permeabilne reaktivne barijere.

Slika 1.5. Slikoviti prikaz izvedbe metode s permeabilnom reaktivnom barijerom®’.

Prilikom dizajniranja permeabilne reaktivne barijere potrebno je osim o vrsti koristenog
materijala, voditi ratuna i o odgovarajucoj dimenziji barijere kako bi cijeli oblak
onecis¢enja bio obuhvacen. Vrijeme zadrzavanja podzemne vode na reaktivnoj barijeri
takoder igra veliku ulogu prilikom njene remedijacije’®. Procesi koji sudjeluju u

uklanjanju $tetnih tvari iz podzemnih voda su:

— oksidacija ili redukcija oneciséivala

— kemijsko taloZenje

— sorpcija (ukljucuje adsorpciju i ionsku izmjenu)

— biokemijske reakcije (dovode do degradacije organskih spojeva ili talozenja

teskih metala sulfat-reducirajué¢im bakterijama)®®.
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Na slici 1.6. prikazani su procesi adsorpcije, talozenja i degradacije u PRB.

c)

Slika 1.6.
nepromijenjeno iz podzemne vode i adsorbira se na povrSini barijere), b) taloZenje
(onecis¢ivalo prelazi u krutu fazu i ostaje u barijeri), ¢) degradacija (onecis¢ivalo se

transformira u nekodljive produkte koji prolaze kroz barijeru)®.
Razlikujemo dvije osnovne izvedbe permeabilne reaktivne barijere:

— Neprekidna permeabilna reaktivna barijera

— Barijera tipa ,,ljevak i kapija“.

Neprekidna barijera omogucuje neprekidni prirodni protok vode, a sastoji se od
reaktivnih ,,celija® koje sadrze propusni reaktivni medij. Manjkavost ove izvedbe je
otezano pracenje koli¢ine potrebnog reaktivnog materijala kojeg barijera mora
sadrzavati. Barijera tipa ,ljevak i vrata® se sastoji od nepropusnog dijela barijere
(Ijevak) koji usmjerava zahvacenu podzemnu vodu na propusni dio barijere (vrata).
Vrata su ispunjena uglavnom granulama Zeljeza ili nekim drugim reaktivnim
materijalom, dok se nepropusni ljevak sastoji od zemljano-betonskog zida ili zida od
nekog drugog nepropusnog materijala. Obzirom na suzavanje presjeka zahvaljujuci
lijevku, protok vode je vec¢i od prirodnog protoka pa je potrebno kvalitetnim dizajnom
lijevka sprijeciti protok vode oko prepreka. Na slici 1.7. prikazane su izvedbe

permeabilne reaktivne barijere.
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Neprekidna permeabilna reaktivna Vrata Lievak
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Slika 1.7. Izvedbe permeabilne reaktivne barijere: a) Neprekidna permeabilna reaktivna
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barijera, b) Barijera tipa ,,ljevak i vrata“".

1.5. MATERIJALI ZA PERMEABILNU REAKTIVNU BARIJERU

Osnovna uloga reaktivnih materijala u barijeri je zadrzavanje Stetnih tvari ili njihovo

prevodenje u manje Stetne tvari. Odabir materijala kojim se puni barijera ovisi o vrsti

oneciS¢ivala koje se Zeli ukloniti. Razli¢iti ¢imbenici utje€u na izbor reaktivnog

materijala:

Reaktivnost: odabrani medij mora biti u moguénosti degradirati onecis¢ivalo u
prihvatljivom vremenskom periodu

Stabilnost: odabrani medij mora biti u moguénosti zadrzati svoju reaktivnost i
hidraulicka svojstva (neometano protjecanje podzemne vode kroz barijeru) kroz
duze vrijeme. Stabilnost takoder podrazumijeva aktivnost reaktivnog materijala
unutar odredenih vrijednosti temperature, tlaka i pH**

Ekoloski  kompatibilni  nusproizvod: nusproizvodi nastali degradacijom
oneciS¢ivala ne smiju imati Stetan utjecaj na okolis

Dostupnost i cijena: odabrani medij mora biti lako dostupan u velikim

koli¢inama po prihvatljivoj cijenilg.

Uz navedene ¢imbenike kapacitet sorpcije odredenog materijala takoder utjece na izbor

istog. Kapacitet sorpcije materijala je veci kada je omjer koncentracije tvari na izlazu

prema koncentraciji tvari na ulazu manji?. Danas se sve vise upotrebljavaju ,,Jow-cost*
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upucuje na ekonomsku isplativost tih materijala. Sorbent je ,,low cost™ ako je prisutan u
prirodi te se moze primijeniti bez obrade (ili uz manji stupanj obrade) ili je sporedni
produkt odnosno otpadni materijal iz industrije ili poljoprivrede. Naj¢esc¢e koristeni
sorbenti su: materijali bogati taninom, lignin, hitin, biomasa, zeolit, glina, mahovina,
pijesak oblozen zeljezovim oksidom, modificirana vuna i pamuk, itd. Ovdje ¢emo nesto

vise re¢i 0 zeolitima, glinama i apatitu.

1.5.1 Zeoliti

Zeoliti predstavljaju grupu minerala alumosilikatne trodimenzionalne Kkristalne
strukture. Nastali su kondenzacijom plinova i para nakon vulkanskih erupcija te se
taloze kao vulkanske nakupine i stijene. Karakterizira ih jedinstvena prostorno-mrezna
struktura sastavljena od tetraedara SiO4 i AlO4 koji su medusobno povezani kisikovim
atomima. Primarne strukturne jedinice, SiO4 i AlO, tetraedri, mogu se slagati u pravilne
strukture u neogranicenom broju kombinacija, a povezivanjem preko zajednickih
kisikovih atoma i u vece strukturne jedinice. Povezivanjem vecih strukturnih jedinica

nastaju poliedri, a njihovom kombinacijom nastaju prostorno-mrezaste strukture zeolita.
Jedini¢na éelija zeolita moZe se prikazati opéenitom formulom?:;

Miyz[ (AlO2)x(SiOz)y] - nH20 (1-5)
gdje je:

z — naboj kationa M (Na*, K*, Ca®* i Mg*"

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

n — broj molekula vode.

19



Prostorna mrezna struktura zeolita prikazana je na slici 1.8.
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Slika 1.8. Struktura zeolita®*.

Supljine koje karakteriziraju zeolite su medusobno povezane kanalima odredene
veli¢ine i oblika. Svaki odredeni tip zeolita ima odredenu raspodjelu, oblik i veli¢inu
pora, kanala i1 Supljina ¢iji je medusobni odnos to¢no definiran i konstantan.

Kristalna reSetka alumosilikatne strukture zeolita daje negativan naboj koji je posljedica
izomorfne zamjene Si** sa AI**. Negativan naboj se kompenzira prisutno§¢u alkalijskih
ili zemnoalkalijskih kationa (Na*, K*, Ca®*, Mg®*...) koji se mogu izmjeniti s kationima
iz otopine s kojom je zeolit u dodiru. Sposobnost izmjene kationa omogucuje primjenu

zeolita kao ionskih izmjenjivaca. lonska izmjena je proces medusobne izmjene iona

izmedu zeolita, kao krute faze i otopine elektrolita, kao tekuce faze”>?°. Ravnoteza
ionske izmjene moze se prikazati jednadZzbom:
ni™-Z+mMe"™ omMe™-Z+n 1™ (1-6)

gdje je:
Z - matrica zeolita
I™ - izmjenjivi kationi zeolita valencije m ( Na*, K*, Ca®*, Mg®")

Me"™ - metalni kation valencije n.
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Za procese ionske izmjene povoljnije je blago kiselo podrucje. Podrucje pH vrijednosti
ispod 2 nije preporucljivo zbog laganog otapanja zeolitne strukture. U luznatom
podru¢ju OH™ ioni u reakciji s izmjenjivim kationima stvaraju komplekse i/ili ih
precipitiraju®.

Proces ionske izmjene je reverzibilan i popracen stvaranjem Van der Waalsovih slabih
veza izmedu metalnog iona i zeolita. Kada zeolite upotrebljavamo kao ionske
izmjenjivace potrebno je poznavati njihove karakteristike poput kapaciteta izmjene,
afiniteta, selektivnosti, veli¢ine i oblika iona, koncentracije i naboja iona elektrolita itd.
Osim ionske izmjene, zeoliti se mogu upotrebljavati kao molekulska sita (selektivna

adsorpcija plinova, para i tekucina), katalizatori (najcesce u organskoj industriji), itd.

1.5.2. Gline

Gline su hidrirani alumosilikati, sedimenti vrlo sitnih koloidnih ¢estica koji je sastavljen
od razli¢itih minerala od kojih se najvi$e isti¢u kaolinit i montmorilonit. Osim minerala
u glinama su prisutne i razne primjese poput zrna kvarca, cirkonija, apatita, granita i

drugih. Ovisno o mineralnom sastavu razlikujemo dvije vrste glina:

— kaolinitske ili vatrostalne gline su pretezno izgradene od kaolinita. Cesto
nastaju kao produkti raspadanja na mjestu, u neposrednoj blizini mati¢ne stijene.
Po svojoj strukturi kaolinitske gline se sastoje od jednog sloja oktaedra i jednog
sloja tetraedra medusobno povezanih vodikovim vezama.

— montmorilonitske gline su pretezno izgradene od montmorilonita. Imaju
izrazenu sposobnost bubrenja i1 apsorpcije organskih materijala. Po svojoj
strukturi montmorilonitske gline se sastoje od tri sloja u kojem je oktaedar

smjesten izmedu dva sloja tetraedra®’.

Vrste glina koje su nam od interesa:

Kaolin
Kaolin je vrsta gline, bjelkasta zemljasta masa, smjesa minerala kaolinita s neSto

kremena, svijetloga tinjca i ostatcima neistrosenih glinenaca. Sastavni je dio vecéine
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tala, a nastaje troSenjem glinenaca kada na njih djeluju termalne vode i oborine.

Pomijesan s vodom, postaje plastican.

Bentonit

Bentonit je alumosilikatna glina sastavljena od koloidalnih i plasti¢nih glina, pretezno
od minerala montmorilonita. Za bentonit je karakteristicna njegova sposobnost upijanja
velike koli¢ine vode (gel) i visoki kapacitet izmjene kationa za §to je zasluzna njegova

kristalna struktura?®,

1.5.3. Apatit

Uz zeolite i gline treba istaknuti mineral apatit koji se takoder moze koristiti kao
reaktivni materijal u barijeri. Apatit je glavni izvor fosfora na Zemlji i nalazi u
eruptivnim stijenama i kristalnim S$kriljevcima pa njihovim troSenjem fosfor
dospijeva u tlo, odakle ga biljke crpe za rast. Sluzi za proizvodnju fosfornih

umjetnih gnojiva®®,

1.6. TESKI METALI I NJIHOV UTJECAJ NA EKOSUSTAV

Danas veliki porast stanovniStva ima za posljedicu porast industrijske proizvodnje koja
je pracena nastankom velikih koli¢ina otpadnih voda, ispusnih plinova i neuredenih
odlagalista otpada. Opasnost od oneci$¢enja uzrokuju onecis¢ivala iz navedenih izvora,
a posebno treba istaknuti teSke metale ¢ija toksi¢nost uvelike ugrozava ekosustav. Teski
metali uzrokuju razne bolesti i poremecaje jer se akumuliraju u zivim organizmima
izazivajuci teSka oboljenja 1 poremeéajezg. Medutim, medu njima su opasni kadmij,

olovo, ziva, cink, bakar, mangan i nikal. U ovom radu ¢e se nesto vise re¢i 0 kadmiju.
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Kadmij

Kadmij je srebrno bijeli, mekani metal koji se moze rezati nozem, izvlaciti u Zice i
kovati u listi¢e. On je drugo najvece onecis¢ivalo okoliSa, odmah iza olova, a najvise ga
dospijeva u zrak iz dimnjaka spalionica otpada i ¢elicana. Posljedica one¢is¢enja zraka
je i onecis¢enje vode te tla pa tako i hrane koju jedemo. Kadmij, njegovi spojevi i
otopine, vrlo su toksi¢ni. Sam kadmij je otrov koji se nakuplja u bubrezima i jetri te
uzrokuje razne simptome: kasalj, znojenje, bol u prsima, groznicu i edem pluca, a moze
nastupiti i smrt. Koristi se u proizvodnji slitina, alkalnih baterija (Ni-Cd), boja, raznih
elektri¢nih instrumenata, U galvanizaciji predmeta, u auto industriji itd. Veliki problem
predstavljaju kisele kiSe koje otapaju kadmij iz tla te spalionice otpada koje

. vev s e . .. C oy e . R . . 1.32
prekomjerno one&iséuju okoli§ kadmijem. Najvazniji mineral kadmija je grinokit**3*?,
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2. EKSPERIMENTALNI DIO | REZULTATI



Prirodni “low-cost” sorbenti poput zeolita, glina i apatita potencijalno se koriste kao
materijali za in situ remedijaciju oneciS¢ene podzemne vode uporabom permeabilne
reaktivne barijere. Sposobnost zadrzavanja oneciS¢ivala u zasi¢enim sorbentima je od
velike vaznosti u primjeni ovih materijala kao aktivnih komponenata barijere.
Eksperimentalni dio ovog zavr$nog rada vezan je za ispitivanje zasi¢ivanja prirodnog i
kemijski modificiranog zeolita, glina i apatita ionima kadmija te desorpcije iona Cd*" iz

zasi¢enih sorbenata.

2.1. PRIPREMA UZORKA

Ispitivanja su provedena na uzorcima prirodnog zeolita, kemijski modificiranog zeolita,

apatita, koncentrata apatita, kaolina i bentonita.

Priprema uzorka prirodnog zeolita: uzorak prirodnog zeolita (klinoptilolita)
porijeklom je iz rudnika Vranjska Banja (Srbija). Usitnjavanjem u kugli¢cnom mlinu i
prosijavnjem pripravljena je frakcija velicine cestica 0,6-0,8 mm. Ovako pripremljen
uzorak oznacen je s PZ i spremljen u eksikator. Prethodna mineroloSka karakterizacija

je pokazala da je glavna mineroloska komponenta klinoptilolit uz kvarc i feldspat.

Priprema kemijski modificiranog zeolita: dio pripremljenog uzorka prirodnog zeolita
je kemijski modificiran s vodenom otopinom soli Fe(NO3)s- 9 H,0 te s NaOH pri 25°C i
NaNOj3 pri 50°C.

Postupak modifikacije

Modifikacija prirodnog zeolita je izvedena mijesanjem 20.0 g prirodnog zeolita sa 100
ml svjeze pripremljenom otopinom 0,1 mol/l Fe(NOs)3.9 H,O u acetatnom puferu pri
pH = 3,6, tijekom 2 sata pri sobnoj temperaturi. Uzorak je filtriran te mijeSan jos$ jedan

sat s 90 ml 1 mol/l otopine NaOH. Nakon filtriranja uzorku je dodano 50 ml 4%-tne
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otopine NaNOs i mijeSano pri 50°C jedan sat. Zatim je uzorak ispran s ultragistom
vodom (do negativne reakcije na NOj™ ione) te mijesan jedan sat s 50 ml 50%-tne
otopine etanola pri 50°C. Tako dobiven uzorak je filtriran, osusen na 40°C te pohranjen
u eksikator. Prethodna ispitivanja pokazala su da kemijski modificirani zeolit, FeZ
pokazuje tri do Cetiri puta veci kapacitet uklanjanja teSkih metala u odnosu na njegov
prirodni oblik (PZ)***, buduéi je modifikacijom sa Fe(NO3); i NaOH na povrsini

zeolita povecan negativan naboj koji je kompenziran ve¢om koli¢inom Na iona.

Priprema apatita: apatit iz rudnog nalaziSta Lisina, blizu Bosilegrada u Srbiji
pripremljen je ispiranjem i mokrim mljevenjem. Prethodna kemijska analizaje pokazala

da je udio P,Os u uzorku apatita 17,73%.

Priprema koncentriranog apatita: uzorak koncentriranog apatita pripremljen je
sljedom postupka: flotacijom, koncentracijom i magnetskom separacijom, a dobiven je
iz apatita s udiom P,0s od 36,21%.

Priprema kaolina: uzorak kaolina je dobiven iz postrojenja za proizvodnju kvarcnog
pijeska u Rgotini (Srbija). Prethodna mineroloska analiza je pokazala da je kaolin

glavna komponenta uz necistoce kvarc i tinjac.

Priprema bentonita: uzorak bentonita podrijetlom je iz nalazista iz Sipovo u Bosni.
Prethodna mineroloska analiza je pokazala da je montmorilonit glavna komponenta uz

nedistoce kvarc 1 kalcit.
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2.2. ZASICIVANJE SORBENATA SA KADMIJEVIM IONIMA

Ispitivani sorbenti su zasi¢eni s otopinom kadmija pocetne koncentracije od co(Cd)=

10,068 mmol/l, $arznim postupkom.

2.2.1. Priprema uzorka vodene otopine kadmija

Vodena otopina kadmija pripremljena je otapanjem soli Cd(NOz3),-4H,0 u ultradistoj
vodi, pocetne pH vrijednosti od 4,83. Ukupno je pripremljeno 4 | vodene otopine
kadmija (slika 2.1.)

Slika 2.1. Priprema vodene otopine kadmija.
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2.2.2. Odredivanje koncentracije kadmija metodom kompleksometrijske titracije
Odredivanje  koncentracije  kadmija u uzorku provedeno je metodom

kompleksometrijske titracije primjenom automatske birete ili automatskog titratora-

dozatora koji je prikazan naslici 2.2.

Bireta od 5, 10, 20, 50 mL

Uzorak

Kabel s potisnim gumb®

za ru¢no doziranje otopine . " ) .
Digitalni ekran - o¢itavanje utroska

Slika 2.2. Automatski titrator "Methrom Dozimat".

Princip:

Koncentracija kadmijevih iona u vodenoj otopini odreduje se kompleksometrijskom

titracijom uz indikator xylenolorange.
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Potrebne kemikalije:
— indikator xylenolorange
— NaAc, | mol/l
— EDTA, ¢ =0,005 mol/l.

Postupak: 5 ml (V) otopine uzorka doda se u 100 ml ultraciste vode, doda se NaAc do
pH=6,75+0,5 te indikator Xxylenolorange. Titrira se s EDTA do prijelaza boje iz

ljubicaste u zutu.

IzraCunavanje to¢ne koncentracije kadmija:

C(EDTA)-f(EDTA)-V(EDTA)
Y ,

0

Cc,(Cd) = ol/l (2-1)

gdje je:
Co(Cd) — pocetna mnozinska koncentracija kadmija, mol/l
Cc(EDTA) — mnozinska koncentracija EDTA, mol/l
f — faktor otopine EDTA
V(EDTA) — utrosak EDTA za titraciju uzorka vode, ml

V, — volumen uzorka Cd?*, ml

Primjer proracuna pocetne koncentracije kadmijevih iona:

0,005mol/I-0,9557-4,214ml-1000

C,(Cd) = >l

C,(Cd) =10,068 mmol/I.
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2.2.3. Provedba zasi¢ivanja sorbenata s kadmijevim ionima

Zasic¢ivanje sorbenata s kadmijevim ionima provedeno je Sarznim postupkom. Praéenje
procesa zasi¢ivanja provedeno je odredivanjem pH vrijednosti. Nakon provedenog
procesa zasi¢ivanja, u filtratu su odredene koncentracije kadmija u tekucoj fazi

kompleksometrijskom titracijom.

Postupak: U staklene posudice s ¢epom odvaze se na analitickoj vazi po 2,000 g
sorbenta. Nakon toga se u svaku od posudica odpipetira volumen od 200 ml
pripremljene otopine kadmija te stavi mijeSati na laboratorijskoj tresilici (Slika 2.3.) pri
25°C, uz brzinu vrtnje od 230-250 okr/min. Tijekom procesa pracena je promijena pH
vrijednosti pomoc¢u pH metra. Nakon 48 h sadrzaj posudica se filtrira koritenjem filtar
papira, ® =125 mm, plava vrpca te centrifuge. Kruta faza — sorbent se susi u susioniku i
sprema za daljnje analize, a filtrat se hvata u polietilenske posudice. Ukoliko je filtrat
mutan potrebno ga je ponovno filtrirati kroz plavu vrpcu, ili visekratno ponavljati

proces centrifugiranja.

Slika 2.3. Izvedba zasi¢ivanja sorbenata sa kadmijevim ionima Sarznim postupkom.
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Rezultati vremenskog prac¢enja pH vrijednosti u tekucoj fazi tijekom procesa zasi¢ivanja

sorbenata su prikazani u Tablici 2.1.

Tablica 2.1. Rezultati vremenskog prac¢enja pH vrijednosti u tekucoj fazi tijekom

procesa zasi¢ivanja sorbenata.

Vrijeme PZ FezZ Apaptit Konc. Kaolin Bentonit
kontakta, apatit
min

0 4,67 4,67 4,67 4,67 4,67 4,67
60 5,20 6,24 6,40 6,24 5,52 6,22
120 5,29 6,32 6,42 6,29 5,59 6,35
240 5,34 6,45 6,44 6,35 5,62 6,42
360 5,47 6,56 6,46 6,4 5,78 6,48
480 5,52 6,6 6,48 6,46 5,88 6,48
1440 5,55 6,63 6,57 6,47 5,99 6,48
2880 5,55 6,63 6,57 6,47 5,99 6,48
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Rezultati pracenja zaostale koncentracija kadmija u tekucoj fazi nakon procesa

zasi¢ivanja sorbenata su prikazani u Tablici 2.2.

Tablica 2.2. Rezultati pracenja zaostale koncentracija kadmija u tekuéoj fazi nakon

procesa zasi¢ivanja sorbenata.

PZ 3,666 3,718 3,678 3,687 8,810
FezZ 2,908 2,828 2,896 2,877 6,875
Apaptit 4,132 4,106 4,148 4,129 9,864
Konc. apatit 4,124 4,176 4,144 4,148 9,911
Kaolin 4,058 4,062 4,060 4,060 9,700
Bentonit 3,074 3,042 3,062 3,059 7,310

2.3. DESORPCIJA KADMIJA 1Z ZASICENIH SORBENATA U OTOPINAMA
ULTRACISTE VODE RAZLICITIH POCETNIH pH VRIJEDNOSTI

Desorpcija kadmija iz zasi¢enih sorbenata provedena je u otopinama ultraciste vode
pocetnih pH vrijednosti od pH=2,98 i 6,07. Tijek procesa desorpcije pracen je
odredivanjem pH vrijednosti filtrata. U otopinama nakon provedene desorpcije

odredena je pH vrijednost i koncentracija kadmija.

Postupak: u staklene posudice s ¢epom odvaze se na analiti¢koj vazi po 0,5 g ispitivanih
zasi¢enih sorbenata. Nakon toga se u svaku od posudica otpipetira volumen od 50 ml
pripremljene otopine ultraciste vode s podeSenim poc¢etnim pH vrijednostima (pH=2,98
i 6,07) te stavi mijesat na laboratorijskoj tresilici pri 25°C, uz brzinu vrtnje od 230-250
okr/min. Tijek procesa desorpcije pracen je preko promijene pH vrijednosti. Nakon 48 h
sadrzaj posudica se filtrira kroz filtar papir, ® =125 mm, plava vrpca i po potrebi

centrifugira. Kruta faza — sorbent se sprema za danje eksperimente, a filtrat se hvata u
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polietilenske posudice. U filtratu se odreduje konac¢na pH vrijednost te koncentracija

kadmija.

Rezultati odredivanja pH vrijednosti tijekom desorpcije zasi¢enih uzoraka u otopinama

ultraciste vode razli¢itih pocetnih pH vrijednosti prikazani su u Tablici 2.3.

Tablica 2.3. Rezultati pracenja pH vrijednosti u filtratu tijekom procesa desorpcije

zasi¢enih uzoraka.

Sorbent

t, vrijeme, min

PZ pHo=2,98 298 3,08 308 308 309 310 3,10
pH,=6,0/ 6,07 632 639 645 651 6,68 6,70

FeZ pH=2,98 298 565 575 582 587 6,00 6,00
pH,=6,0/ 6,07 751 768 7,79 7,84 798 8,02

Apatit pH=2,98 298 3,12 315 316 3,18 319 3,19
pH,=6,0/ 6,07 651 694 701 716 7,22 7,23

Konc. pHo=2,98 298 570 59 6,06 630 649 6,49
Apatit pH=6,07 6,07 693 701 721 738 7,42 7,47
Kaolin pHo=2,98 298 292 28 287 285 283 283
pH=6,07 6,07 6,28 631 641 645 656 6,88

Bentonit pHo=2,98 298 520 582 598 610 6,28 6,32
pH=6,07 6,07 651 6,62 691 721 731 7,36

Odredivanje koncentracije kadmija u tekucoj fazi nakon procesa desorpcije zasi¢enih

uzoraka u otopinama ultradiste vode razlicitih pocetnih pH vrijednosti provedeno je

kompleksometrijski. Rezultati su prikazani u Tablici 2.4.
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Tablica 2.4. Rezultati odredivanja koncentracije kadmija u filtratu nakon provedbe

desorpcije zasiCenih uzoraka u otopinama ultraiste vode razli¢itih pocetnih pH

vrijednosti.

PZ pH,=2,98 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
pH,=6,07 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

FeZ pH=2,98 05550 0,562 0,548 0,553 0,529
pH,=6,07 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

Apatit pH,=2,98 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
pH=6,07 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

Konc. pH,=2,98 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
apatit pH=6,07 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Kaolin pH,=2,98 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
pH=6,07 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

Bentonit pH=2,98 1,134 1,182 1,112 1,143 1,092
pH=6,07 0,272 0,266 0,268 0,269 0,257
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3. RASPRAVA



3.1. ANALIZA PROCESA ZASICIVANJA SORBENATA S KADMIJEVIM
IONIMA

Provedeno je zasi¢ivanje razliCitih ,,Jlow-cost* sorbenata s otopinom kadmija Sarznim
postupkom. Na slici 3.1. prikazane su ravnotezne koncentracije kadmija u otopini
zaostale nakon zasiivanja ispitivanih sorbenata (stupi¢i) u usporedbi S pocetnom

koncentracijom kadmija (isprekidana linija).

14
| m== ¢ (Cd)
e —m-= (Cd)
10 | ===mmmmmmmeo— oo

¢, mmol/I

Ll

FeZ Apatit  Konc.  Kaolin Bentonit
Apatit

Slika 3.1. Usporedba ravnotezne koncentracije kadmija u otopini s pocetnom

koncentracijom kadmija.

Rezultati pokazuju da u kontaktu sorbenata s otopinom kadmijevih iona dolazi do
smanjenja koncentracije kadmija u suspenziji uporabom svih koristenih sorbenata.
Medutim, uocava se pad koncentracije otopine kod uporabe kemijski modificiranog
zeolita i bentonita. Uporabom kemijski modificiranog zeolita koncentracija kadmijevih
ona u otopini opada s pocetne vrijednosti od 10,068 mmol/l na vrijednost 6,875
mmol/l, dok uporabom bentonita koncentracija kadmija opada s po¢etnih 10,068 mmol/I
na 7,309 mmol/l. Zaostale koncentracije kadmija u otopini su velike, §to ukazuje da u
prakti¢noj primjeni treba raditi s manjim pocetnim koncentracijama metalnih iona u
otopini kako bi se zaostala koncentracija smanjila ispod maksimalno dopustenih
vrijednosti propisanih Pravilnikom o grani¢nim vrijednostima emisija otpadnih voda

NN 80/2013’.
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Na slici 3.2. prikazane su ravnotezne pH vrijednosti u otopini nakon kontakta s
ispitivanim sorbentima (puna linija, simbol rotirani kvadrat) u usporedbi s po¢etnom pH

vrijednosti otopine kadmija (isprekidana linija).

7
6 i
Ia.;5 |
O | @& nacoaancancacmoooonoomaomomomomom o oo oo oo oo oo oo
4 —o— DPHe
== pPH
3
PZ FeZ Apatit Konc. Kaolin  Bentonit

Apatita

Slika 3.2. Usporedba ravnotezne pH vrijednosti i poc¢etne pH vrijednosti u otopini

kadmija

Tijekom procesa vezanja kadmija dolazi do porasta pH vrijednosti suspenzije.
Uporabom kemijski modificiranog zeolita zabiljeZen je porast pH vrijednosti s 4,67 na
6,63 dok je porast pH vrijednosti uporabom bentonita kao sorbenta od pocetne
vrijednosti 4,67 do 6,48. Porast pH vrijednosti je posljedica smanjenja utjecaja reakcije

hidrolize kadmijevih iona (reakcija 3-1) zbog smanjenja njihove koncentracije u otopini.

Cd*" + H,0 —»Cd(OH)* + H". (3-1)

Medutim, bitno je uociti da promjena pH kod svih uzoraka se kre¢e od blago kiselog do
blago luznatog podrucja, §to ukazuje da pri in situ primjeni ovih materijala u PRB nece

do¢i do promjene pH koja ¢e negativno djelovati na ekosustav.
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1z zaostalih koncentracija kadmijevih iona u tekucoj fazi izracunate su koli€ine vezanih
metalnih iona po jedinici mase zeolita, ge te udio vezanja, ae, tijekom procesa

zasic¢ivanja sorbenata prema jednadzbama:

q. =(c, —c,)~ (3-2)

o= C. —C, (3-3)

gdje je:
ge — ravnotezna koli¢ina vezanih kadmijevih iona po 1 gramu sorbenta, mmol/g
a — udio vezanja metalnih iona, %
Co — pocetna koncentracija kadmijevih iona u otopini, mmol/l
Ce — ravnotezna koncentracija kadmijevih iona, mmol/l
V — volumen otopine, |

m — masa sorbenta, g.
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Na slici 3.3. prikazane su ravnotezne koli¢ine vezanih kadmijevih iona po jednom

gramu ispitanih sorbenta te udio vezanja kadmijevih iona.

0,35
0,3 1
0,25 -
%” 0,2 1
0,5 -
S 0,1 -
-1
0 - s =
Fez Apatit  Konc.  Kaolin Bentonit
Apatit
35
30
25
e 20 -
3 15 A
gl
5 |
. m = B
FeZ Apatlt Konc.  Kaolin Bentonit
Apatit

Slika 3.3. Graficki prikazi: a) koli¢ine vezanih iona kadmija po jednom gramu sorbenta

(Qe), b) udio vezanih metalnih iona kadmija po jednom gramu sorbenta (o).
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Iz slike 3.3. a) vidljivo je da najvecu sposobnost vezanja kadmijevih iona iz otopine
imaju kemijski modificirani zeolit te bentonit, zatim slijede PZ, kaolin, apatit te konc.
apatit. Slika 3.3 b) pokazuje da je na kemijski modificirani zeolit vezano 32,4%
kadmijevih iona, a na bentonit je vezano oko 28,1% kadmijevih iona iz otopina pocetne
koncentracije 10,068 mmol Cd/l. PZ je vezao 13,39%, kaolin 4,64%, apatit 3,02%, a

konc. apatit svega 2,57% kadmijevih iona iz otopine iste pocetne koncentracije.

3.2. ANALIZA PROCESA DESORPCIJE ZASICENIH UZORAKA U
OTOPINAMA ULTRACISTE VODE RAZLICITIH POCETNIH pH
VRIJEDNOSTI

Provedena je desorpcija kadmija iz zasi¢enih sorbenata u ultracistoj vodi razli¢itih

pocetnih pH vrijednosti. Proces desorpcije je pracen odredivanjem pH vrijednosti, a

koncentracije kadmijevih iona u otopini odredene su nakon desorpcije.
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3.2.1. Analiza pH vrijednosti

Na slici 3.4. prikazani su rezultati promjene pH vrijednosti tijekom desorpcije kadmija

sa zasicenih uzoraka sorbenata pri razli¢itim pH vrijednostima.

10

10

pH

a) Cd-pH,=2,98
] : —
’

4 WPz —{1—FeZ

—&— Apatit —A— Konc. apatit

—o— Kaolin —6— Bentonit
0 500 1000 1500

t, min
b) Cd-pH,=6,07

. D

| —=—PZ —{+FeZ
—&— Apatit —A— Konc. apatit
—— Kaolin —©— Bentonit
0 500 ~ 1000
t, min

1500

Slika 3.4. Promjena pH vrijednosti tijekom procesa desorpcije kadmija s razlicitih

sorbenata u ultracistoj vodi razli¢itih pocetnih pH vrijednosti: a) pHy= 2,98; b) pH, =

6,07
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Na slici 3.4. a) uocava se nagli porast pH vrijednosti na pH = 6,00 - 6,49, prilikom
desorpcije kadmija sa kemijski modificiranog zeolita, koncentriranog apatita te
bentonita, dok je taj porast manje izrazen kod prirodnog zeolita i apatita, pH = 3,10 —
3,19. Kod kaolina dolazi pak do laganog smanjenja pH vrijednosti za vrijeme trajanja
desorpcije (do pH = 2,83).

Na slici 3.4. b) uocava se porast pH vrijednosti prilikom uporabe svakog sorbenta.
Najvise je izraZzena promjena pH vrijednosti kod uporabe kemijski modificiranog zeolita

od pocetne pH vrijednosti 6,07 do vrijednosti 8,02.

Prikazane promjene pH vrijednosti (rast i pad) tijekom desorpcije su posljedica
medudjelovanja zasi¢enih sorbenata i ultraciste vode. Medutim, bitno je uociti da se kod
pocetne pH,=6,07 promjene pH nalaze u blago kiselom do blago luznatom podrucju, a

§to je za in situ primjenu ovih materijala od posebnog znacaja.

3.2.2. Analiza koli¢ine desorbiranih iona kadmija

Koli¢ine desorbiranih metalnih iona kadmija, qgs i udio desorpcije, oges sa razlicitih

sorbenata mogu se izraCunati iz sljedec¢ih jednadzbi:
\Y
=Clos " — 3-4
qdes des m ( )

gdje je:
Qaes — Koli¢ina desorbiranog metalnog iona po jedinici mase sorbenta, mmol/g

Cdes— KONcentracija metalnog iona u suspenziji nakon desorpcije, mmol/l.

Usporedene su koli¢ine desorbiranog kadmija po jedinici mase sorbenta pri razli¢itim
pocetnim pH vrijednostima. Rezultati desorpcije kadmijevih iona s ispitivanih sorbenata

izraCunati Su za razliite pocetne pH vrijednosti i prikazani su na Slici 3.5.
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Slika 3.5. Koli¢ina desorbiranih kadmijevih iona po jedinici mase sorbenata.

Na slici 3.5. uocava se da prilikom uporabe ultraciste vode pocetne pHo,=2,98 dolazi do
desorpcije kadmija prilikom uporabe kemijski modificiranog zeolita u vrijednosti od
0,053 mmol/g te znacajnije desorpcije kod uporabe bentonita u vrijednosti od 0,11
mmol kadmija po jednom gramu sorbenta. Uporabom ultraciste vode poéetne pHo= 6,07
dolazi do desorpcije iona kadmija samo kod uporabe bentonita kao sorbenta u
vrijednosti od 0,026 mmol/g, dok kod uporabe kemijski modificiranog zeolita pri istim
uvjetima, ne dolazi do desorpcije kadmija. Desorpcija kod ostalih ispitivanih sorbenata
nije identificirana $to je vjerojatno posljedica manje koli¢ine vezanih kadmijevih iona u

postupku zasi¢ivanja.

Temeljem dobivenih rezultata zakljucuje se da iako bentonit pokazuje dobro vezanje
kadmijevih iona kao i kemijski modificirani zeolit, zbog desorpcije istih pri pH=6,07,

kemijski modificirani zeolit se odabire kao potencijalni materijal za PRB.
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4. ZAKLJUCAK



Na temelju dobivenih rezultata zasi¢ivanja i1 desorpcije kadmija na ispitivanim

sorbentima, mogu se izvesti sljedeéi zakljuccei:

— svi ispitivani sorbenti pokazuju potencijal vezanja iona kadmija iz sintetske
otpadne vode.

— najvecu koli¢inu vezanog kadmija pokazuje kemijski modificirani zeolit (FeZ),
u iznosu od g. = 0,324 mmol/g i bentonit, g, = 0,281 mmol/g.

— desorpcija kadmijevih iona u ultracistoj vodi pHy= 2,98 uocena je kod FeZ i
bentonita.

— desorpcija kadmijevih iona u ultracistoj vodi pHo= 6,07 uocena je samo kod
bentonita.

— temeljem rezultata zasi¢ivanja i desorpcije kemijski modificirani zeolit (FeZ) se
odabire kao potencijalni materijal za uklanjanje kadmija u permeabilnoj
reaktivnoj barijeri.

— promjena pH tijekom zasi¢ivanja i desorpcije kadmijevih iona iz kemijski
modificiranog zeolita (FeZ) se krec¢e u blago kiselom do blago luznatom
podrucju Sto ukazuje da pri in situ primijeni ovog materijala u permeabilnoj
reaktivnoj barijeri ne¢e doé¢i do negativnog utjecaja u smislu promjene pH

vrijednosti.
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