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Na uzorku on&séenog tla dobivenog s GeoloSkog zavoda Slovenijéaisp
ispiranje €ngl Leaching) ukupne Zive u ultiigtoj vodi razltitih pH vrijednosti

standardnom SarZznom metodom ispiranja, prema DIN8&4 normi.

Tijekom eksperimenta kontinuirano pratiti elettii vodljivosti i pH vrijednost
u pripremljenim suspenzijama tlo-voda te odredané&entraciju ukupne zive u

eluatima nakoteachinga

Na temelju dobivenih rezultata nacrtati grafovazieesti zakljike o utjecaju
pH vrijednosti u okoliSu na ispiranje zive te njetjecaj na okolno tlo i

podzemne vode.



SAZETAK

Rudnik Idrija u Sloveniji bio je drugo naje nalaziSte zive u svijetu. lako je
proizvodnja u rudniku prestala 1995. godine, tipodrutju rudnika sadrzi od 10 d&ak
10 000 mg Hg/kg na drevnim mjestima przenja rudelu da je podrdje Idrije krsko,
oborinske i povrSinske vode mogu ispirati zivu eds¢enog tla u dublje slojeve,
odakle ona moze dospjeti i u podzemne vode. U pilpcjene potencijalnog ispiranja
Hg, eksperimenti su provedeni s uzorkomdagienog tla koje sadrzi 1347 mg Hg/kg.
Eksperimenti ispiranja provedeni su u ultstoj vodi razlgitih pH vrijednosti u
podrutju od 1,75 do 13,01, primjenom standardne SarZznedaeprema normi DIN
38414 S4. Ukupna koncentracija Hg u eluatima dobnaeu pH podrdju od 3,16 do
10,97 je vrlo niska. NajviSe je ukupne Zive &dno u vrlo kiselom (pki= 1,75) i u
izrazito alkalnom (pkl = 13,01) podr&ju gdje je najvjerojatnije doSlo do razaranja
strukture organo-zivinih kompleksa i na tagimado oslobdanja Zive. Naime, kiseline i
luzine otpustaju Hg iz tla otapdjui/ili razarajuéi strukturu komponenata koje snazno
priviace Hg. Kompleksiranje Hg s organskom tvari (uglavnbuominske i fulvinske
kiseline) smatra se najdominantnijim procesom kojitrolira njenu mobilnost u tlu. U
kiselim uvjetima dolazi do otapanja fulvinskih Kisa kao i organo-mineralnih
kompleksa stvorenih adsorpcijom otopliene Hg (kosi huminske i fulvinske
kiseline), na mineralne komponente tla. R@ar& koncentracija izéene Hg u alkalnim
uvjetima najvjerojatnije je rezultat otapanja huski kiselina. Udio izldgene Hg u
odnosu na njen sadrzaj u tlu vrlo je malen (od @06 do 1,84%)¢ak i u izrazito
kiselom i alkalnom podiiju, ukazuj¢i na jaki afinitet Hg prema komponentama tla.
Unat@ tome, i najniza detektirana koncentracija éelme ukupne Hg prelazi
maksimalno dozvoljenu koncentraciju za pitke vga®pisanu hrvatskim i slovenskim
zakonima kao i Direktivom Vijga Europske zajednice, ukazéijuna nuznost daljnjeg
monitoringa kakvée tla kao i ispitivanja izltivanja Hg iz onéiS¢enog tla na podju
rudnika Idrija.

Klju ¢éne rijeéi: Ziva, rudnik Idrija, on&Sc¢eno tlo, ispiranje.



SUMMARY

The Idrija mine in Slovenia was the second largestcury deposit in the world.
Although the production in the mine stopped in 1998 soil in surrounding of Idrija
contains from 10 to even 10,000 mg Hg/kg at ancreasting sites. Since Idrija is
karstic area, surface and rain waters can leacfratig contaminated soil to deeper soil
layers and then into groundwater. In order to estitnthe potential leaching of Hg, the
experiments were conducted on contaminated soipkaoontaining 1347 mg Hg/kg.
The leaching experiments have been performed rapte water of different pH
values in the range from 1.75 to 13.01, using stechéhatch method according to DIN
38414 S4. The concentration of total Hg in leachatgtained for pH range from 3.16 to
10.97 was very low. The highest concentration ofrcme has been obtained in
leachates in highly acidic (RH= 1.75) and in highly alkaline (pH= 13.01) range,
which is most likely caused by the destruction g brgano-mercury complexes and
consequently the release of mercury. Namely, aandisalkalis release Hg from the soil
by dissolving or destructing the components in gbe that strongly attracts Hg. The
complexation of Hg with organic matter (mostly hanand fulvic acids) is considered
to be the most dominant processes controlling itbihty in soil. The increased
concentration of leached Hg in alkaline conditiaesmost likely a result of the
dissolving of humic acids. In acidic conditions@n be attributed to the dissolution of
fulvic acids as well as organo-mineral complexesated by adsorption of dissolved
mercury (which carries the humic and fulvic acidsjo mineral components in the soil.
The share of leached Hg compared to its conterthénsoil was very small (from
0.0001% to 1.84%), even in highly acidic and tHelhe range, indicating that Hg was
firmly bound to the soil matrix and was hardly lead by water. Nevertheless, even the
smallest detected concentration of leached Hg eiktie® maximum permissible levels
for drinking waters according to Croatian and Stoaa legislations, as well as to the
Council Directive of European Community, indicatithe necessity of further
monitoring the soil quality, as well as studying tHg leachability at this contaminated

sites of Idrija district.

Keywords: Mercury, Idrija Mine, Contaminated Soil, LeachiBgperiments
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uvoD

Oneis¢enje okoliSa svaka je kvantitativna i kvalitativpeomjena fizikalnih,
kemijskih i bioloskih karakteristika osnovnih sastea okoliSa (zrak, voda, tlo), Sto
naruSava zakonitosti u ekosustavu. Ekosustav smjisasl biocenoze i biotopa
Granica izméu zagdenja i one€iScenja odrdena je graminim vrijednostima ili
maksimalnom dozvoljenom koncentracijom neke tvazraku, vodama, tlu ili u nekim
proizvodima® No, sve do razvoja industrije ljudska aktivnosfenimala znaajniji
utjecaj na okolis. Reetkom same urbanizacije i industrijalizacijecpla se razvijati
znanost o okoliSu. Promjene koje je industrijskaohecija donijela dovele su do
pogorSanja zdravstvenih, gospodarskih i socijalvieta.

Glavne skupine polutandtakoje oneiscuju okoli§ su: organski polutanti
(pesticidi, policikleki aromatski ugljikovodici - PAH, poliklorirani b#nili - PCB),
organometalni spojevi (od kojih su najZapniji organozivini spojevi), radioaktivni
izotopi (alfa, beta i gama emiteri), plinovi (0z@y), ugljikov monoksid (CO), ugljikov
dioksid (CQ), sumporov dioksid (S, freoni - CFC, dusSikovi oksidi (tzv. NQ) te
teski metali (kadmij, olovo, Ziva, krom i dr)zvori teskih metala ukljtuju rudarstvo,
industriju nafte, nuklearne elektrane, industriprame metala, plagtiih masa, tekstila i
papira. Oksidacijsko stanje elemenata, vrsta spofexganski ili anorganski) u kojima
su prisutni kao i uvjeti u okoliSu (pH, temperatutd.) glavni suc¢imbenici koji
odreiuju njihovo ponasSanje, migraciju i tokapst. Rudnik Idrija u Sloveniji bio je
drugo najvée nalaziSte zive u svijetu. lako je u rudniku pvoidnja prestala 1995.
godine, problem Zive u okoliSu jo$ uvijek je preutjer tlo u podrgju rudnika Idrija
sadrzi od 10 d@éak 10 000 mg Hg/kg tla na drevnim podgmna pe&enja rude. Prema
Pravilniku o zastiti poljoprivrednog zemljiSta odha&is¢enja, maksimalna dozvoljena
koncentracija zive u tlu iznosi do 1,5 mg/kg, owasa tipu tla, a prema analognim
zakonima Republike Slovenije gréna vrijednost za zivu i njene spojeve u tlu iznosi
od 0,8 do 10,0 mg Hg/kg suhog fl&iva se oborinskim vodama moZe infiltrirati u
dublje slojeve tla te dddo podzemnih voda, posebice jer se radi o krikoaruju.®

Maksimalno dozvoljena koncentracija zive i njengojeva u povrSinskim i ostalim

A Staniste ili biotop (stojbina, Zivotni okoli§) jedinstvena funkcionalna jedinica ekolo$kog sustava
odralena zemljopisnim, biatkim i abiotickim svojstvima. Svako Zzivotno staniSte naseljeno je
odralenom kombinacijom biljnih i Zivotinjskih vrsta ~v@tnom zajednicom (biocenozom).

® Polutant je tvar koja u v&m koncentracijama od dopustene uzrokuje Stetndjeplise nacovjeka,
Zivotinje, vegetaciju ili materijale.



(prijelaznim i priobalnim) vodama prema Uredbi caepim tvarima u vodama iznosi
0,07 pg/L, dok prema analognom zakonu Republike Slovek#ge i prema Direktivi
Vije¢a Europske zajednice iznosipb/L.* Zbog svega navedenog nuZna je procjena
moguteg Stetnog utjecaja zive iz tla na podzemne vodeye@u konanici i na zdravlje
ljudi. Eksperimenti ispiranjaefigl Leaching) u laboratoriju su nuzni kako bi se
simulirala mobilnost zive i njeno iztvanje iz tla. U ovome radu ispitéé se ispiranje
Zive iz onéiscenog tla u ultréstoj vodi razltitih pH vrijednosti primjenom standardne
Sarzne metode ispiranjangl Leaching tests) prema normi DIN 38414 S4. Pronede
eksperimenti trebali bi dati saznanja o topljivinvidim specijama te vjerojatnosti i
opsegu njihova ispiranja iz tla u vodu. Rezultatirbbali dati uvid u ponaSanje Zive u
okoliSu pri razlEitim pH vrijednostima Sto predstavlja osnovu rjgaéesmanjenja
opteréenja podzemnih voda Stetnom tvari, te poséjedii Stetnog djelovanja na biljne i

zivotinjske vrste te n&ovjeka.



1. OPCI DIO



1.1. TESKI METALI U OKOLISU

vvvvv

okoli$S i samu evoluciju. Termin ,teSki metali“ sdrsi na metale koji imaju relativho
veliku gust@u (5 g/cm) i koji su tokséni dak i pri malim koncentracijama, kao §to su
Hg, Pb, Cd, Ni, Co, Fe, Zn, Cr, As, Ag RdRazvojem industrije&ovjek je uvelike
pove&ao njihov sadrzaj u biosferi. Najiesadrzaj teSkih metala se moze pronatiu i
vodnim sustavima, a relativno manji udio u oblikare ili cestica u atmosferi. Teski

metali su poznatiovje¢anstvu od davnina:

e Olovo se koristilo 2000. god. p.n.e. pri dobivasjabra

» Arsen se koristio za ukraSavanje egipatskih grabnic

« Ziva se od davnina spominjala kao lijek ili kaooatru drevnoj Kini i Indiji Zivu
I njezine spojeve upotrebljavali su za dgmje raznih bolesti, a prije otka
antibiotika ziva se upotrebljavala kao lijek protsifiisa u obliku HgO

sirupal®®

Prema Paulindy cetiri petine svih elemenata na nasoj planeti suggencijalni metali,
koji su funkcionalni sastojci zivih struktura, blkajih nema zivota, a to su Cu, Zn, Fe,
Mn i Mo.> U Zivim organizmima ulaze u sastav nekih enzinsudjeluju u redoks
reakcijama. Ag, Hg, Ni, Pb i Cu su neesencijalrengdnti koji su vé pri malim
koncentracijama tok&ni. TeSki metali se naeisobno razlikuju po fizikalnim i
kemijskim svojstvima, kao i po afinitetu prema argkim strukturama. Imaju
zajednéko svojstvo stvaranja stabilnih kompleksa s it ligandima. Teski metali
predstavljaju zn&jnu sirovinu za brojne industrijske grane, nekinjil su neophodni
za Zive organizme, mogu djelovati povoljno na pkdolnost poljoprivrede, miutim
vecina od njih je cesto zn&ajan zagdivac zivotne sredine. Budu da nisu
biorazgradljivi, akumuliraju se u zivim organizmimaako ulaze u lanac ishrane te

uzrokuju razléite poreméaje i bolest?

CLinus Carl Pauling (Portland, 28. vai@m1901. - Big Sur, 19. kolovoza 1994.), artldrkemicar, fizicar,
borac za mir i nobelovac, pasni¢lan HAZU.



1.1.1. Ziva

Ziva (slika 1.1), je prijelazni element 12. skupiperiodnog sustava elemenata

atomskog broja 80 i relativne atomske mase 200/592.

Slika 1.1. Zivd®

Elektronska konfiguracija Zive je [Xe] 46d'%6<’ (slika 1.2)’
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Slika 1.2. PoloZaj Zive u periodnom sustdvu.

Ime je dobila od latinske rigg Hydrargyrum $to znai tekuée srebrd. To je sjajni,
srebrno-bijeli metal. Elementarna Ziva pri sobronperaturi je jedini teld i hlapljivi
metal, a karakterizira je i velika napetost powsSiBtabilna je na zraku, ne reagira s
luZinama i véinom kiselina, otapa se samo u oksidiéaju kiselinama: Tekuwa Ziva
otapa mnoge metale tvéieamalgamB u kojima ima stupanj oksidacije +1, osim u
amalgamu sa Zeljezom u kojem ima stupanj oksidadjeOvisno o koliini otopljenog

metala, amalgami (slika 1.3) mogu biti tékili cvrsti.”

DAmalgami su legure metala sa zivom, mogu ditste ili tekite, ovisno o masenom udjelu otopljenog
metala.



Slika 1.3. Amalgamske plomb&.

Zivine pare vrlo su otrovne. Lako se resorbirgi i preko nepokrivenih dijelova koZe.
Imaju krontni kumulativni efekt. Organski spojevi zive, kawm §e metil-ziva, su
takoder jaki otrovi. Ziva se u prirodi pojavljuje samdra ili u mineralu cinabaritu
(HgS), ali tvori i veliki broj spojeva.S prosjénom koncentracijom od 0,083 ppm u

Zemljinoj kori nalazi se na 65. mjestu po zastupfgti meéu kemijskim elementima.

Tablica 1.1. Fizikalna i toplinska svojstva Zive.

Fizikalna svojstva
Gustaa, g/dnt 13546 293 K
Molarni volumen, criymol 14,81 293 K
Elektricna otpornost, f2&cm 95,8 20 °C
Toplinska svojstva
Toplinska vodljivost, W/m K 8,34
Temperatura taljenja, °C -38,83
Temperatura vrenja, °C 356,73
Toplina taljenja, kJ/mol 2,331
Toplina isparavanja, kJ/mol 59,11
Toplina atomiziranja, kJ/mol 64,463

Ima sedam izotopa od kojih se izotop Ziva-202 @uljizotopskoj smjesi s 30% udjela,
a Ziva-200 s 23%, a niti jedan nije radioaktivad.vetini spojeva je jednovalentna ili

dvovalentna, najteZza je tekoa, kemijski je otporna gotovo poput plemenitihtate



(ima pozitivan standardni elektrodni potencijalpli$te zive je -38,83 °C, a vreliSte
356,7 °C, gustéa joj je 13,546 g/crhpri 25 °C. Ima véu elektrinu otpornost od svih
metala osim bizmuta (tablica 1.1). Topljivost u vadje znatna, ali se povava
prisutnogu zraka do 700 puta. Pare Zive su bezbojne i monua i nisu elekteni
vodljive. Cvrsta Ziva je svjetlija od teke, nalikuje vise kositru nego srebru. Pod
tlakom se lako deformira poput olova, a lom jorjeat!

1.1.1.1. Kemijska svojstva Zive

Kemijska svojstva zive oddena su elektronima zadnje i predzadnje ljuske. Od
metala svoje skupine jedino Ziva tvori dva nizajepa, one s oksidacijskim brojevima
+1 i +2. Ziva se otapa samo u oksiditéu kiselinama kao 5to su ddgh (razrij@ena i
koncentrirana) i sumporna (koncentrirana iéau Vruta razrijglena du&ina kiselina,

uz vidak Zive, oksidira Zivu do stupnja oksidasije*

6Hg(l) + 8H + 2NO; — 3Hg?" + 2NO(g) + 4HO. (1-1)

Koncentrirana dusna kiselina, uz viSak kiseline, oksidira zivu dogstja oksidacije
+2:
Hg(l) + 4H" + 2NO; — Hg? +2NOx(g) + 2H:0. (1-2)

Koncentrirana vréa sumporna kiselina oksidira zivu do stupnja oksjdatl ako je
Ziva u visku:

2Hg(l) + 2H + 2HSQ —HgSO(s) + SQ(g) + 2H0. (1-3)

S viskom kiseline, oksidacija ide do zive(ll):

Hg(l) + 3H+ HSQ, —»Hg*" + SQ(g) +2H:0. (1-4)

1.1.1.2. FizioloSka svojstva Zive

U elementarnom stanju ziva je u obliku pare ilim@ositnih kapljica. Otrovanje
Zivom, merkurijalizarh, je kronina i profesionalna bolest koja nastaje kao posipedi
trajne izloZenosti Zivinim parama ili Zivinim spgjma u laboratoriju i tehnoloSkom

pogonu gdje se primjenjuje. Ako Ziva dospije u knpluéa, probavnog trakta ili kroz
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kozu, nakuplja se u bubrezima, jetri, srediSnjeméanom sustavu, Zlijezdama s
unutrasnjim izldgivanjem i u kostima. Prvi znaci trovanja zivom sth&a usta i grla,
tegobe pri disanju, bol u prsima, drhtavica, razlikepst, upala desni, nepreciznost u
pokretima ruku i prstiju te probavne tegobe. Istiiznaci trovanja Zivinim spojevim,
osobito onim hlapljivim ili lako topljivim u vodili mastima. Brzo prodiru u zéani
sustav i mozak, posebice alkilzivini spojevi, uaipkpsihoze, smetnje u govoru i vidu.
Neki organoZzivini spojevi nadrazuju koZu i uzrokupojavu mjehuiia, gubitak
pantenja, gteve, oduzetost i smrt. Znaci trovanja zivom u kjavljaju se pri
koncentraciji 3-11ug na 100 ml, a najéa dopuStena koncentracija organozivinih
spojeva u zraku je 0,01 mg/mMolekule bjelatievina u organizmu Zivu veZu preko
tiolne skupine (-SH), ali je veZu i slobodne moliekcisteind Nakon trovanja Zivinim
parama, Ziva se u petku razmjerno brzo iztwje iz organizma urinom, a zatim sve

sporije.
1.1.1.3. Spojevi Zive

Spojevi zive, osim prema oksidacijskom stanju znaegu se podijeliti na:
a) anorganske

b) organske.

Anorganski spojevi zive uklj@uju zivin(ll) sulfid (HgS), Zzivin(ll) oksid(HgO) i
zivin(ll) klorid (HgCly). Ti spojevi nazivaju se Zivinim solima. Mnogi aganski
spojevi su u obliku bijelog praha kristat, osim HgO, koji je crven ili crn ako se
podvrgne djelovanju svjetla. Odiene soli zive, kao Sto je HgCdovoljno su hlapljive
te mogu otti kao plinovi u atmosferu. Ipak, njihova topljivost vodi i kemijska
reaktivnost dovode do mnogo brzeg uklanjanja izoafere nego u staju elementarne
Zive. Zivini spojevi s ugliikom nazivaju se oranghim spojevima (dimetilZiva,
fenilziva, metil ziva). Spojevi koji sadrze zivu aksidacijskom stanju +I manje su
toksini od zivinih (+2) spojeva, jer su slabije topljidivin (I1) klorid (HgCL), poznat
pod imenom sublimat, dobiva se reakcijom Zive gddo u suviSku ili zagrijavanjem
zivina(ll) sulfata s natrijevim kloridorhTali se pri temperaturi 277 °C, a gusianu je
5,44 glcm. Zivin(ll) klorid je linearna troatomna molekuleCltHg-Cl) koja ima
tendenciju sublimiranja. Upotrebljava se u tvorvirih amalgama s metalima kao Sto

je aluminij, a sluzi i kao katalizator pri sintediugih Zivinih spojeva. Jako je otrovan
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spoj, koji se prije upotrebljavao kao baktericidimgicid, ali se danas njegova primjena
zbog velike otrovnosti sve viSe izbjegava.

Toksknost organskih spojeva Zive znatno je && u usporedbi s onom
anorganskih MetilZiva je snaZan neurotok$inte se s njom treba rukovati paZljivo.
Moze nastati iz raznih oblika zive djelovanjem Ieaka. Metilzivu nalazimo
prvenstveno u ribama i morskim sisavcima (morskisim@, sabljarkama, velikim
tunama, tuljanima, kitovima itd™}. Brzo se akumulira u organizmu, a apsorbira je
probavni trakt. Veze se na proteine koji sadrzéerispreko —SH skupine, te s njima
stvara kovalentne veze, tzv. tiofilnodRimetilziva je zapaljiva, bezbojnatekina,
snazan neurotoksin, slatkastog mirisa. | najmanf@ivyena kap ovog spoja moze
osloboditi toksinu koncentraciju pare, a apsorpcija 0,001 ml dizieé predstavlja
fatalnu dozu'. Molekula dimetilZive ima linearnu strukturu. Sitomi trovanja se mogu
pojaviti nakon duljeg vremena, a ponekad i prekadabi se otrovanje moglo pravilno
lijeciti. Zbog liofilnosti i stvaranja kompleksa s cistem, prelazi lako iz krvi u
mozdane membrane te ima tendenciju akumuliranjg zbga se vrlo teSko uklanja iz

organizma.

1.2. 1ZVORI TESKIH METALA U OKOLISU

Emisija teskih metala u okoliS potge iz prirodnih i antropogenih izvora. Od

antropogenih izvora najzéajnije su industrijske i poljoprivredne aktivnosti.

1.2.1. Teski metali iz prirodnih izvora

Prirodni izvori teSkih metala su geoloSke stijen&ojima koncentracija teskih
metala ovisi 0 vrsti stijena i vremenskim uvjetinvallkani emitiraju veliku kokinu Al,

Zn, Mn, Pb, Ni, Cu i Hg zajedno s toksim i $tetnim plinovima.

1.2.2. Teski metali iz poljoprivrednih aktivnosti

Organska i anorganska gnojiva su najvazniji izvegkih metala ukljéujuci

uporabu pesticida. Konstantna uporaba fosfatnegn@) tj. gnojiva kroz duze vrijeme

ENeurotoksin je termin izveden iz stardkih rijeci: vevpav (nevron) ,zila" ito&uov (toksikon) ,toksin®.
Neurotoksini su Stetne tvari koje mogu negativrjeadti na funkciju tkiva u razvoju.



doprinosi akumulaciji teskih metala u tlu. @®enje tla teSkim metalima ovisi 0
koli¢ini gnojiva, koje sadrzi razlite koncentracije elemenata, i o karakteristikataa t
Pesticidi na bazi metala, koji se koriste za kdimanje bolesti voa i povica, su takder

izvori ongisS¢enja tla teSkim metalima. Kontinuirano navodnjaeanjoZze dovesti do

akumulacije teskih metala u tlo.

1.2.3. Teski metali iz industrijskih aktivnosti

Izvori teSkih metala ukljguju razlcite industrije kao Sto su rudarstvo; industrija
nafte; nuklearne elektrane; industrija obrade ragtplasttnih masa, tekstila i papira.
Visoke temperature u procesu obrade metala u dreclijevanja i taljenja uzrokuju
emitiranje metala u obliku finitestica. On&séenja iz rudarstva ovise o vrsti rude koja
se iskopava, obdaje i na samom kraju reciklira kao otpad. U nekilmajevima i
nakon prestanka iskopa rude emitirani metali i edgpstoje u okoliSu. Rudarske
aktivnosti su zn&ajni izvori As, Cd, Fe i Hg.

1.2.4. Teski metali iz otpadnih voda kdanstava

Uporaba detergenata udanstvima predstavlja mo§uzvor ongiscenja teskim
metalima jer u tragovima mogu sadrzavati Fe, Mn, @, Zn> Njihovo ispustanje u
prirodne vodotoke bez prethodne obrade moZe dodespoveéanja sadrzaja teskih

metala u rijekama, jezerima itd.

1.2.5. Ostali izvori teSkinh metala u okoliSu

Drugi izvori on€is¢enja ukljiuju spalionice otpada, odlagaliSta otpada i promet
(automobili, zrakoplovi itd.). Oborinske vode igpiotpad s odlagaliSta, odakle se teski
metali, uz ostale tvari, progeju kroz slojeve tla do podzemnih voda. Gume
automobila emitiraju Ni i Zn, katalizatori emititajAl, a dizel motori su izvor Cu i CH.
Ziva u okoli§ moze dospjeti proizvodnjom koznikiih proizvoda i tijekom procesa
proizvodnje NaOH, Cd se oslatm kao nusproizvod tijekom proizvodnje cinka, Pb
tijekom taljenja ili iskopavanja u rudnicima, autobilskim ispusnim ventilima, pri
izgaranju naftnih goriva koja su tretirana tetia@iovom?> Cestice teskih metala

dospjele u atmosferu uslijed hidroloSkog ciklusam@vaju u konénici u vode i tlo.
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1.3. 1ZVORI ZIVE U OKOLISU

Ziva u okolis dospijeva iz raziiih izvora (slika 1.4). Prirodni izvori Zive u
biosferi su rezultati erupcije vulkana, erozije tldakterijske razgradnje organskih
Zivinih spojeva-® Razlaganjem stijena i minerala u oceane se unage koliine Zive.

Emisija iz prirodnih
izvora (oceani)
9%

Emisija iz prirodnih
izvora (tlo) —
22% Direktna emisija iz
antropogenih izvora
47%
Antropogena
re-emisija iz oceana
9%

Antropogena re-
emisija iz tla
14%

Slika 1.4. Emisija ukupne Zive iz radtih izvora*

Glavni problem Zive, u smislu o&igcenja okoliSa je njezina Siroka uporaba i to prije
svega u industrijskoj proizvodnji. Sa Zivom se pueenometri (slika 1.5), barometri,
izraduju lampe koje isijavaju svijetlost bogatu ultréljgastim zrakama, koristi se kao
katalizator u proizvodnji plastike te u poljopridres obliku fungicida.

Slika 1.5. Termometar.
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Antropogeni izvori zive (slika 1.6) su procesi popizgaranja fosilnih goriva,
prerativanje nafte, plinovi i otpad iz nuklearnih reakipmedicinski otpad, baterije i

fluorescentne lampe.
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Slika 1.6. Godi$nja emisija ukupne Zive (u tonaimajlavnih antropogenih izvora.

1.3.1. Rudnik Idrija kao antropogeni izvor zive

Najvaznija nalaziSta zivine glavne rude cinabafiigS), jesu Almaden u juznoj
Spanjolskoj i Idrija u Sloveniji, rudnik koji je $& godina zatvoren, a ubrajao seime
najvea nalaziSta Zive u svijetu. Idrija je grad i srégligstoimene ofine u zapadnoj
Sloveniji (slika 1.7). Grad Idrija svoje postojargeguje rudnicima zive koja je bila
otkrivena jos u XV. st/ Povijest Idrije seZe iz posljednjeg desétj¢oga stoljéa.
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Slikal.7. PoloZaj rudnika Idrija u Sloventfi.
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Legenda kaZe da je autohtona Ziva pdema pod mlazom hladne vode (slika £.8).

Slika 1.8. Pronalazak rudg.

Istrazivanja su pokazala da su u tlu prisutna dvika Zive: cinabarit-rumenica, tj.
Ziva(ll)sulfid (HgS) i nespecitna vrsta Zivinih spojeva za koje se pretpostavijesd
biodostupnit” Nakon 1508. godine, otkeém bogate Zutocrveno rude (slika 1.9) na

dubini od 42 m rudarstvo je uvelike procvjetalo.

FLegenda kaZe da je farmer Skafar 1490. na gjulidrije otkrio autohtonu Zivu, na izvoru dok jaio
vodu. Kanta je bila tako teSka da je nije mogao aiamti.
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Slika 1.9. Komad Zivine rud@.

Zahvaljujiei ulaganju u znanje i tehtku opremu, rudnik je bio nde najbolje
opremljenim rudnicima u Unutarnjoj Austriji (Stagt|, Koruska, Kranjska i Austrijsko
primorje). S viSe od 13% svjetske proizvodnje, ildidrija postao je drugi najve
rudnik na svijetu. Nakon Prvog svjetskog rata riddrija pripao je lItaliji, a ponovno
je dozivio procvat nakon Drugog svjetskog rata,&kgel u potpunosti moderniziran.
Cijeli period svoga postojanja djelovao je na ekuoski i druStveni Zivot u gradu i
okolici. U prvom razdoblju rada rudnika, ruda skldgana hrpi, a kasnije u glinenim
posudama na mjestima oko Idrije. Ova primitivhaadatkoristila se od 1490. do 1510.
godine, ac¢ak pola koléine zZive koja se proizvodila se izgubila. Takainaaljenja
rezultirao je ogromnom kdiinom otpada iz kojega se ziva igivwala u tlo, Sto je na
kraju dovelo do njegove kontaminacljeOstaci od prZenja rude naji su se dijelom
odlagali u korita rijeka Idrijca i S@-Isonzo uzrokujéi ongtis¢enje te prisutnost zZive u
koncentraciji véoj od dopustene. Zbog toga je uvedena nova metadalgenje rude u
glinenim posudama, na ragtim lokacijama u Sumama oko Idrije, do kojih skapana
ruda prevozila. Ovaj i taljenja doveo je do sje Suma jer su drva sluzila kao
gorivo. Ovom metodom se 1,5 kg Zivine rude mijeSsdozivim vapnom u malim
glinenim posudama 2Zapljenih mahovinom. Posude su se stavljale na otabgesta u
zemlji (na drva koja bi se palila), okruzena kaneemji prekrivena pijeskom. Kako je
toplina rasla, Ziva se iz gornjeg dijela posudelalala i akumulirala u donji. Nakon
jednog dana penja i nekoliko dana hi#nja, posude su se razdvajale i Ziva se kupila s
dna posuda. \na glinenih posuda je zbog visoke temperature lpudéelika kolina
popucalih posuda joS uvijek se mozetinaa lokacijama PSenka i Frbejzene. Obje
metode pé&enja rude davale su mali prinos i dovele do veligubitaka, a time i do
ongis¢enja zivom okolnog tla i voda. Ustanovilo se dauseazdoblju od 1490. do

1995. ukupno iskopalo najmanje 144 828 t zive tepijecijenjeno da je u okolis
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emitirano oko 37 136 t Zive. U 500 godina rudarsskapano je 700 km tunela (slika
1.10) koji se protezu do dubine od 382'm.

Slika 1.10. Podzemni tuneli Idrife.

Dosadasnja saznanja o rudniku Idrija pokazala ssudedini izvori on&sc¢enja rudnik,
topionice i otpadni materijal. Sve strozi ekologkhtjevi, visoki troSkovi te povanje
dubine kopanja i niski sadrZaj Zive u rudi, 197ddige doveli su do zatvaranja rudnika,
a posliednja rotacijska pea taljenje rude ugasena je u rujnu 1995. gotlingnata
¢injenici da je rudnik davno prestao s radom, okdaee i tlo Idrije su i dalje z&ajno
zagaleni obzirom da se u tlu mozednad 10 docak 10 000 mg Hg/kg. Ispiranje Zive iz
tla u vodne ekosustave predstavlja veliku opasrmstebice jer se radi o uglavhom
krSkom podrdju. U takvim podrdjima kiSe i povrSinske vode mogu ispirati Zivu iz
ongis¢enog tla u dublje slojeve zemlje i u podzemne vode.

1.3.2. Migracija Zive u tlu i njena topljivost

Nayjbitniji faktori koji utjetu na pokretljivost Zive i drugih teSkih metala u $lu
pH vrijednost tla, sadrzaj organskih i mineralniart u tlu, mehargki sastav i vlaznost
tla te sadrzaj CaCQi oksida Zeljeza i aluminij& Prisustvo organske tvari u tlu
povetava apsorpciju metala u tlo zbog stvaranja komplekiajvaznije kemijske grupe
za koje se metali vezuju su tiolna (-SH), fosfof#®O)(OH)), imino (=NH), amino
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(-NH>), karboksilna (-COOH) i fenolna (s85s). U kiseloj sredini se oslofiaju u tlo

vece kolicine teSkih metala, koji onda mogu taksd djelovati na biljke. Podizanjem
pH vrijednosti do oko 6,5 smanjuje se njihovo anje. TeSke metale iz tla biljke
dobivaju preko korijenova sustava, a manjim dijeloadzemnim organima (stabljika i
listovi) iz atmosfere. U billkkama se najintenziwnipakupljaju Zn, Mo, Co, a u manjoj
mjeri i Mn, Al, Fe, a najmanje Cu i Gf.Visoke koncentracije tekih metala uzrokuju

anatomske, morfoloSke i fizioloSke promjene u hifjla. TeSki metali utfel na:

0 metabolizam fitokroma i na kraju na sam rast biljke

0 smanjenje intenziteta fotosinteze

0 na vodni rezim, smanjenjem usvajanja vode i trarispo vode na
nadzemne orgarte.

Saznanja o Zivi i njenim spojevima vazna su za\pdesthje njene migracije (slika 1.11)
u sustavu tla. Migracija Zive u tlu na po&iw oko rudnika Idrija pod utjecajem je
uglavhom emisija iz atmosfere, meh#k@ disperzijecestica (noSenje vjetrom) i
ispiranja éngl Leaching) vodom odloZenog otpada iz rudnika.nBrimalnim uvjetima

u okoliSu (vrijednosti pH i redoks potencijala) fjpmst Zive najviSe je pod utjecajem
Hg(OH), Hd’ i HgS.

LI "e’f":‘* '"‘0“\ ’ I
Aol WYL RN N
AV E)

Wi

Infiltracija
Hg

Ispiranje (,,Leaching*)

Podzemna voda

Slika 1.11. Ispiranje (,Leaching®) Zive iz tla.
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Cinibarit (slika 1.12), sulfidni mineral (HgS), jeSko topljiv, slabije isparljiv te se puno
manje ispire iz tla u odnosu na druge Zivine spmjali se moZe otapati u prisustvu

organskih tvari uslijed povrSinskog kompleksiranja.

Slika 1.12. Cinabarit (rumenic&).

HgCIOH pri neutralnom pH i Hg(OH)pri visokom pH. Ziva u tlu moZe biti prisutna u
tri oksidacijska stanja - kao Fi@i nje je najmanje), te u obliku iona kao Zivafig,>"),
te u oksidirajdgim uvjetima posebice pri niskom pH kao Ziva(ll) ) Spojevi
Zive(l) su nestabilni i brzo oksidiraju u spojevevefll), koji potom mogu biti
adsorbirani na mineralima gline, oksidima ili orgkoj tvari u tlu, ovisno o pH
vrijednosti. Ziva(ll) je naje¥e oksidacijsko stanje Zive i kao takva seedie nalazi u
pririodi. Distribucija Hg(ll) u ovisnosti je o topvosti Hg(OH),. Hg(ll) hidrolizira u pH
podriEju od 2 do 6, pricemu je kon&an oblik Zive topljivi Hg(OH) pri pH = 6.
TaloZenje Hg(OH)se javlja jedino ukoliko koncentracija Hg(Il) pael vrijednost
107 uglg?®

U vodnim sustavima, hidroksidi, sulfidi i kloridi agu kontrolirati topljivost
Zive te oblik u kojemuce ona biti prisutna u tlu, a njena migracija moze [od
utjecajem procesa u tedaj fazi (taloZenje, otapanje krutina, stvaranje pteksa itd.) i
procesima vezanima za interakciju &astim medijem (npr. sorpcija). Spojevi zive u
otopini su podijeljeni na lako reducirgju (reaktivnu) topljivu zivu, zivu vezanu u

komplekse i ukupno topljivu Zivu.
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1.3.2.1. Utjecaj tvari prisutnih u tlu na migradijispiranje zive

Organske tvari u tluepgl Soil Organic Matter - SOM) mogu utjecati na
distribuciju Zive, koja prema njima ima izrazitiratet. Ponekad dolazi do kompeticije
organskih tvari s mineralnindesticama u tlu (npr. Fe, Mn i Al hidroksidi). Vrsta
funkcionalne grupe organske tvari zna biti vazagavezanje zive od njihove kéine.
Ocekuje se da&e se Hg(ll) preferencijalno vezati na tiolnu skupindruge grupe koje
sadrze sumpor, a prisutne su u tlu samo u trago¥ima

Ispiranje je proces u kojem radionuklidi, organskanorganske komponente
prelaze iz krute faze u teéw otapanjem ili desorpcijom uslijed utjecaja pHeaathosti,
redoks potencijala i (mikro)bioloSke aktivnosti.oPes ispiranja ovisi 0 nekoliko
fizikalnih i kemijskih faktora, a odvija se kadaged tekéa faza u kontaktu sé&vrstim
materijalom, pri¢éemu dolazi do otapanja anorganskih i organskihi.tvaProcesi
ispiranja  mogu ukljdivati talozenje/otapanje, difuziju i sorpciju. Odzikalnih
parametara najvazniji su véha, oblik i poroznostestica tla, homogenost mineralne
faze, temperatura te brzina protoka tekfaze. Najvazniji od kemijskih parametara su
pH, redoks potencijal, kontrolni mehanizam (kinatik ravnoteza) te procesi sorpcije i
kompleksiranja. U tlu, sorpcija metala je direkthandirektno pod utjecajem pH
vrijednosti. Udio hidroliziranih metalnih vrsta tass porastom pH. Adsorpcijska mjesta
u tlu i sedimentu su ovisna o pH jer se broj negdti mjesta za sorpciju kationa
smanjuje sa smanjenjem pH. U alkalnim uvjetima metéragovima se mogu taloziti
kao oksidi, hidroksidi, karbonati i fosfati. Staimlst metalnih kompleksa u tlu taier je
ovisna o pH te secekuje véa topljivost s porastom pH vrijednosti. Meim, pri nizim
pH vrijednostima (pH~ 2) topljivost metala takder mozZe porasti, a razlog tome
najvjerojatnije je otapanje glirf8.S prakténog stajalista, istraZivanje ispustanja teskih
metala iz tla pri alkalnim uvjetima moze se iskbtiga procjenu posljedica zaluzivanja
tla (engl Liming) dodatkom vapna, Sto je itfeamjera koja s€esto preporéuje za

imobilizaciju teskih metala u otig¢enom tlu.

IspusStanje teSkih metala iz tla i sedimenta u keglije mjeri odrédeno
oslobatanjem organske tvari. Organski ugljik moze vezadtate i organska zadaala,
dok ih otopljeni organski ugljik ehgl Dissloved Organic Carbon - DOC) moze
mobilizirati. Otopljeni organski ugljik predstavigve organske tvari u otopini kao Sto

su Séeri, organske kiseline, aminokiseline, lignin, hoske i fulvinske kiseline.

18



Medutim, u sustavu tla, huminske i fulvinske kiseliRentroliraju vezanje teskih
metala. Fulvinske kiseline su topljive u kiselimlkalnim uvjetima, dok su huminske
kiseline topljive jedino u alkalnim uvjetima. U pilu, topljivost DOC-a raste s
porastom pH?®

Udio organske tvari u tlu igra vaznu ulogu u dugaemenu zadrzavanja zive u
sustavu tla. Organska tvar ima veliki kapacitet pteksiranja i vezanja zive te s njom
stvara vrlo stabilne organske komplek¥eDosadasnje analize Hg specija u tlu s
podritja Idrije pokazale su da se vise od 90% topljiveszpojavljuje u nereaktivnim
organskim kompleksima, podujuéi preferencijalno vezanje Hg na organsku tvar.
Koli¢ina reaktivne lako reducirajea Hg u pravilu je vrlo mala t&ni od 0,69 do 1,6%
ukupno topljive Hg'

lako slobodna Ziva (Hd) ili njeni anorganski spojevi (npr. sulfidi, klafii ili
hidroksidi) mogu pridonijeti mobilnosti zive u miranim tlima, kompleksiranje Hg s
organskom tvari je najvjerojatnije najdominantngiroces koji kontrolira njenu
mobilnost u tlu. Mobilnost, ali i zadrZzavanje Zivajenih spojeva jako ovisi o sastavu
tla, a topljivost Zive je najd@ u tlu s visokim sadrZzajem organske tvari i malim
sadrzajem komponenata gliffe®® Medutim, ¢ak i kada je koliina organske tvari u tlu
velika, komponente gline mogu sptifee mobilnost zive zbog adsorpcije otopljene zive
koja nosi huminske i fulvinske kiseline. Jedan oghamizama stvaranja takvih organo-
mineralnih kompleksa je adsorpcija pozitivno nalgg kationa metala organskih
kompleksa na negativno nabijenu povrSinu mineréfeegsto dovodi do imobilizacije
metala?’

Ukupna koltina minerala gline u tlu vrlo je vazna jer su osnovne anorganske
komponente sorpcije u tlu. Organske tvari su drgigana komponenta krute frakcije
tla. Organske tvari u tlu mogu se podijeliti na melnske i huminske tvari.
Nehuminske organske tvari ukiuju one s joS uvijek prepoznatljivim kemijskim
svojstvima (npr. plosaharidi, proteini, nukleindkseline, lipidi itd.), dok se huminske
tvari smatraju transformiranim materijalima koji s&gubili kemijske karakteristike
svojih prekursord® Huminske tvariine oko 85-95% od ukupnog organskog ugljika u

tlu i sa stajaliSta sorpcijskih svojstava tla swetlke vaznosti.

pH vrijednost jedan je od kijmih parametara koji oddeje mobilnost metala u
tlu, sedimentu i otpadnim materijalima, a eksperithéspiranja omogéuju uvid u

promjenu topljivosti zivinih spojeva u slaju in situ promjene pH. Takder daju bolji
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uvid u procjenu utjecaja na okolis @mujucih tvari iz tla nego analiza elementarnog
sastava tl&>%° Potencijalni puferski kapacitet uzorka tla i njegoosjetljivost na
promjene pH uslijed vanjskih utjecaja (zakiseljgeaili zaluZivanje) daje dodatna

saznanja o ponaSanju Stetnih tvari u tlu.

1.4. HUMINSKE TVARI U TLU

Huminske tvari su komponente humusa velike mok}eailmase primarno
sastavljene od C, O, H, N i S u sloZenim ugljikoviamcima®=° Imaju vrlo vaznu

ulogu u plodnosti tla i ishrani biljaka. Mogu sedgeliti u tri glavne frakcije:

a) humin

b) huminske kiseline
c) fulvinske kiseline
d) humati.

1.4.1. Humini u tlu

Humini nisu topljivi u alkalnim (visoki pH) ni k&dim (niski pH) uvjetima.
Takader su netopljivi u vodi pri bilo kojoj pH vrijedntsHuminski kompleksi smatraju
se makromolekulskim organskim tvarima. Humini usiunajotporniji na raspadanje od
svih huminskih tvari. Oni su kljine komponente plodnosti tla jer poboljSavaju njegov
plodnost, strukturu te kapacitet zadrzavanja vodezavaju stabilnost tla i omoéuju

tlu da funkcionira kao kationski izmjenjiva
1.4.2. Huminske kiseline u tlu

Huminske kiseline sastoje se od slabih alifatgkigijikovi lanci) i aromatskih
(ugljikovi prsteni) organskih kiselina koje su ngtiove u vodi pri kiselim uvjetima, ali
su topljive pri alkalnim uvjetima. Sadrze frakcijwminskih tvari koja se talozi iz
vodenih otopina pri pH < 2. Huminske kiseline vewninerale gline prcemu stvaraju
soli s anorganskim mineralima u tragovima te fuakgiaju kao ionoizmjenjivki i

metal-kompleksirajéi sustavi.
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1.4.3. Fulvinske kiseline u tlu

Fulvinske kiseline se sastoje od slabih alifatskalhomatskih organskih kiselina
koje su topljive u vodi pri svim pH uvjetima (kiseheutralni i alkalni). Manje su
molekulske mase od huminskih kiselina, a imaju nond@rboksilnin (-COOH) i
hidroksilninh (-COH) grupa zbogega su kemijski reaktivnije. Kapacitet izmjene
fulvinskih kiselina je viSe nego dvostruko é&veod kapaciteta izmjene huminskih
kiselina, zbog ukupnog broja prisutnih karboksilngnupa. Zbog male veline,
fulvinske kiseline vrlo lako moguc¢uu biljku kroz korijen, stabljiku i lie te prenijeti
minerale u tragovima s povrSine bilke u njena #&kivGlavni su sastojak
visokokvalitetnih listnih gnojiva, koji jednom kadse primjene na biljci, omoguju
prijenos minerala u tragovima direktno do metalkii mjesta u stanicama biljke
poveavajei produktivni kapacitet biljke. Fulvinske kiselingu kompatibilne s

biljkama i nisu toksine kada se primjenjuju u relativno niskim koncetijeama.

1.4.4. Humati u tlu

Humati su metalne (mineralne) soli huminskih ivingkih kiselinacije se
stvaranje temelji na sposobnosti karboksilnih irdbikdilnih grupa da disociraju
(otpustaju) vodikov ion, pdemu nastaju negativno nabijeni anioni (CQIDCO) koji
se mogu vezati na pozitivni kation metala{Fe€u*, zr?*, HE, C&*, Mg*, Mn**
itd.).

1.5. METODE ISPIRANJA (engl. Leaching tests)

Metode ispiranja provode se u svrhu ispitivanj@ieposa tvari iz krutog
materijala u tekéinu (engl Leachanf], pri ¢emu nastaje eluatefigl Leachate)
odreienog sastava. lako se &&ke primjenjuju za ispitivanje ispiranja teskih maté
tla, sedimenata i otpadnog materijala, t&o se primjenjuju u svrhu ispitivanja
ispiranja organske tvari. Koriste se i u medicinskstraZivanjima npr. za simulaciju
uvjeta u probavnom sustadtiPostoje brojni testovi ispitivanja ispiranja ¢i$éujuce

tvari iz krutog materijala, a njihova primjena aves identifikaciji on&€iscujuce tvari

© Obicno se koristi ultréista voda, no moZe i podzemna voda kao i kiselina.
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koja se ispire dngl Leachable Constituent), klasifikaciji otpada, koh kvalitete

obrade otpada, procjeni koncentracijskog poljaampeatrima za modeliranje i procjeni

rizika. U ovisnosti 0 svojstvima oti8cenog krutog materijala i uvjetima u okolisu,

sredstvo za ispiranje moZze protjecati kroz mateitijako njega. Sposobnost materijala

da izllkuje on&iscujucu tvar ovisi o fizikalnim i kemijskim svojstvimamaterijala i

tekuwse faze s kojom je u kontaktd.

Postoji niz faktora koji mogu utjecati na brzinduigvanja ongiscujuce tvari iz

dvrstog materijala, a mogu se podijeliti na fizikalrkemijske i bioloské&® Tipi¢ni

fizikalni faktori koji utjecu naleachingnajviSe ovise o kontaktu krute i telaufaze kao i

0 uvjetima pod kojima je materijal podvrgriaachingy a to su:

velicina ¢estica, budéi da je izl&ivanje dijelom vezano za povrSinu koja je
izlozena leachingu

homogenost ili heterogenost mineralne faze krutatenjala

vrijeme kontakta

protok sredstva za ispiranje

temperatura tijekom ispiranja

poroznost krutog materijala

geometrijski oblik i vekina cestica materijala iz kojega jeachingdominantno
kontroliran procesom difuzije

propusnost krutog materijala tijekom ispiranjaiiyanjskim uvjetima

hidrogeoloski uvijeti.

Tipi¢ni kemijski i bioloSki faktori koji utjéu naleachingsu:

ravnotezna ili kinetika kontrola otpustanja

potencijalna ispirljivosténgl Leachability) on&scujucih tvari

pH materijala i/ili okoline

kompleksiranje s anorganskim ili organskim spojevim

redoks potencijal materijalai/ili okoline

procesi sorpcije

bioloski generiranicimbenici koji mogu utjecati na pH, redoks potencija

kompleksiranje s organskom tvari.
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Jedan od najvaznijih kemijskih faktora svakakopleé. Kompleksiranje on&Sc¢ujuce
tvari s anorganskim ili organskim spojevima izra@wisi o pH. Promjena oksidacijsko-
redukcijskog potencijala (redoks potencijal) gotowajek rezultira promjenom pH
vrijednosti. Procesi ponovnog taloZzenja kao i sgsRC procesi kojima se p@tno
otopljeni sastojci vigaju u krutu fazu, takter su ovisni o pH. Sve navedeno vodi k
zakljutku da je otpusStanje otigcujuce tvari iz krutog materijala kao funkcija pH vrlo
sesta karakteristikieachinga® Mnogi metali pokazuju ziajno povéanje topljivosti i
pri niskim i visokim pH vrijednostima, npr. Pb i ZRojedini metali pokazuju naje
topljivost u neutralnom podéju, npr. oksoanioni kao vandat ion (WO ili molibdat
ion (MoOs?), ili njihova topljivost uoge ne ovisi o pH (npr. Nai Cl'). U otvorenim
sustavima pH moze biti znatno pod utjecajem, @ zraka. Mdutim, pH moZze biti i
pod utjecajem bioloskih faktora, tj. bioloSke reammje organske tvari uslijed koje se
oslobala CQO.

Osim pH na topljivost znatno udje i kompleksiranje. U prisutnosti speciénog
kompleksirajdeg agensa, ofigcujuca tvar, koja bi in& ostala netopljiva pod
odreienim uvjetima, u tekioj fazi moZe postati mobilna i do&tivrlo visoku
koncentraciju. U sustavima koji sadrze razgradljmmgansku tvar, kompleksiranje
metala s otopljenim organskim ugljikom (DOC) je dd&r dobro poznata. DOC moze
nastati bioloSkom, ali i kemijskom razgradnjom, dfpustanjem DOC-a iz materijala
koji sadrzi organsku tvar, kada je izloZen alkalnimetima.

Redoks potencijalu sustavu je vazan jer nedostatak kisika dovodstdaranja
razlicitih kemijskih faza raztiite topljivosti u usporedbi s oksidiranim uvjetingapr.
stvaranje netopljivih metalnih sulfida). U ekspegimima ispiranja, primjena redoks
potencijala j&esto zanemarena.

Na leaching takater veliki utjecaj imaju iprocesi sorpcije Cvrsta mineralna
faza u materijalu ima sorpcijska svojstva i sposofmvezati otopljenu odescujucu
tvar na povrSinu putem brojnih sorpcijskih reakch@ze mogu biti od vrlo slabih do
prilicno jakih. Jake veze upuju na vrlo malu vjerojatnost da tvar koja se vazalde
ponovno otpustena, osim ako se uvjeti pH, redoksmagala i kompleksiranja u eluatu
znatno promjene. Sorpcijski procesi i naboj na powrsorpcijskih mjesta su ovisni o
pH. U pravilu, za sustav tla, sorpcija na zeljezavanganov oksid te na organsku tvar
kontrolira otpuStanje ow&cujuce tvari. Sadrzaj Zeljeza, kapacitet kationske inmje
sadrzaj organske tvari su stoga &iju parametri u karakterizaciji tf&. NajvaZnije

varijable koje bi se trebale utvrditi za pojedirksperiment ispiranja su: priprema
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¢vrstog uzorka, sastav sredstva za ispiranje (pHiok® potencijal), metoda kontakta,
omjer kruto/tekde (engl Solid/Liquid Ratio, S/L), vrijeme kontakta, termptira te

metoda odvajanja eluata od fa.

Eksperimenti ispiranja razlikuju se prema:

» Pripremi uzorka - ovisno o obliku materijala kao izabranoj metodi
testiranja, materijal moze zahtijevati odieau pripremu, npr. susenje,

ustinjavanje, pranje povrsine, konzerviranje itd.

» Sredstvu za ispiranje - odabir sredstva za isgramjisi 0 primjeni, a
nage&e se koristi voda, zatim kiseline, procjedna vodadtagalista
otpada te podzemna voda. U pravilu se pH vrijedystdstva za

ispiranje i eluata uvijek kontrolira i trebali k& &ontinuirano mjeriti

» N&inu kontakta krute i tekie faze - u ovisnosti o obliku u kojem se
materijal nalazi te o izabranoj metodi ispiranjajeti koji mogu utjecati
na prijenos tvari su mijeSanje, brzina i smjer j@adnja sredstva za

ispiranje i kontakt s atmosferskim uvjetima

» Omjeru kruto/tekte - odréuje se kao volumen sredstva za ispiranje

prema masi suhog uzorka

» Obnovljivosti sredstva za ispiranje - pojedine ndetozahtjevaju
kontinuirani dotok uvijek svjezeg sredstva da bodezala pokret&ka sila

za ispiranje

» Vremenu kontakta - utje na kol€inu tvari kojace se isprati iz uzorka.
U Sarznim postupcima vrijeme kontakta je propisamay dinamikim

testovima (postupak u koloni) ono je funkcija pk&o
» Temperaturi - eksperimenti se &bd provode pri sobnoj temperaturi,
lako promjena temperature moze biti specificiré®naojstva materijala i

mehanizmi ispiranja ovisni su o temperaturi
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» Odvajanju krute od tekie faze - za Sto bolje odvajanje krutog materijala
od eluata koji se analizira, primjenjuje se filijacili centrifugiranje,

ovisno o vekini ¢estica samog materijala

» Analizi eluata - parametar od interesa pri anatiziata svakako je pH
vrijednost, bez koje je nemo¢gi objasniti dobivene rezultate, a tdkoi
koncentracija on&S¢ujucih tvari (teSki metali, radionuklidi, organske

tvari, razlgiti nutrijenti, kationi i anioni, ukupni ugljik i d).

Paznju takder treba posvetiti skladiStenju i pripremi uzorakaanalizu te kalibriranju
uredaja za provedbu analize, jer to omoégje dobre rezultate kao i usporedbu rezultata
dobivenih razkitim metodama. lako postoji nekoliko metoda zatispnje ispiranja,
sve se temelje na istim principima s razlikom ueddnim uvjetima procesa. Metode
ispiranja se mogu podijeliti nanetode ekstrakcije (engl Extraction Tests) ili na
dinami¢ke metode Metode ekstrakcije n&g&e su provdene metode ispitivanja i
ukljuéuju sve eksperimente u kojima su, uz mijeSanje,ontdktu t@&no propisano
vrijeme odréeni volumen sredstva za ispiranje | abiea masa materijala. Dinatke
metode se primjenjuju e od ekstrakcijskih, a uklfuiju sve eksperimente u kojima se
sredstvo za ispiranje propusta kontinuirano predeinom protoku kroz materijal ili oko
njega zadrzavafi pri tome cjelovitost materijala.DIN 38414 S4 (DMORMEN,
1984) je njemé&ka standardna 3arzna metoda ispirdhjaKao tekéa faza koristi se
destilirana ili ultr&gista voda u omjeru kruto/teke, S/L = 1/10, a za vrijeme

eksperimenta uzorci su podvrgnuti laganom mijeSartpajanju od 24 h.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. UZORKOVANJE | PRIPREMA TLA ONE CISCENOG ZIVOM

Uzorkovanje tla ongS¢enog zivom s podtija rudnika Idrija i njegova priprema
napravljeni su na Geoloskom zavodu Slovenije u ligmp Uzeti uzorci tla pohranjeni
su u laboratoriju u polietilenskim Wama pri sobnoj temperaturi (15 - 25 °C) prije
daljnje obradé?* Uzorak tla najprije je osusen na zraku te njezimjen u kerangkom
tarioniku, a zatim prosijan kroz sito w#he pora 2 mm. Nakon toga uzorak je u
ahatnom mlinu usitnjen i homogeniziran do &ek finog zrna (< 0,075 mm).

Pripremljeni uzorak tla prikazan je na slici 2.1.

Slika z.’1."UzoraK' ua or&séenog zivom.

Rezultati kemijske analize tla dobiveni su od Gékbéy zavoda Slovenije. Kemijska
analiza je napravljena simultanom multielementnomaliaom koncentracije 53
elementa u istom uzorku, metodom induktivho sprégmlazma spektrometrijerigl.
Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry - M¥); nakon digestije 15 g uzorka
pomciu zlatotopke, tj. carske vodéai{. aqua regia - vodena otopina klorovoa i
dusine kiseline, omjera HCI:HN§£H,0=1:1:1) pri temperaturi od 95 °C. Budula je
koncentracija zive bila ¥a od granica detekcije ove metode, uzorci su dodatn
analizirani metodom induktivno spregnute plazma sgske spektrometrije efigl
Inductively Coupled Plasma Emission SpectrometrylICP-ES). Svaka analiza

ponovljena je tri puta, a rezultati kemijske amalprikazani su u tablici 2.1.

27



Tablica 2.1. Kemijski sastav tla an&enog zivom

- Uzorak Mjerna Koncentracija, koliina
1 2 3 jedinica|  Min. Max. | Sr. vrij.
Hg* > 5000 > 5000 > 5000 ppb - - -
Hg** | 0,141 0,129 0,134 % 0,129 0,141 0,135
Hg** | 1410,00 | 1290,00 1340,00  ppm 1290,00 1410, 1347,00
Mo 5,40 6,22 4,07 ppm 4,07 6,22| 5,23
Cu 19,01 18,70 18,37 ppm 18,37 19,0, 18,69
Pb 35,04 43,43 41,13 ppm 35,04 43,4 39,87
Zn 66,30 65,80 63,70 ppm 63,70 66,3( 65,27
Ag 57,00 118,00 64,00 ppb 57,00 118,0 79,67
Ni 22,10 21,90 21,30 ppm 21,30 22,1( 21,77
Co 12,10 11,90 11,20 ppm 11,2¢ 12,1 11,73
Mn | 1075,00| 1087,00 1062,00  ppm 1,062,00 1087, 1074,67
As 23,70 24,90 22,20 ppm 22,20 24,9( 23,60
u 2,70 2,50 2,80 ppm 2,50 2,80 2,67
Au <0,20 <0,20 <0,20 ppb - - -
Th 5,90 6,10 5,00 ppm 5,00 6,10 5,67
Sr 6,80 6,60 6,50 ppm 6,50 6,80 6,63
Cd 0,49 0,43 0,89 ppm 0,43 0,89 0,60
Sb 3,05 0,65 < 0,02 ppm 0,65 3,05 1,85
Bi 0,15 <0,02 <0,02 ppm - 0,15/ 0,15
\Y 48,00 48,00 47,00 ppm 47,00 48,00 47,67
La 29,40 30,50 31,20 ppm 29,40 31,2( 30,37
Cr 24,80 25,00 23,80 ppm 23,80 25,00 24,53
Ba 61,00 60,70 59,70 ppm 59,7 61,00 60,47
B 3,00 2,00 1,00 ppm 1,00 3,000 2,00
Na 0,008 0,002 0,010 % 0,002 0,01( 0,0066
K 0,24 0,24 0,21 % 0,21 0,24| 0,23
Ca 0,07 0,07 0,07 % 0,07 0,07, 0,07
Mg 0,49 0,59 0,56 % 0,49 059 0,55
Fe 2,51 2,53 2,48 % 2,48 2,53 2,51
P 0,033 0,032 0,033 % 0,032 0,037 0,033
S 0,04 0,04 0,04 % 0,04 0,04/ 0,04
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Al 2,25 2,27 2,15 % 2,15 2,27 2,22
Ti 0,002 < 0,001 0,002 % - 0,002| 0,002
W <0,10 0,30 <0,10 ppm - 0,30/ 0,30
Sc 3,70 7,30 3,90 ppm 3,70 7,30 4,97
T 0,50 0,65 0,37 ppm 0,37 0,65| 0,51
Se 7,20 8,90 7,00 ppm 7,00 8,90 7,70
Te <0,02 1,44 <0,02 ppm - 1,44 1,44
Ga 7,50 4,60 4,10 ppm 4,10 7,50 5,40
Cs 2,58 2,66 2,34 ppm 2,34 2,66/ 2,53
Ge <0,10 0,40 <0,1 ppm - 0,40, 0,40
Hf 0,11 < 0,02 0,45 ppm 0,11 0,45/ 0,28
Nb 0,18 <0,02 <0,02 ppm - 0,18/ 0,18
Rb 2,68 29,50 25,80 ppm 25,80 29,5( 27,37
Sn <0,10 0,20 1,00 ppm 0,20 1,00 0,60
Ta <0,05 < 0,05 <0,05 ppm - - -
Zr 5,00 5,60 5,00 ppm 5,00 560 5,20
Y 18,02 18,66 19,92 ppm 18,02 19,92 18,87
Ce 74,90 77,60 72,80 ppm 72,80 77,6/ 75,10
In <0,02 <0,02 < 0,02 ppm - - -
Re < 1,00 < 1,00 28,00 ppb - 28,00 28,00
Be 3,10 <0,10 6,10 ppm 3,10 6,10, 4,60
Li 58,80 69,70 61,60 ppm 58,80 69,7 63,37
Pd < 10,00/ < 10,00 32,00 ppb - 32,0¢ 32,00
Pt < 2,00 < 2,00 < 2,00 ppb - - -

2.2. PRIPREMA VODE ZA ISPIRANJE RAZLI CITIH pH VRIJEDNOSTI

vrijednosti (tablica 2.2), a pripremljena je dodajean 1 M HNQ i 1 M KOH.

Kao sredstvo za ispiranje Zive iz tla koriStenaulgatista voda razéitinh pH

Tablica 2.2. Oznake vode za ispiranje

Uzorak

1 2

5

pH,

1,75| 3,16

5,15

6,3

T 71

9,26

10,

173,01
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Mjerenje pH vrijednosti vrSeno je pH-metrom (sliRa2), a mjerenje elektme

vodljivosti konduktometrom (slika 2.3).

Slika 2.2. pH metar ,Mettler Toledo. Slika 2.3. Konduktometar ,SHOTT".

Nakon pripreme tla og&cenog Zivom i vode za ispiranje raiin pH vrijednosti u

rasponu priblizno od 1 do 13, pristupilo se eksperitima ispiranja.

2.3. ISPITIVANJE ISPIRANJA UKUPNE ZIVE PRI RAZLI CITIM pH
VRIJEDNOSTIMA

Eksperimenti ispiranja Zive iz ofigécenog tla provedeni su mijeSanjem 10 g tla
sa 100 ml ultréiste vode (S/L = 1/10) razitih pocetnih pH vrijednosti. Uzorci su
mijeSani u inkubatorskoj tresilici (slika 2.4) pri25 °C uz minimalnu brzinu vrtnje od
25 okr/min.

Slika 2.4. Tresilica ,Heidolph Unimax Slika 2.5. Centrifuga ,CENTRIC
1010“. 322A Technica“.
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Tijek procesa ispiranja zive iz tla gem je odrdivanjem pH vrijednosti suspenzija u
odraienim vremenskim intervalima unutar 24 h kao i mgm kong&ne pH vrijednosti

u eluatu. Takder je konduktometrijski oddena i elektdna vodljivost u pdetnom i
konatnom uzorku. Odvajanje krute od tékeufaze provedeno je centrifugiranjem (slika
2.5) u trajanju od 15 minuta pri 3500 okr/min, aqwo filtriranjem kroz membranski
filter velicine pora 0,45um. U dobivenim eluatima koncentracija ukupne Zideadena

je metodom atomske apsorpcijske spektrometrijenadizatoru zive AMA 254 €ngl

Advanced Mercury Analyser).

U tablicama 2.3. - 2.5. prikazane su vrijednosti, pélektrécne vodljivosti, te

koncentracije ukupne Zive dobivene tijekom ekspenta ispiranja u sustavu tlo - voda.

Tablica 2.3. Vrijednosti pH u suspenzijama tijekispiranja tla

t, h 0 1 2 3,5 5 6,5 24
Uzorak pH
1 1,75 1,79 1,78 1,75 1,91 1,8 1,85

1
3,16 4,00 3,79 3,95 4,13 4,18 4,21
5,15 4,54 4,46 4,47 4,50 4,44 4,47
6,37 5,81 5,69 5,66 5,56 6,10 5,63
A
1
7

7,10 | 4,70 4,59 4,65 4,63 4,5 4,60
9,26 5,03 4,96 4,97 4,91 4,7 4,96
10,97 | 5,18 5,22 5,21 5,17 5,0 511
13,01| 12,29) 12,34 12,30 12,23 12,20 12,08

O N OO | WIDN
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Tablica 2.4. Vrijednosti elektme vodljivosti u suspenzijama nagatku i ha kraju

Tablica 2.5. Vrijednosti koncentracije ukupne Ziveluatima na kraju eksperimenta

eksperimenta ispiranja tla

Elektricna vodljivost,

Uzorak mS/cm

pocetna kon&na
1 35,6 28,7
2 0,442 0,444
3 0,711 0,688
4 0,0095 0,0124
5 0,379 0,372
6 0,0887 0,0878
7 0,0857 0,0858
8 3,19 2,57

ispiranja tla
Koncentracija ukupne Zive | 4o izlucene
Uzorak pH ”, , ukupne Hg,
mg/L mmol/L 2
1 1,75 0,288580 0,001439 0,021429
2 3,16 < 0,000300% < 0,000001 -
3 5,15 < 0,000300% < 0,000001 -
4 6,37 0,04486 0,000224 0,003336
5 7,19 0,002081 0,000010 0,000149
6 9,26 < 0,000300% < 0,000001 -
7 10,97 0,001430 0,000007 0,000104
8 13,01 24,837500 0,123822 1,843906
*Granica detekcije = 0,0003 mg Hg/kg




2.4. ISPITIVANJE UTJECAJA MIJESANJA NA ISPIRANJE UK UPNE ZIVE

U svrhu ispitivanja utjecaja mijeSanja na ispieankupne Zive iz or&cenog tla
pripremljeno je ukupno Sest suspenzija dlig® vode (pH = 5,99) i uzorka tla u S/L
omjeru 1/10. Tri uzorka stavljena su u inkubatorsksilicu pri= 25 °C na mijeSanje uz
brzinu vrtnje od 25 okr/min u trajanju od 24 h, eegstala tri izvan tresilice bez
mijeSanja, uz iste uvjete eksperimenta. Po isteékh Azorci su centrifugirani i filtrirani
te je u dobivenim eluatima odiena koncentracija izéeéne ukupne Zive. U tablici 2.6.

prikazane su dobivene vrijednosti koncentracijepuiaizive.

Tablica 2.6. Vrijednosti koncentracije ukupne ziveluatima na kraju eksperimenta

ispiranja tla pri raztiitim uvjetima mijeSanja

Brzina Koncentracija ukupne Zive
Uzorak pH | mijesanja, " .

okr/min mg/L mmol/L
1 5,99 0,00755 3,764-10
2 5,99 25 0,00472 2,353-10
3 5,99 0,00618 3,081- 10
4 5,99 0,01133 5,648- 10
5 5,99 0 0,00622 3,101-F0
6 5,99 0,01118 5,574-10
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3. RASPRAVA



3.1. ANALIZA REZULTATA KEMIJSKOG SASTAVA TLA

Kemijskom analizom dobiven je uvid u elementarastav on&scenog tla.
Sadrzaj ukupne Zive od 1347 mg/kg typje na izrazito ongSéeno tlo buddi da je
izmjerena koncentracija daleko iznad maksimalnovdijene koncentracije Zive u tfu.
Ovako visoka koncentracija Zive rezultat je &iBkovitog p&enja rude tijekom kojega
je dolazilo do razlijevanja Zive i njene emisijeatmosferu, uz naknadno taloZenje u
okolnom tlu. Od ostalih elemenata u znatnijoj koricaciji u tlu prisutni su Mn, a
potom Ce, Zn, Li, Ba, V, Pb, La, Rb, Cri As. Ostémenti prisutni su u tragovima.

3.2. ANALIZA REZULTATA ISPIRANJA UKUPNE ZIVE 1Z ONE CISCENOG
TLA

Proces ispiranjaldaching tla on€iS¢enog zZivom préen je mjerenjem pH
vrijednosti i elektrkne vodljivosti u suspenzijama tlo - voda tijekom B4kao i

koncentracije ukupne Zive u dobivenim eluatimekésB.1) na kraju procesa.

Slika ¥ L. Hwativdabiviewd, makaroekmespeenta i soiragid. Haounlinediste) vodi sadicitih

pH vrijednosti.

U dobivenim eluatima na slici 3.1. mozZe se prinijeibojenje i zaméenje u prvom
(pH = 1,75) cetvrtom (pH = 6,37) i u osmom - posljednjem uzofgd = 13,01) koji je
potpuno zaméen i izrazito crn. Znatnija promjena boje pri takiskoj i visokoj pH
vrijednosti moZe se pripisati otapanju huminskdpljive jedino u alkalnim uvjetima) i
fulvinskih (topljive u kiselim i alkalnim uvjetimakiselina te razaranju strukture
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njihovin kompleksa sa zivom. Pri visokom pH od 13doSlo je i do taloZenja Sto
objasnjava crnu boju i zaréenje eluata.

3.2.1. Analiza rezultata ispiranja Zive preko promene pH vrijednosti

Promjena pH vrijednosti suspenzija tijekom ekspenta ispiranja tla u
uzorcima vode razlitih pocetnih pH vrijednosti prikazana u tablici 2.3., géaf je

prikazana na slici 3.2.

~°| —e—uz.1 pH,=1,75
—=—uz. 2 pH,=3,16
——uz. 3 pH,=5,15
—=—uz.4 pH,=6,37
—=-uz.5 pH,=7,10
= —*-uz.6 pH,=9,26
4J§ ——uz. 7 pH,=10,97
—e—uz.8 pH,=13,01
iO i5 éO 25

Slika 3.2. Promjena pH vrijednosti tijekom ekspegmta ispiranja tla u ultégstoj vodi

razlicitih pocetnih pH vrijednosti.

Za uzorak p|d= 1,75 ne dolazi do znajnijeg porasta pH vrijednosti s vr.emenom i pH
je gotovo konstantan zé&tavo vrijeme trajanja eksperimenta. Porast pH emenu
uocava se jedino za uzorak pH 3,16. Porast se da@mu prvih sat vremena kontakta
vode i uzorka tla da bi nakon pet sati pa do kekgperimenta pH vrijednost ostala
konstantna. Za sve ostale uzorke dolazi do smanjvrijednosti koji je najizrazeniji
u prvih sat vremena procesa ispiranja u sustavu- tkda, nakoncega postaje
konstantan. Moze se ¢&it da suspenzije s @etnim pH vrijednostima od 3,16 do 10,97
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teze priblizno neutralnom pH podju. Konstantnost pH vrijednosti naken5 h od
pocetka eksperimenta moze se pripisati puferskom kegpadia.

3.2.2. Analiza rezultata ispiranja zive preko promgne elektriéne vodljivosti

Prema rezultatima (tablica 2.4) mjerenja elekiivodljivosti u suspenzijama na
pocetku i nakon procesa ispiranja tla vidljiva je regg vodljivost u uzorku 1 s
pocetnom vrijednosti pkl= 1,75, a potom u uzorku 8 s pH 13,01. Razlog tome je
visoka koncentracija ¥", odnosno OHiona. U ostalim je uzorcima elekina
vodljivost vrlo mala, a njena promjena gotovo zaaswa. Jedino u blago kiselom
podriiju (pH, = 6,37) dolazi do porasta elekime vodljivosti koji se moze povezati s
porastom koncentracije Zive, a najvjerojatnije gsliedica kompeticije Hj s HO" za

adsorpcijska mjesta na organskim i anorganskim koraptama tla.

3.2.3. Analiza rezultata ispiranja zive preko koncetracije ukupne zive u eluatu

Prema koncentraciji ukupne Zive u eluatima (tabRc5) najviSe se ukupne Zive
izlucilo u uzorcima 1 i 8. U pravilu, kiseline i luzimgpusStaju Hg iz tla otapajuili ¢ak
razarajéi strukturu spojeva i/ili komponenata u tlu koje sabe vezu Hg. Velika
koncentracija izltene Hg u uzorku 8, pri getnoj pH vrijednosti 13,01 najvjerojatnije
je posljedica pouwsanja topljivosti DOC-a s porastom pH, jer se korkpieanje Hg s
organskom tvari smatra najdominantnijim proceson kantrolira njenu mobilnost u
tlu. U alkalnim uvjetima dolazi do otapanja humiimskiselina koje sa zivom stvaraju
komplekse, ali i do talozenja Hg. Znatnija koncaaija izliwene Hg u uzorku 1 pri
pocetnoj pH vrijednosti 1,75 moze se pripisati otapafulvinskih kiselina koje su na
sebe imale vezanu Hg. Miatim, pri nizim pH vrijednostima (pH 2) topljivosti Hg
mogu pridonijeti i mineralne komponente u tlu wdij otapanja organo-mineralnih
kompleksa. Naime, mineralne komponente u tlu maygabilizirati Hg adsorpcijom
otopljene zive koja nosi huminske i fulvinske kisel

Najmanje Hg (ispod granica detekcije) eluiran@ijepH vrijednostima od 3,16,
5,15 i 9,26. Niska koncentracija izkene Hg pri pHd = 3,16 moZe se objasniti njenom
jakom vezom s organskim tvarima u tlu, prije svégeninskim kiselinama koje su

netopljive u vrlo kiselim uvjetim&! Osim toga, pri navedenom pH moZe gekivati i
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adsorpcija Hg(ll) na mineralnéestice u tlu. Prema dostupnoj literaturi, &maa
adsorpcija Hg(ll) utwtena je na hidratiziranom MnQu pH podrdju od 2,5 do 3 pri
¢emu je formiranje Mn-hidroksidnih kompleksa glawaizlog adsorpcije Hg u pH
podrusju < 43° Porast koncentracije iztene Hg pri ptd= 6,37, u odnosu na pH 3,16
najvjerojatnije je rezultat otapanja huminskih kise koje su zadrzavale Hg pri niskim
pH vrijednostima. Takder, u blago kiselom podju odvija se kompeticija Hg s
HsO" sto dovodi do porasta koncentracije ukupne Hgkuég fazi. Pri visim pH
vrijednostima (7,19; 9,26 i 10,97) zabiljezena j\wniska koncentracija iziene Hg
zbog njene snazne veze s prisutnom organskom>t/ri.

Koncentracija ukupne izéene Zzive véa je od maksimalno dozvoljene
koncentracijé osim u uzorcima gtnih pH vrijednosti 3,16; 5,15 i 9,26, u kojima je
bila ispod granica detekcije. Prema rezultatimahli¢i 2.5. moze se «di da je Hg
izluéena u vrlo malom udjelu (0,0001 - 1,84%) u odnoaunjen sadrzaj u uzorku
onegis¢enog tlagak i u izrazito kiselom i alkalnom podiju, gdje je doSlo do razaranja

strukture organo-mineralnih tvari.

3.2.4. Analiza rezultata utjecaja mijeSanja na ispanje Zive

Prema rezultatima (tablica 2.6) mjerenja koncefjraukupne zive izléene u
ultragistoj vodi (pH = 5,99) pri raztitim uvjetima mijeSanja, sve dobivene vrijednosti
su iznad maksimalno dozvoljenih koncentracija psapih zakonomi. Usporedbom
dobivenih rezultata bez mijeSanja i pri brzini rdgeja od 25 okr/min utdeno je da
mijeSanje nema ziajan utjecaj na koncentraciju izkene Hg iz tla.
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4. ZAKLJIU CAK



Prema dobivenim rezultatima ispitivanja ispirankapne zive iz ongséenog tla

s podryéja oko rudnika Idrija u Sloveniji, moze se zakljusljedete:

1. Sadrzaj Zive od 1347 mg/kg udenom uzorku tla ukazuje na iznimno

zagaleno tlo u podrgju oko rudnika Idrija u Sloveniji.

2. Provedenim eksperimentima ispiranja u skladu s B8X¥I14 S4 normom,
u ultraistoj vodi razlgitih pH vrijednosti u podr&gu od 1,75 do 13,01
utvrdeno je da pH vrijednost ima veliki utjecaj na shadst Zivinih

kompleksa s organo-mineralnim komponentama u tlu.

3. Ukupna koncentracija Hg u eluatima dobivenim u pidimpeju od 3,16
do 10,97 je vrlo niska. NajviSe je ukupne Zive é¢&no u vrlo kiselom (pkl
= 1,75) i u izrazito alkalnom (pH= 13,01) podr&u gdje je najvjerojatnije
doSlo do razaranja strukture organo-zivinih komgéek na taj nén do

oslobatanja zive.

4. 1z izratunatih udjela ukupne izégne Zive u odnosu na njen sadrzaj u
pocetnom uzorku tla, ziva je izéena u vrlo malom udjelu (0,0001 - 1,84%)

cak i u izrazito kiselom i alkalnom podiju.

5. Unata@ vrlo niskoj koncentraciji izltene Zive u ultréistoj vodi, sve
izmjerene vrijednosti su iznad maksimalno dozvaljekoncentracija, osim
u uzorcima péetnin pH vrijednosti 3,16; 5,15 i 9,26 u kojima je

koncentracija bila ispod granica detekcije.

6. Mjerenje pH vrijednosti u suspenzijama tijekom ekapenta ispiranja
ukazuje da suspenzije sgabnim pH vrijednostima od 3,16 do 10,97 teze
priblizno neutralnom pH podéu. Konstantnost pH vrijednosti hakens h

od paetka eksperimenta moze se pripisati puferskom kegpadia.

7. Najveta je elektrtna vodljivost izmjerena u uzorku s pH 1,75, a

potom u uzorku s pk= 13,01. Razlog tome je visoka koncentraciDH
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odnosno OHiona. U ostalim je uzorcima elekina vodljivost vrlo mala, a
njena promjena zanemariva. Jedino je u blago kisghodréju (pH, =
6,37) doSlo do porasta elekime vodljivosti zbog porasta koncentracije
Zive, &to je najvjerojatnije posliedica kompeticildg®® s HO' za

adsorpcijska mjesta na organskim i anorganskim lammaptama tla.

8. Usporedbom dobivenih rezultata ispiranja @&&nog tla u ultréistoj
vodi bez mijeSanja i pri brzini mijeSanja od 25 /okin utvideno je da

mijeSanje nema ziajan utjecaj na koncentraciju izkene Hg iz tla.

9. Cak i najniza detektirana koncentracija t®@ne ukupne Hg prelazi
maksimalno dozvoljenu koncentraciju za pitke vodepsanu hrvatskim i
slovenskim zakonima kao i Direktivom Ve Europske zajednice, zbog
¢ega je nuzan daljnji monitoring kaké@tla kao i ispitivanje izktivanja Hg

iz ongis¢enog tla na podtiju oko rudnika Idrija.

41



5. LITERATURA



1. G. Pavlow, S. Sikett, Kemijski aspekti ekotoksikologije zive i njezinojsva
Sigurnost3 (1) (2011) 17-28.

2. Pravilnik o zastiti poljoprivrednog zemljiSta odegiscenja (NN 9/14); Uredba o
mejnih, opozorilnih in kritinih imisijskih vrednostih nevarnih snovi v tleh. (st
68/1996).

3. T. TerSE, H. Biester, M. Gosar,.eaching of mercury from soils at extremely
contaminated historical roasting sites (ldrija are&lovenia) Geoderma226-
227C(2014) 213-222.

4. Uredba o opasnim tvarima u vodama (NN 107/95, XBiH2 137/2008);
Pravilnik o pitni vodi (Uradni list RS, §t. 19/085/04, 26/06, 92/06, 25/09 in
74/15); Council Directive 98/83/EC on the qualityveater intended for human

consumption.

5. P. C. Nagajyoti, K. D. Lee, T. V. M. Sreekanttteavy metals, occurrence and
toxicity for plants: a reviewEnviron. Chem. Let8 (2010) 199-216.

6. URL:http://glossary.periodni.com/rjecnik.php?hr=arg15.6.2016.)

7. URL:http://glossary.periodni.com/rjecnik.php?hr=%86BEiva (15.6.2016)

8. URL:http://morganas-cat.tumblr.com/post/4437831k&K-nagenoeg-nul
(15.6.2016.)

9. URL: http://www.periodni.com/hr/hg.html (15.6.20}6.

10. URL:http://www.prirodnilijek.info/2016/01/08/otrou-ustima-crna-
amalgamska-plomba-sadrzi-cak-54-zive/ (20.7.2016.)

11.N. Mikac, V. Roje, N. Cukrov, D. Fouche&¥jercury in aquatic sediments and
soils from Croatia Archives of Industrial Hygiene and Toxicolody? (2006)
325-332.

43



12.J. Kiurski-MiloSeveé, Model procene kvaliteta podzemne vode sa {anum
sadrzajem arsena primenom fazi logik&oktorski rad, Univerzitet u Novom

Sadu, Fakultet tehgkih nauka u Novom Sadu, 2015.

13. URL:http://www.arl.noaa.gov/documents/reports/GLRY2013 Atmos_Mercu
ry_Final_Report.pdf (20.7.2016.)

14. C. H. Lamborg, W. F. Fitzgerald, L. O'Donnell, TorgersenGeochimica et
Cosmochimica Acté6 (7) (2002) 1105-1118.

15. URL:http://www.olx.ba/artikal/20371915/toplomjerva/ (20.7.2016)

16. URL:http://www.unep.org/chemicalsandwaste/Portald&cury/Documents/Pu
blications/Technical_background_report.pdf (20.16)0

17.T. Terst, M. Gosar, H. Biesterznvironmental impact of ancient small-scale
mercury ore processing at PSenk on soil (ldrija areSlovenia), Applied
Geochemistry6 (2011) 1867-1876.

18. URL:http://www.rudnicikulture.com/listing/rudnik-rgja (20.7.2016.)

19. URL:http://www.dedi.si/dediscina/220-idrijski-rudazivega-srebra
(20.7.2016.)

20.URL:http://services.dedi.si/DEDIServer/res/mediaga/1982/MAXIMUM/70
071272963373 (13.8.2016.)

21.URL:http://services.dedi.si/DEDIServer/res/mediaga/1159/MAXIMUM/70
071272964028 (13.8.2016.)

22..URL:http://dicionarioportugues.org/pt/cinabre

44



23. E. SchusterThe behaviour of mercury in the soil with speciaipbasis on
complexation and adsorption processes - a reviethefiterature Water, Air,
and Soil Pollutiorb6 (1991) 667-680.

24.J. Xu, D. B. Kleja, H. Biester, A. Lagerkvist, JuKpiene Influence of particle
size distribution, organic carbon, pH and chloridea washing of mercury
contaminated soilChemospher209 (2014) 99-105.

25..H. A. Van der Sloot, L. Heasman, Ph. Quevauvillelarmonization of

leaching/extraction test§tudies in Environmental Scien¢é (1998) 13-39.

26.V. Cappuyns, R. Swennefhe application of pkk: leaching tests to assess the
pH-dependent release of trace metals from soitlisents and waste materials
Journal of Hazardous Material$8(2008) 185-195.

27.H. Biester, G. Muller, H.F. SchoéleEstimating distribution and retention of
mercury in three different soils contaminated byissions from chlor-alkali
plants: part | The Science of the Total Environm&&4 (2002) 177-189.

28.H. Biester, G. Muller, H.F. ScholeBinding and mobility of mercury in soils
contaminated by emissions from chlor-alkali plantee Science of the Total
Environment284(2002) 191-203.

29.C. Saiz-Jimenezl'he chemical structure of humic substances - Rebrances
Humic substances in terrestrial ecosystems, A.oRic(ed.) , Elsevier Science
B. V., Amsterdam (1996) 1-44.

30.F. Andreux,Humus in world soilsHumic substances in terrestrial ecosystems,
A. Piccolo (ed.) , Elsevier Science B. V., Amstend@d 996) 45-100.

31.M. J. Quina, J. C. M. Bordado, R. M. Quinta-Feagirhe influence of pH on

the leaching behaviour of inorganic components fromnicipal solid waste
APC residuesWaste Manageme® (2009) 2483-2493.

45



32.E. Alvarez-Ayuso, A. Garcia-Sanchezepiolite as a feasible soil additive for
the immobilization of cadmium and zifihe Science of the Total Environment
305(2003) 1-12.

33.G. Kocasoy, Z. M. MuratComparison of the characteristics of the leachatd a
the eluates obtained by different methahtsurnal of Environmental Science and
Health Part A 44 (2009) 605-614.

34.T. Terst, M. Gosar, H. BiesteDistribution and speciation of mercury in soil in
the area of an ancient mercury ore roasting siteydizene trate (ldrija area,
Slovenia) Journal of Geochemical Explorati@d0(2011) 136-145.

35.R. A. Lockwood, K. Y. ChenAdsorption of mercury(ll) by hydrous manganese
oxides,Environmental Science and Technolagfd1) (1973) 1028-1034.

36.E. Semu, B. R. Singh, A. R. Selmer-Ols@&alsorption of mercury compounds
by tropical soils Il. Effect of soil: Solution rati ionic strength, pH, and organic

matter,Water, Air, and Soil Pollutio82 (1987) 1-10.

37.H. Farrah, W. F. Pickeringlhe sorption of mercury species by clay minerals,
Water, Air, and Soil Pollutio® (1978) 23-31.

46



