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V diplomski nalogi smo uporabili tla iz vinograda, ki so kot posledica
veCletnega Skropljenja z bakrovimi pripravki onesnazena z bakrom.
Preucevali smo ulinkovitost ekstrakcije bakra iz tal z uporabo nizkih
koncentracij etilendiamin tetraocetne kisline (EDTA). Izkazalo se je, da je
optimalna koncentracija EDTA 50 mmol kg™ tal. Pri vigjih koncentracijah je
ucinkovitost ekstrakcije zacela padati. Za izlocitev bakra iz kompleksa z
EDTA iz ekstrakcijske raztopine smo uporabili elektrokemijski proces.
Uporabili smo elektrocelico, ki je bila sestavljena iz aluminijeve Zrtvovalne
anode in dveh katod iz nerjavecega jekla. Pri poskusu smo preucevali tudi
vpliv pH na u€inkovitost procesa in sicer pri stalnem pH 6, pH 10 ali pa pri
neuravnavanem pH. Najbolj uc¢inkovito je proces tekel pri pH 10, saj se je
baker iz raztopine izloc¢il najhitreje, najmanj pa pri pH 6. Reciklirano
raztopino EDTA smo uporabili za ponovno ekstrakcijo svezih ali pa ze
spranih tal in raztopino nato Se enkrat ocistili z elektrokoagulacijo. Z
reciklirano raztopino EDTA smo pri ponavljajoem pranju spranih tal po 4
pranjih izlocili 76% bakra iz tal. Z metodo smo zmanjSali celokupno
koncentracijo bakra v tleh iz 289,88 mg kg™ na 69,57 mg kg'. Testirana
metoda je primerna za remediacijo onesnazenih vinogradniskih tal.
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In our thesis we used the soil from a vineyard which was contaminated with

copper due to prolonged spraying with copper based fungicides. We studied
the efficiency of extraction of copper from soil by using low concentrations
of (ethylenediamine tetraacetic acid) EDTA. The optimal concentration of
EDTA was 50 mmol kg™ of soil. With higher concetrations the efficiency of
extraction started to decrease. For removal of copper from the complex with
EDTA we used electrochemical process. We used electrolytic cell composed
of sacrificial aluminum anode and two stainless steel cathodes. Within the
experiment we also studied the effect of pH treated solution on the
efficiency of the process. We applied the permament pH 6, pH 10 and
unregulated pH. The process was less efficient at pH 6 and most efficient at
pH 10. The recycled solution EDTA was reused for extraction of fresh or
previously washed soil and then again treated with electrocoagulation. We
extracted 76% of copper by washing soil four times with recycled solution
of EDTA. With this method we reduced the total concentration of copper in
the soil from 289.88 mg kg to 69.57 mg kg'. Method proved to be
appropriate for remediation of vineyard soil.
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AAS atomska absorbcijska spektrofotometrija
Al aluminij

Ca kalcij

CaCl, kalcijev klorid

Ca(OH), kalcijev hidroksid

Cd kadmij

CEC kationska izmenjevalna kapaciteta

Cl klor

CO32' karbonatni ion

CPVO Center za pedologijo in varstvo okolja
Cr krom

Cu baker

CuSOq4 bakrov (II) sulfat

DTPA dietilentriamin pentaocetna kislina
EDTA etildiamin tetraocetna kislina

Fe zelezo

FeSO4 zelezov (II) sulfat

H,O voda

H,SOq4 zveplova (VI) kislina

HCI klorovodikova kislina

Hg Zivo srebro

HNO; dusikova (V) kislina

logKsmeepta logaritem konstante stabilnosti kompleksov kovin z EDTA
Mg magnezij

Na natrij

NaCl natrijev klorid

NaOH natrijev hidroksid

Ni nikel]

Pb svinec

Pd paladij

pH negativni logaritem koncentracije vodikovih [H'] ionov v raztopini
Rn radon

SO4> sulfatni ion
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Anoda
Centrifugacija
Elektroliza

ex situ

in situ

Katoda

ligand

Pedogeneza
pelet
spektrofotometrija

supernatant
Zlatotopka

SLOVARCEK

pozitivno nabita elektroda

lo¢evanje zmesi s centrifugalno silo

razgradnja spojin z elektricnim tokom

izven mesta

na mestu

negativno nabita elektroda

ion ali molekula, ki se vezZe na atom kovine in tvori koordinacijski
kompleks

nastajanje tal

usedlina, ki nastane po centrifugaciji

kvantitativna metoda merjenja opti¢ne prepustnosti ali transmisije
materiala

bistra raztopina, ki nastane po centrifugaciji

raztopina HCI in HNOj3 v razmerju 3:1
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1 UVOD

Onesnazenost tal predstavlja velik problem, saj taks$na tla vplivajo na ekosisteme in
predstavljajo groznjo za zdravje ljudi, zivali in rastlin. Za razliko od organskih onesnazil,
ki se lahko pod vplivom abiotskih in biotskih dejavnikov razgradijo, pa nevarne kovine
ostanejo v tleh ali pa se izpirajo v podtalnico.

Viri nevarnih kovin so predvsem promet, tezka industrija in kmetijstvo. V kmetijstvu
predstavlja poleg onesnazevanja s prekomernimi koli¢inami nitratov in fosfatov problem
tudi prekomerna uporaba bakrovih pripravkov za prepreCevanje nekaterih glivicnih
bolezni. Baker lahko na kmetijske povrSine pride tudi preko gnojenja z onesnaZenim
aktivnim blatom.

Kmetijska panoga, kjer se bakrove pripravke izrazito uporablja je vinogradnistvo. Tla v
vinogradih so zato lahko moc¢no onesnaZena z bakrom.

Ker visoke koncentracije bakra v tleh lahko predstavljajo veliko obremenitev za okolje je
remediacija takS$nih tal zelo pomembna. Izbor primerne metode je odvisen od tipa tal,
koncentracije bakra, ¢asa onesnazenosti ter razpoloZzljivih finan¢nih sredstev.

Med metode remediacije spada tudi pranje tal s pomocjo kelatnih ligandov med katere sodi
tudi etilendiamin tetraocetna kislina (EDTA). EDTA odstrani iz tal velik delez kovin,
zaradi njene toksi¢nosti in nizke biorazgradljivosti pa odpadne vode po pranju
predstavljajo velik problem. Tako je nujno potrebno takSne odpadne vode obdelati na tak
nacin, da EDTA in kovine odstranimo iz njih ali pa da odstranimo le kovine in reciklirano
raztopino EDTA ponovno uporabimo pri pranju tal, kar je tudi s finan¢ne perspektive bolj
zazeljeno.

V diplomski nalogi smo raziskali mozZnost uporabe elektrokoagulacije za tretiranje
ekstrakcijske raztopine v procesu pranja z bakrom onesnazenih vinogradniSkih tal. Ker
postopek omogoca reciklazo EDTA, smo raziskali tudi ucinkovitost pri ponovnih
ekstrakcijah.
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1.1 POVOD IN NAMEN DIPLOMSKEGA DELA

Zaradi prekomerne uporabe bakrovih pripravkov za prepreCevanje peronospore
(Plasmopara viticola BERK. & M. A. CURTIS) vinske trte (Vitis vinifera L.), imajo
vinogradniska tla poviSane vsebnosti bakra. Namen diplomske naloge je prispevati k
razvoju nove tehnologije pranja tal s Cu prekomerno onesnazenimi tlemi. Ugotavljali smo
optimalno koncentracijo EDTA za ekstrakcijo Cu iz tal, dolocili najbolj uc¢inkovit pH pri
elektrokemi¢nem c¢iS€enju pralne raztopine in raziskali moZnosti ponovne uporabe
reciklirane EDTA raztopine za spiranje tal.

1.2 DELOVNE HIPOTEZE

Predvidevamo, da bo najve¢ja ucinkovitost elektrokemicnega ¢iS€enja pralne raztopine s
Cu pri pH 10.

Predvidevamo, da ponovna uporaba reciklirane raztopina EDTA uspe$no odstrani Cu iz
tal.
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2 PREGLED OBJAV

2.1 ONESNAZEVANIJE TAL

Onesnazila v grobem razdelimo na organska in anorganska. Organska onesnazila se v tleh
lahko razgradijo preko mikrobne razgradnje, hidrolize in fotolize. Anorganska onesnaZila,
kot so nevarne kovine, se za razliko od organskih ne morejo razgraditi in se zato v tleh
nalagajo, absorbirajo v rastline ali pa izperejo v podtalnico. Med anorganska onesnazila
spadajo Pb, Zn, Cu, Ni, Cd, Hg, Cr, fluoridni ioni, presezni nitrati in fosfati ter Rn. V tla
anorganska onesnaZila pridejo preko pedogeneze ali pa so antropogenega izvora.
Najveckrat so viri onesnazenja deponije, odlagaliSca, izlivi ob nesre¢ah, promet in sredis¢a
tezke industrije (LeStan, 2002).

2.2 BAKER

Baker (Cu) je v tleh lahko naravnega izvora, saj ga najdemo v magmatskih kamninah iz
katerih preko procesa pedogeneze postane naravno prisoten (LeStan, 2002), lahko pa je
antropogenega izvora, na primer v vinogradih.

Zaradi uporabe modre galice (CuSQOy), ki se uporablja v fitofarmacevtskih pripravkih za
za§cito vinske trte, se Cu zaradi svoje nemobilnosti v tleh akumulira. Povpre¢na celokupna
koncentracija Cu v vinogradniskih tleh v Sloveniji znasa od 50 do 160 mg kg™, v zgornjih
slojih tal pa od 120 do 160 mg kg™ kar je posledica nizke mobilnosti Cu v tleh (Rusjan in
sod., 2007).

Cu je esencialen element za ljudi, rastline in ostale organizme. V ¢loveskem organizmu
tvori organske komplekse in je prisoten v hemoglobinu. Cu sodeluje pri strjevanju krvi,
rasti kosti in metabolizmu lipidov. Previsoke vrednosti Cu so toksi¢ne za rastline, zivali in
ljudi (Oliver, 1997). Pri rastlinah visoke koncentracije Cu v tleh povzrofajo manjSo
sposobnost prezivetja, zaostanek v cvetenju in tvorbi plodov in manjsi koliini semen
(Brun in sod., 2003).

Zastrupitve s Cu so pri ljudeh redke, lahko se pojavijo pri prejemu ve¢ kot 12 mg Cu na
dan. Uredba o mejnih, opozorilnih in kriti¢nih imisijskih vrednostih nevarnih snovi v tleh v
Sloveniji dolo¢a mejno vrednost Cu 60 mg kg™, opozorilno 100 mg kg™ in kritié¢no 300 mg
kg™ suhih tal (Uredba ..., 1996).
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2.3 METODE REMEDIACIJE TAL

Pretirano onesnazenje tal s kovinami in drugimi elementi v sledovih ima lahko Skodljive
ucinke na plodnost, vpliva na funkcijo ekosistemov ter predstavlja groznjo za zdravje ljudi
in zivali zato je potrebno taksna tla ocistiti oziroma remediirati (Sun in sod., 2001).

Seveda pa z eno metodo remediacije ne moremo ocistiti vseh tipov tal. Izbor nacina
remediacije tal je odvisen od lastnosti tal, koncentracije in tipa onesnazil ter rabe tal po
remediaciji (Mulligan in sod., 2001).

Lestan (2002) lo¢i naine remediacije na naravno zmanjSevanje onesnazenja, izkop in
odvoz onesnaZenih tal, fizikalno-kemijske metode ter bioremediacije.

Pri naravnem zmanjSevanju onesnazenja tla zavarujemo in prepustimo naravnim faktorjem,
ki sodelujejo v razgradnji onesnazil kot so izhlapevanje, odtekanje, bioloska, fotolitska in
kemijska razgradnja onesnazil.

Izkop in odvoz onesnaZenih tal se danes zaradi visokih stroSkov sanacije tal in uporabe
posebnih odlagaliS¢ za taka tla ne uporablja vec.

Fizikalno-kemijske metode, ki se najveCkrat uporabljajo, so ekstrakcija hlapov onesnazil,
pranje tal, solidifikacija in stabilizacija, redukcija ali dehalogenizacija onesnazil, termicno
pospesena ekstrakcija, vitrifikacija, termic¢na desorpcija, seZig in piroliza.

Pri bioremediaciji se za ciSCenje tal uporablja mikroorganizme, rastline in encime.
Obi¢ajno je najcenejSa metoda, zahteva pa veC cCasa kot ostale tehnike. Med
bioremediacijske metode priStevamo fitoremediacijo, biostimulacijo, bioaugmentacijo,
obdelovanje tal in nadzorovano bioremediacijo, bioremediacijo s kompostiranjem ter
bioremediacijo v trdni fazi.

2.3.1 Pranje tal

V grobem lahko metode pranja tal razdelimo na in situ in ex situ metode.

In situ metode so primerne le za tla, ki lezijo nad nepropustno podlago, kar omogoca
zbiranje in varno odstranitev ekstrakcijske tekocine. Slabost te metode je predvsem majhna

moznost kontrole nad celotnim procesom.

Pri ex situ metodah imamo boljSi nadzor nad ekstrakcijsko tekocCino, saj pri tej metodi
onesnazena tla izkopljemo in prestavimo v posodo ter tretiramo v nadzorovanem okolju.
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Pralno tekocino varno odstranimo, tla pa lahko nato vrnemo na mesto odvzema. Tak nacin
pranja tal je operacijsko preprost in cenovno ugoden.

Ena izmed slabosti pranja tal je velika poraba vode za pripravo pralne raztopine in za
spiranje. Velika prednost pranja tal bi bila obdelava odpadnih voda, ki nastanejo pri pranju
tal (Lestan in sod., 2008).

Slika 1 prikazuje metodo pranja tal zdruZeno z obdelavo odpadnih voda.

Pralna raztopina

EDTA Razdelilni sistem
- - —_— _1_1
/ ’f)' ’.!; f /’, ;/ f’ |Pridobiva IE‘N’EH]‘E
Loditev Tla/sediment (e kl“”'" | (elektro) oboritev
Onesnaiena 7 Kup/stolp & R [eapeedni
tlﬂ-, Q J_"' q -Um‘esna ~ "{ | lektrakemi OIOH'UV )
sedimenti S podia Drenaia (&ni Elektrokemicni
i wpostopks | nostopki

Fl

Pralna raztopina

Slika 1: Pranje tal kombinirano z obdelavo odpadne vode (LeStan in sod., 2008: 10)

2.3.2 Pranje tal z ligandi

Pri pranju tal toksi¢ne kovine iz trdne faze tal preidejo v pralno raztopino. Poleg kovin
metoda pranja tal iz tal lahko izlo¢i tudi polhlapne organske spojine in ogljikovodike goriv
(Peters, 1999). Najpogosteje se za pranje tal uporabljajo anorganske kisline (H,SO4, HCI),
organske kisline (ocetna in citronska) in ligande. Xu in Zhao (2005) kot potencialne
spojine za pranje tal omenjata tudi moZnost uporabe poliamidoamin dendrimerov.

Pri uporabi kislin karbonati in ostale talne frakcije na katere so vezane kovine razpadejo,
H' pa izpodrinejo kovine na talnih delcih, vendar le v primeru e je vez med H' in
povrsino talnih delcev mocnejSa od kationov kovin. Ligandi desorbirajo kovine iz trdne
faze tal preko tvorbe mocnih in vodotopnih kompleksov kovin. Ti kompleksi so zelo
mocni, preprecujejo sedimentacijo in sorpcijo kovin in preprecujejo disociranje ionov
kovin, razen v primeru velikega znizanja pH tal (LeStan in sod, 2008).

Obstaja veliko Stevilo ligandov, za ekstrakcijo kovin iz tal pa se najveckrat uporablja
etilendiamin tetraocetna kislina (EDTA) zaradi njene sposobnosti ucinkovite vezave
kovinskih kationov, majhnega ucinka na fizikalne in kemicne lastnosti tal (Ehsan in sod.,
20006), dostopnosti in relativno nizke cene (LeStan in sod., 2008). EDTA s kovinami tvori
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komplekse v razmerju 1:1 (Kim in sod., 2003), ucinkovitost tvorbe kompleksov med
EDTA in kovinami pa opredeljuje konstanta stabilnosti (Ks). Izracuna se jo po formuli 1.

Ks = .. (D

Kjer [MeL] predstavlja koncentracijo kompleksa kovina-ligand, [Me] koncentracijo
kovinskih ionov in [L] koncentracijo liganda (Wilkinson in sod., 1987, cit. po Bucheli-
Witschel in Egli, 2001).

Preglednica 1 prikazuje logaritem konstante stabilnosti kompleksa kovina-EDTA pri ionski
modi 0,1M in temperaturi 25 °C. Visoki vrednosti logKs Cu (18,7) in Pb (17,88) kaZzeta na
tvorbo moc¢nih in stabilnih kompleksov.

Preglednica 1: Logaritmi konstante stabilnosti kompleksa kovina-EDTA (logKsycepra) (Bucheli-Witschel in
Egli, 2001)

Kovina logKsweEpTA
Ca* 10,61

Cu* 18,7

Pb* 17,88

A" 16,5

Fe*' 16,5

FZ” 25,0

7n* 16,44

cd* 16,36

Na ucinkovitost ekstrakcije kovin i1z tal z EDTA vpliva ve¢ faktorjev kot so lastnosti tal,
koncentracija specificnih ionov kovin, koncentracija anionov, pH in konstanta stabilnosti
med specificnimi kovinskimi ioni in EDTA ter koncentracija EDTA.

Med lastnostmi tal, ki vplivajo na u€inkovitost ekstrakcije z EDTA so v literaturi omenjene
vsebnost organske snovi (Chaiyaraksa in Sriwiriyanuphap, 2004), vsebnost gline (Nowack
in Sigg, 1996) in delez karbonatov (Papassiopi in sod., 1999). Na organsko snov ali glinene
delce se kovine mocno vezejo in z EDTA ne tvorijo kompleksov. Visja vsebnost organske
snovi in gline tako ovira ucinkovitost ekstrakcije (Chaiyaraksa in Sriwiriyanuphap, 2004;
(Nowack in Sigg, 1996). Pri pranju karbonatnih tal se velik delez karbonatov med pranjem
raztopi, Ca>" ioni pa tvorijo komplekse z EDTA. Zaradi tega se potrebe po vegjih koli¢inah
EDTA za ucinkovito ekstrakcijo kovin moc¢no povecajo (Papassiopi in sod., 1999).

Sun in sod. (2001) so pri poskusu pri katerem so primerjali u¢inkovitost ekstrakcije EDTA
na razli¢ne kovine ugotovili, da se na EDTA veze najve¢ Cu, sledijo mu Zn in Cd, Pb pa se
veze najmanj, kar je povezano s stabilnostjo kompleksov EDTA z posamezno kovino.
Poleg tega so pri poskusih ekstrakcije razli¢nih tal ugotovili razlicne moci ekstrakcije
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EDTA zaradi prisotnosti ostalih ionov v tleh, ki so se prednostno vezali na EDTA. Do
podobnih zakljuckov so prisli tudi Kim in sod. (2003), ki so poleg ugotovitev, da se Cu in
Zn prednostno vezeta na EDTA pred Pb, prisli tudi do zakljuckov da ima veliko vlogo pri
vezavi Pb na EDTA tudi oblika spojine v kateri je Pb prisoten.

Finzgar in LeStan (2007) sta pri poskusu pranja tal onesnazenih s Pb in Zn ugotovila, da
ima veckratno pranje tal z manjSimi koncentracijami EDTA vecjo ulinkovitost kot
enkratno pranje tal z ve¢jo koncentracijo EDTA. Poleg tega uporaba nizjih koncentracij
EDTA zmanjSa nevarnost mobilnosti kovin in posledi¢nega izpiranja v podtalnico, kar bi
predstavljalo groznjo okolju (Zhang in sod., 2010).

Sun in sod. (2001) so pri poskusu pranja tal z EDTA ugotovili, da ekstrakcijska moc
EDTA pri dolo¢eni koncentraciji doseze vrh, nato pa z vi§jimi koncentracijami EDTA
ekstrakcijska mo¢ pada.

Starost kontaminacije tal ravno tako vpliva na uc¢inkovitost pranja. Pri tleh, ki so dolgo
onesnazena s kovinami, se kovine, ki so vezane na tla s Sibkimi vezmi ¢ez Cas izperejo, v
tleh pa ostanejo na organsko snov in glino mo¢no vezane in jih EDTA tezje odstrani
(Zhang in sod., 2010).

EDTA je za pranje tal sicer primeren kandidat, ima pa tudi svoje slabosti kot so
fitotoksicnost, toksi¢nost za talne glive, poveCanje biodosegljivosti kovin za rastline
(Gréman in sod., 2001), nizka stopnja biorazgradljivosti (Nortemann, 1999) in
mobiliziranje tezkih kovin, ki se nato sperejo v podtalnico (Sun in sod., 2001). Pri pranju
tal ostanejo velike koli¢ine odpadnih voda z EDTA, ki jih je zaradi prej navedenih slabosti
EDTA potrebno ustrezno obdelati.

2.4 OBDELAVE ODPADNIH VODA

EDTA je obstojen na svetlobi. Fotodegradacija razgradi le komplekse Fe’™-EDTA, zato je
potrebno uporabiti druge pristope za obdelavo voda kontaminiranih z EDTA. Ker obstaja
le majhno Stevilo mikroorganizmov, sposobnih razgradljivosti EDTA (skupine
Agrobacterium in Rhizobium), je razgradnja s pomocjo bioticnih dejavnikov omejena
(Butcheli-Wirschel in Egli, 2001). EDTA v odpadnih vodah je zato potrebno razgraditi ali
reciklirati na druge nacine. Glede na nacin obdelave lo¢imo kemicne in fizikalno kemicne
metode ¢iS¢enja pralne raztopine.
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2.4.1 Kemi¢ne metode ¢iS€enja pralne raztopine

Obstaja vec pristopov za CisCenje pralne raztopine EDTA. Vecina jih temelji na razlicni
afiniteti kovin do vezave v EDTA kompleks ter vlogi pH pri razpadu kompleksov. Na
EDTA vezane kovine se namre¢ odcepijo od EDTA pri vi§jih pH.

Di Palma in sod. (2003) so za reciklazo pralne raztopine EDTA, v kateri so bili prisotni Pb
in Cu ioni, uporabili naslednji pristop. V prvi fazi so z izhlapevanjem pralne raztopine
zmanjSali volumen raztopine za 75% in s tem povecali koncentracijo ionov. Nato so z
zakisanjem raztopine izloc¢ili EDTA, ki so ga nato pridobili za ponovno uporabo pranja tal
s poviSanjem pH. Pb so iz raztopine dobili z dodajanjem Fe ionov in Na fosfata, Cu pa so
iz raztopine izlo€ili z dodajanjem FeSOy, ki je imel vlogo destabilizacijskega agenta.

Kim in Ong (1999) sta pralno raztopino EDTA s Pb ioni ocistila na naslednji nacin:
raztopino sta najprej zakisala in dodala Fe (III) ione in tako dosegla, da se je Pb oboril. Pri
tem sta dodala fosfatne ali sulfatne ione. Fe (III) — EDTA raztopini sta nato z zviSanjem pH
odstranila Fe ione.

Lim in sod. (2005) so pralno raztopino z EDTA v kateri so bili EDTA kompleksi Pb, Cd in
Ni reciklirali z dodatkom Fe (III) ionov.

Chang in sod. (2007) so preucevali ucinkovitost odstranitve Cu iz EDTA in DTPA
kompleksov in sicer z dodatkom Fe prahu pri pH niZjem od 5. Zaradi vecje afinitete Fe do
EDTA se je Cu oboril, Fe pa z EDTA tvoril kovinski kompleks. Fe iz EDTA kompleksa je
nato 1zlo¢il s poviSanjem pH do 13 pri ¢emer je Fe tvoril hidrokside.

Lee in Marshall (2002) sta za reciklazo EDTA uporabila ni¢ valenten Mg (Mg") in
mesanice (Pd’/Mg’ in Ag"/Mg"). Metoda je uspesno reciklirala EDTA, njene slabosti pa so
predvsem v veliki porabi reagentov.

Ehsan in sod. (2006) so za regeneracijo pralne raztopine onesnazene s kovinami in
polikloriranimi bifenili uporabili Ca(OH), v prisotnosti ni¢ valentnega Mg (Mg’). Metoda
je bila za vecine kovin 99% uspesna.
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2.4.2 Fizikalno kemic¢ne metode ¢iS¢enja pralne raztopine

Fizikalno kemicnih metod obdelave odpadne EDTA raztopine je ve¢ in se med seboj
razlikujejo po pristopu in po moznosti reciklaze EDTA.

Pociecha in LeStan (2009) sta za obdelavo Cu-EDTA kompleksov uporabila elektrolitsko
celico z z borom prevleCeno diamantno anodo. Metoda je uspeSno odstranila Cu iz
raztopine. Cu se je veCinoma vezal na katodo iz nerjavecega jekla, EDTA pa je bil pri tem
procesu z oksidacijo unicen in ga ni bilo mogoce ve¢ uporabiti v nadaljnjih ekstrakcijah.

Juang in Wang (2000) sta za odstranitev Cu in Pb iz ekstrakcijske raztopine EDTA
uporabila elektrokemi¢no metodo, kjer je bila titanova anoda prevlecena z Iridijevim
oksidom in katoda nerjavece jeklo, elektrodi pa je loCevala kationsko izmenjevalna
membrana, ki je preprecevala dostop in uni¢enje EDTA na anodi. Problematika njihovega
pristopa je bila v obcutljivosti membrane.

Finzgar in LeStan (2006) sta uporabila UV/ozonsko metodo za ¢iS€enje pralne raztopine
EDTA ki je bila nasicena s Pb in Zn. Z metodo sta uspe$no odstranila iz pralne raztopine
obe kovini, EDTA pa je bil pri tem procesu zaradi oksidacije unicen.

Metoda, ki bi omogocala reciklazo pralne raztopine EDTA in njeno ponovno uporabo, je
elektrokoagulacija (ang. electrocoagulation, EC). EC je Siroko uporabljena metoda in se
uporablja za c¢iScenje odpadnih voda onesnazenih s fosfati (Irdemez in sod., 2006,
Vasudevan in sod., 2009), nevarnimi kovinami (Adhoum in sod., 2004) in za ¢isCenje
odpadnih vod tekstilne industrije (Kobya in sod., 2003) in restavracij (Chen in sod., 2000).
Prednosti EC predstavljajo predvsem visoka ucinkovitost odstranjevanja onesnazil,
relativno nizki stroSki in moznost popolne avtomatizacije procesa (Chen, 2004).

EC vkljucuje tvorbo koagulantov preko elektricne korozije aluminijevih ali Zelezovih
anod. Tvorba kovinskih ionov poteka na anodi, vodik izhaja na katodi. Izhajanje vodika
lahko povzroci tudi odlaganje (flotacijo) onesnaZil na povrSino c¢iScene tekocine (Chen,
2004). Slika 2 kaze, kateri procesi med EC potekajo:
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Slika 2: Procesi med elektrokoagulacijo (Mollah in sod, 2004: 202)

Reakcijo na Al anodi med procesom EC prikazuje enacba 2.
Al -3¢ — AP .2

AP’ nato reagira z vodo in tvori AI(OH)s, produkti reakcije so odvisni od koncentracije H™
oziroma pH. Reakcijo v alkalnih razmerah prikazuje enacba 3.

V alkalnih razmerah:
AP + 3 OH — AI(OH); ..(3)

V nevtralnih in kislih razmerah se Al hidroksidi lahko veZejo na dimerne (Al,(OH),*"),
trimerne  (Al3(OH),”") in polimeme (Al(OH);s°", Al;(OH);;*,  Alg(OH)y",
Al;304(OH),4" ", Alj3(OH)s4°") Al komplekse (Slika 3). Ti gelatinasti nabiti delci lahko
ucinkovito odstranijo onesnazila preko adsorpcije ali pa jih zajamejo v svojo strukturo in
se z njimi oborijo (Mollah in sod., 2001; Mouedhen in sod., 2008).
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Slika 3: Dimerni (levo) in polimerni (desno) Al’* kompleksi. m” je oznaka za kovinski ion (Mollah in sod.,
2001: 37)

Na katodi med procesom potekajo dve reakciji, elektrodepozicija kovine (enacba 4, M je
oznaka za kovino) in tvorba H; (enacba 5):

My + ne’ — M, (4
2H20([) +2€_—)H2(g)+ZOH (5)

Morebitne kovine v tekocini, ki jo z EC Cistimo, se tako elektro-depozirajo na katodo in jih
kasneje lahko raztopimo in odstranimo. Okolica anode je zaradi vije koncentracije H"
ionov kisla, okolica katode pa zaradi OH™ ionov bazi¢na (Mouedhen in sod., 2008).

Kljuéni parametri EC so material iz katerega je narejena anoda, prisotnost Cl” ionov (v
obliki dodatka NaCl), gostota toka in zacetni pH raztopine.

NajpogostejSa materiala, ki se uporabljata za anodo sta aluminij in Zelezo. Prednosti
uporabe aluminijeve Zrtvovalne anode so predvsem v tem, da Zelezova anoda rjavi tudi ko
proces ne tece, in da se Zelezovi hidroksidi, ki nastanejo med EC, teZje posedajo in se jih
posledicno tudi tezje odstrani. Obic¢ajno se aluminijeva anoda uporablja v procesih ¢iS¢enja

Vv W

NaCl igra med procesom EC tri vloge: vlogo povecanja elektroprevodnosti teko€ine, ki jo
¢istimo, vlogo pomozne kemikalije, ki pospesi razgradnjo organske mase (Gotsi in sod.,
2005) in vlogo razgradnje pasivnega filma aluminijevega oksida, ki nastaja na anodi med
samim procesom (Chen, 2004). Kloridni ioni namre¢ izrazito zmanj$ajo zaviralni u¢inek
ostalih ionov, kot so SO4> in HCO5". Prisotnost karbonatnih ali sulfatnih ionov bi namreg
lahko vodila do oborjenja Ca®" in Mg*" ionov, ki tvorijo izolacijski ovoj na povrsini
elektrod in posledi¢no povecajo napetost med elektrodami ter tako zmanjSajo ucinkovitost
elektricnega toka. Mouedhen in sod. (2008) poroc¢ajo, da je potrebno najmanj 60 ppm CI
da se porusi anodi¢ni pasivni film in se tako znatno zmanjSa napetost celice med EC
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procesom. Z dodatkom CI ionov se ucinkovitost toka pri uporabi aluminijeve anode lahko
poveca do 140% (Chen, 2004; Vasudevan in sod., 2009).

WV v

ugotovili, da se s povisano gostoto toka povisa tudi ucinkovitost ¢iS€enja, Se posebej pri
uporabi Al anode. Potrebna pa je previdnost, saj lahko pri previsokih gostotah toka prihaja
do segrevanja vode in izgube elektricne energije (Chen, 2004).

pH raztopine je za ucCinkovitost EC bistvenega pomena (Vasudevan in sod., 2009) in se
med procesom EC spreminja, sprememba pa je odvisna od zacCetnega pH raztopine in
materiala, iz katerega je elektroda (Kobya in sod., 2003). Ucinkovitost toka pri uporabi
aluminijeve anode je vecja v kislih ali alkalnih kot pa v nevtralnih razmerah (Chen, 2004).

EC tekoéini, ki jo &istimo, nevtralizira pH. Ce je zaletni pH nizek, ta med procesom
naraste. Ravno tako, ¢e je pH vi§ji od 9, ta pade med EC (Chen in sod., 2000; Canizares in
sod., 2009). Adhoum in sod. (2004) so preiskovali ucinkovitost ¢iS¢enja odpadnih voda z
uporabo aluminijeve Zrtvovalne anode v katerih so bili prisotni Cu, Zn in Cr(VI) ioni. Pri
poskusu se je pokazalo, da je u¢inkovitost ¢iS¢enja manjsa, ¢e je imela tretirana tekoc¢ina na
zacetku nizek pH. Pri EC z Al anodo in raztopino v kateri je prisotna EDTA se EDTA med
EC veZe na Al ione, reakcija najmocneje poteka v alkalnih razmerah (Treacy in sod.,

2000).
Z metodo EC se lahko uspes$no reciklira pralno raztopino EDTA. Pociecha in LeStan
(2010) sta z uporabo aluminijeve Zrtvovalne anode in katod iz nerjavecega jekla uspesno

odstranila 95% Pb, 68% Zn in 66% Cd.

S podobnim pristopom EC bomo poskusili odstraniti iz pralne raztopine EDTA Cu ione.
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3 MATERIAL IN METODE

3.1 MATERIAL
3.1.1Tla

V poskusu smo uporabili tla iz vinograda na primorskem (lokacija: X=40370, Y=400579,
Gauss-Kruger koordinatni sistem). Za poskus smo uporabili zgornjo plast tal (0-45 cm).

Osnovne pedoloske lastnosti tal so izmerili v Centru za pedologijo in varstvo okolja
(CPVO) (Oddelek za agronomijo, Biotehniska fakulteta, Univerza v Ljubljani) v skladu s
standardno prakso.

3.1.2 Ligand

Uporabili smo ligand EDTA (kemika) z molsko maso 372,2 g mol” v obliki dinatrijeve
soli (Na,CoH4N; x H,0) ki smo jo raztopili v vodi.

3.2 METODE
3.2.1 Eksperimentalne metode
3.2.1.1 Ekstrakcija tal za dolo€evanje optimalne koncentracije EDTA

Za dolocitev optimalne koncentracije EDTA smo v 100 mL plastenke nasuli 50 g suhih tal
dodali 87,5 mL raztopine EDTA z ustrezno koncentracijo, in sicer po 10, 20, 30, 40, 50 in
60 mmol kg tal. Za vsak vzorec smo izvedli 4 ponovitve. Vzorce smo stresali na
rotacijskem stresalniku (3040 GFL, Nem&ija) 24 ur pri 16 obratih min™. Raztopino smo
nato locili od zmesi s 7 min. centrifugiranjem (Centrifug. Rotanta 96 S) pri 2880 g. Fine
delce, ki se niso posedli, smo odstranili iz raztopine s filtracijo (gostota filtrnega papirja 80
g m™) z vakuumsko &rpalko (KNF Neuberger) in vzorce shranili v hladilniku.

3.2.1.2 Ekstrakcija tal za pridobitev pralne raztopine

Pralno raztopino za elektrokemi¢no c¢iScenje smo dobili po slede¢em postopku. V 1,5L
plastenko z 0,5 kg suhih tal smo vlili 875 mL vodne raztopine EDTA (23 mM ), da smo
dobili koncentracijo EDTA 40 mmol kg™ tal s pH 4,6. Vzorce smo stresali na rotacijskem
stresalniku 24 ur pri 16 obratih min". Raztopino smo lo¢ili od zmesi s 7 min.
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centrifugiranjem pri 2880 g. Fine delce, ki se niso posedli, smo odstranili iz raztopine s
filtracijo (gostota filtrnega papirja 80 gm™) z vakuumsko &rpalko.

3.2.1.3 Elektrokemicno ¢iS¢enje pralne raztopine

Elektroliticna celica je bila sestavljena iz Al anode (COP d.o.o., Kamnik), ki je bila
umescena med dvema katodama iz nerjavecega jekla, z oddaljenostjo 10 mm. PovrSina
posamezne elektrode je znaSala 63 cm’. Elektrode so bile potopljene v 500 mL pralne
raztopine ki se je meSala z magnetnim meSalom (ROTAMIX S-10) v 1 L stekleni ¢asi.
Elektrolizna celica je bila hlajena s hladilnim plas¢em. Hladilni plas¢ so sestavljale
polietilenske cevke, ovite okoli steklene ¢ase, v njih pa je tekla voda iz vodovoda. Gostoto
toka smo ohranjali pri 48 mA cm?, napetost elektroliti¢ne celice merili z voltmetrom na
napajalniku (Elektronik Invent).

Kontaktni ¢as smo izra¢unali kot razmerje volumna elektrocelice in volumna pralne
raztopine, pomnozeno z operacijskim ¢asom.

Za odstranitev oksidno/hidroksidnega sloja na povr$ini Al anode med elektrolizo, ki je
povecal napetost med elektrodami in posledi¢no povzrocil vi§jo porabo elektri¢ne energije,
smo dodali majhne koli¢ine CI” ionov v obliki NaCl (Riedel De Haen) ko je napetost
presegla 8 mV.

Med samim procesom smo obravnavali ucinkovitost elektrokemicnega c¢iS€nenja pri
razliénih pH raztopine in sicer pri pH 6, neuravnanem pH in pH 10. pH smo regulirali z
dodajanjem 5 M NaOH (Merck) ali H,SO4 (95-97%) (Merck). Vzorce (20 mL) pralne
raztopine smo na 30 min jemali s ¢rpalko (Masterflex, Cole-Parmer instrument Company).
Med vzro¢enjem smo merili tudi temperaturo (HI 92840C Hanna instruments), pH (pH
meter MP220 Mettler Toledo) in elektroprevodnost (Combo HI 98130 pH&EI HANNA).

Suspenzijo v vzorcih smo nato centrifugirali 10 min pri 2880 g, supernatant smo shranili v
hladilnik za nadaljnje analize vsebnosti Cu in EDTA. Pelet smo ohranili v 200 mL
deionizirane vode in zakisali s 37% HCI (Carco Erba Reagents) na pH 1,5 za kasnejSo
analizo koncentracije EDTA.

Koli¢ino elektro depoziranega bakra na katodah smo dolocili potem ko smo po konCanem
elektrokemi¢nem c¢is¢enju katode sprali s 30 mL 65% HNO; (Merck).



15
Cvetko M. Nove metode remediacije z bakrom onesnazenih tal.
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Odd. za agronomijo, 2010

3.2.1.4 Ekstracija tal z reciklirano raztopino EDTA

Za pripravo reciklirane raztopine EDTA za ekstrakcijo tal smo pralno raztopino
elektrokemic¢no Cistili pri pH 10 24 min kontaktnega Casa in nato reciklirano EDTA
raztopino lo¢ili od usedlin Al hidroksida s centrifugiranjem pri 2880 g za 30 min.
Reciklirani raztopini EDTA smo uravnali pH na 4,57 (pH sveze raztopine EDTA) z
dodajanjem 96% H,SO4 ali 10 mmol NaOH. Nato smo Ze enkrat z EDTA sprana ali sveza
tla v 1,5 L plastenki prelili z reciklirano EDTA raztopino in stresali na rotacijskem
stresalniku 24 ur pri 16 obratih min". Raztopino smo lo¢ili od zmesi s 7 min.
centrifugiranjem pri 2880 g. Fine delce, ki se niso posedli, smo odstranili iz raztopine s
filtracijo (gostota filtrnega papirja 80 gm™) z vakuumsko &rpalko.

3.2.2 Analitske metode
3.2.2.1 Pedoloska analiza tal

Za standardno pedolosko analizo je laboratorij CPVO v suspenziji 0,01 CaCl, (razmerje
tla:raztopina = 1:2) izmeril pH vzorca tal, koli¢ino organske snovi (s titracijo po metodi
Walkley-Black), teksturo tal (s pipetno metodo), dostopen fosfor (kolorimetricno po
Egner-Doming-ovi metodi) in kationsko izmenjevalno kapaciteto (z amonij-acetatno
metodo).

3.2.2.2 Razklop z zlatotopko

Razklop z zlatotopko smo opravili v skladu s standardi SIST ISO 11466 in SIST ISO
11047. Na zraku posuSene in presejane vzorce tal (2 mm sito) smo zdrobili v ahatni
terilnici in jih presejali ¢ez 160 pum sito. Po 1g tal smo stresli v reakcijske posode in
navlazili z 10 kapljicami 37% HCI. Med meSanjem smo pocasi dodajali 21 mL 37% HCl in
po kapljicah 7 mL 65% HNOs;. Da so se vzorci prepojili z reakcijsko meSanico smo jih
pustili stati 16 ur. Reakcijsko meSanico smo nato segrevali 2,5 uri v termobloku pod
povratnim hladilnikom in jih med segrevanjem obcasno premesSali. Po 2,5 urah smo
izklopili gretje termobloka in pocakali da se je reakcijska meSanica ohladila. Vsebino
reakcijskih posod smo prefiltrirali v 100 mL bucke, sprali z minimalnim moznim
volumnom 65% HNO; in dopolnili z destilirano H;O do oznake. Za filtriranje smo
uporabili filtre z gostoto 84 gm™. Koncentracijo Cu, Fe in Ca smo merili na atomskem
absorbcijskem spektrofotometru (AAS, Perkin-Elmer 1100-B, Norwalk, CT, USA). Pri
dolo¢evanju smo uporabili standardni referenéni material ki je wuporabljen Vv
medlaboratorijskih primerjavah (Wepal 2004.3/4, Wageningen University, Wageningen,
Netherlands).
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Za zagotavljanje natan¢nosti in toCnosti v analizi so bili uporabljeni slepi vzorec in
ponovitve.

3.2.2.3 Dolocevanje koncentracije Cu pri elektrokemi¢nem procesu

Koncentracijo Cu smo izmerili z AAS.

3.2.2.4 Dolo¢evanje koncentracije EDTA v raztopini

Koncentracije EDTA smo dolocili po metodi Hamana in sod. (1993). 0,625 mL vzorca
smo razred¢ili v 25 mL bucki in prelili v 50 mL caSe. Pri pripravi slepega vzorca smo
dodali 0,625 mL destilirane H,O. V vzorec smo nato dodali 1,25 mL 1M HCl in 0,5 ml 1
mM FeCl; (Merck) ter segrevali 10 min pri 100°C. Med segrevanjem se je tvoril Fe-EDTA
kompleks. V 50 mL lij lo¢nik smo najprej vlili 6,25 mL fosfatnega pufra s pH 6,0 in nato
vanj prelili vsebino ¢aSe. Raztopini smo nato dodali 3,12 mL 1% raztopine N-benzoil-N-
fenilhidroksina (BPA) (Aldrich) (z namenom da se iz preostalega Fe v raztopini tvori Fe-
BPA kompleks) in 12,5 mL kloroforma (Merck) ter nato lij lo¢nik stresali 5 min. Nato smo
pocakali da so se plasti locile. Spodnjo, organsko plast smo lo€ili od vodne plasti in nato
zavrgli, v vodno plast pa smo dodali 0,625 mL 5% askorbinske kisline (Kemika) in 0,625
mL 10 mM 4,7-difenil-1,10 fenantrolindisulfonske kisline (Sigma). Pri slepem vzorcu smo
namesto 4,7-difenil-1,10 fenantrolindisulfonske kisline dodali 0,625 destilirane vode. Po
20 minutah (ko se je razvila roza barva) smo vzorec izmerili spektrofotometri¢no pri
valovni dolZini 535 nm. (Lambda 2 Perkin/Elmer instrument company).

3.2.3 Statisti¢ne metode

Za izraCun aritmeti¢nih sredin in standardnih odklonov ter grafi¢ne predstavitve rezultatov
smo uporabili program Microsoft Office Excel 2007.
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4 REZULTATI

4.1 ANALIZA TAL IN CELOKUPNA VSEBNOST NEKATERIH KOVIN

Osnovne pedoloske lastnosti tal in celokupne koncentracije Cu, Fe in Ca so podane v
Preglednici 2.

Preglednica 2: Osnovne pedoloske lastnosti tal in celokupne koncentracije Cu, Fe in Ca v tleh

Lastnost tal Vrednost
ph (CaCl,) 72
organska snov (%) 5,8

P,0s (mg 100g™" tal) 80,7
K,0 (mg 100g™" tal) 60

C (%) 3.4

N skupni (%) 0,33

C/N razmerje 10,3
CEC (mmolc 100g™ tal) 434
*teksturni razred MGI
pesek (%) 14,7

melj (%) 50,2
glina (%) 35,1

Cu (mg kg™) 289,88
Fe (mg kg™ 17596,26
Ca (mg kg™) 31495,16

*teksturni razred - meljasta glinena tla

Celokupna koncentracija Cu v tleh presega opozorilno mejno vrednost (100 mg kg™ tal) in
skoraj dosega kriti¢no (300 mg kg™) (Uredba ..., 1996).
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4.2 OPTIMIZACIJA PROCESA ZA EKSTRAKCIJO Cu IZ TAL Z RAZTOPINO EDTA

Slika 4 prikazuje koncentracije bakra (mg L) v pralnih raztopinah v odvisnosti od
koncentracije EDTA (mmol kg'ltal).
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Slika 4: Koncentracija odstranjenega Cu (mgL™) v odvisnosti od koncentracije EDTA (mmol kg tal).
Rezultati so podani kot povprecje 4 ponovitev. Prikazan je tudi standardni odklon

Iz slike 4 je razvidno, da je koncentracija odstranjenega Cu narasS€ala s povecevanjem
koncentracije EDTA in vrh dosegla pri 50 mmol kg' tal ter nato zadela padati.
Koncentracija Cu v raztopini je pri 50 mmol kg znagala 68,03 mg L™ (Preglednica 3). Pri
tej koncentraciji se je iz tal v pralno raztopino izlo¢ilo 41,07 % Cu.

Preglednica 3: Koncentracija Cu (mg L") in % odstranjenega Cu iz tal pri uporabi razliénih koncentracij
EDTA (mmol kg™ tal)

Kon};g}g:cua Konccglliracua Ods traonjen Cu

(mmol kg™ tal) (mg L™ (%)
10 48,78 + 1,34 29,45 + 0,81
20 55,47 £2,42 33,49 + 1,46
30 64,27 + 1,46 38,80 = 0,89
40 66,69 + 1,52 40,26 + 0,92
50 68,03 + 1.49 41,07 £ 0,90
60 67,13 +3,78 40,52 + 2,28
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4.3 ELEKTROKEMICNO CISCENJE PRALNE RAZTOPINE
4.3.1 Uc¢inkovitost odstranjevanja Cu pri razli¢nih pH raztopine

Ucinkovitost elektrokemicnega ¢iS€enja pri razlicnih pH raztopine glede na izloeni Cu
prikazuje Slika 5.
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Slika 5: Odvisnost koncentracije Cu (mg L) od kontaktnega asa pri razliénih pH &is€ene raztopine.
Rezultati so podani kot povpre¢je 3 ponovitev. Prikazan je tudi standardni odklon

Posamezni parametri (temperatura, napetost in elektroprevodnost) ter koncentracije Cu v
raztopini so podane v Prilogi C. Zacetna koncentracija Cu v raztopini je znaSala 72,62 +
0,00 mg L. Pri elektrokemiénem &isGenju pri pH 10 je konéna koncentracija Cu v
raztopini znagala 0,19 £ 0,04 mg L™, pri neuravnanem pH 0,38 + 0,04 mg L in pri pH 6
11,85 + 0,66 mg L. Poleg tega je raven Cu pri pH 10 padla pod raven Img L Ze po 90
min (kontaktni ¢as 11,34 min), medtem ko je pri neuravnanem pH znasala Se 4,85 + 0,99
mg L, pri pH 6 pa 25,49 + 0,71 mg L. Napetost v elektrocelici je pri vseh obravnavanjih
znasala na zaletku procesa nad 8 mV in po dodatku NaCl padla pod 8 mV.
Elektroprevodnost raztopine je bila na zacetku najvisja in je potem med procesom vztrajno
padala.
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4.3.2 Prisotnost EDTA med elektrokemi¢nim ¢iS¢enjem v raztopini in oborini

Slika 6 prikazuje koncentracijo EDTA v raztopini med elektrokemi¢nim ciS€enjem pri
razli¢nih pH, Slika 7 pa koncentracijo EDTA v oborini.
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Slika 6: Odvisnost koncentracije EDTA (g L) od kontaktnega ¢asa (min) v raztopini med elektrokemiénim
¢is¢enjem. Rezultati so podani kot povpreéje 3 ponovitev. Prikazan je tudi standardni odklon
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Slika 7: Odvisnost koncentracije EDTA (g L) od kontaktnega ¢asa (min) v raztopini med elektrokemi¢nim

NI

¢is€enjem. Rezultati so podani kot povpreéje 3 ponovitev. Prikazan je tudi standardni odklon

Rezultati dolo¢evanja EDTA med procesom v raztopini so podani v Prilogi A, v oborini pa
v Prilogi B. Pri vseh obravnavanjih je zafetna koncentracija EDTA znaSala 8371,42 +
8293,33 + 160,72 mg L. Pri neuravnanem pH je ostalo v raztopini po ¢iséenju $e 5976,19
+ 204,20 mg L™, pri pH 6 je bila koli¢ina $e manj$a in sicer 4162,96 + 61,19 mg L.
Konéne koncentracije EDTA v oborini so naslednje: pri pH 10 103,98 + 5,40 mg L™, pri
neuravnanem pH 2553,70 + 86,84mg L in pri pH 6 3501,85 + 56,75mg L. Najmanj
EDTA se je v oborino tako izlo¢ilo pri pH 10, najvec pa pri pH 6.
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4.4 PONOVNA UPORABA RECIKLIRANE PRALNE RAZTOPINE EDTA

Preglednica 4 prikazuje u¢inkovitost ekstrakcije Cu z elektrokemic¢no reciklirano raztopino
EDTA (pri pH 10) na svezih in ponovno opranih tleh.

Preglednica 4: Konc. Cu (mg kg'), EDTA (mg L) in vrednosti pH po ekstrakciji in po elektrokemi¢nem
¢isCenju v raztopini ter odstotki odstranjenega Cu

Ekstrakcija Elektrokemicno c¢is¢enje
Pranje Zapor. konc. konc. pH Odstr.  konc. Cu konc. pH
spranih tal proces Cu EDTA Cu (%) (mgkgh) EDTA
(mgkg')  (mgL) (mg L)
1 127,08 837143 7,14 44 0,29 8200,00 9,99
2 55,35 7125,00 7,25 19 0,42 6344,44 10,20
3 22,39 5588,89 7,31 8 0,22 5255,56 10,00
4 13,24 4988,89 7,45 5 / / /
Pranje svezih Zapor. konc. Cu konc. pH Odstr.  konc. Cu konc. pH
tal proces (mg kg™) EDTA Cu (%) (mgkgh) EDTA
(mg L) (mg L)
1 127,08 8371,43 7,13 44 0,14 8234,00 9,99
2 93,95 7172,50 7,40 32 0,14 6070,00 10,11
3 75,49 5715,00 7,24 26 0,20 5360,00 9,98
4 73,14 5080,00 7,13 25 / / /

Skupen odstotek odstranjenega Cu pri ponavljajoCem pranju spranih tal znasa 76 %. S
ponavljajo¢im pranjem tal smo tako zmanjSali celokupno koncentracijo Cu v tleh iz 289,88
mg kg'1 na 69,57 mg kg'l. Koncentracija EDTA je med ekstrakcijo in elektrokemi¢nim
&idenjem padala. Iz koncentracije 8371,43 mg L™ po prvi ekstrakciji, je po 3 &is&enjih in
3 ekstrakcijah pri pranju spranih tal znasala 4988,89 mg L. Pri pranju svezih tal je iz
koncentracije po prvi ekstrakciji 8371,43 mg L' po 3 &isCenjih in 3 ekstrakcijah znagala
5080,00 mg L.

Pranje svezih in spranih tal z reciklirano raztopino EDTA je pokazalo, da uinkovitost
reciklirane raztopine zaradi izgub EDTA pada.



23
Cvetko M. Nove metode remediacije z bakrom onesnazenih tal.
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Odd. za agronomijo, 2010

5 RAZPRAVA IN SKLEPI

5.1 RAZPRAVA

Podatki iz Slike 4 kazejo, da se pri optimalni koncentraciji EDTA izlo¢i 41 % vsega Cu v
tleh. Verjetnih vzrokov za relativno majhno uc€inkovitost ekstrakcije je vec. Organska snov
in glina lahko moc¢no veZeta kovine v svojo strukturo in tako zmanjSata ucinkovitost
ekstrakcije. (Chaiyaraksa in Sriwiriyanuphap, 2004; Nowack in Sigg, 1996) Ravno tako bi
lahko veliko vlogo pri ekstrakciji imela tudi Fe in Ca. Kompleks Fe’-EDTA ima
konstanto stabilnosti 25, kompleks Cu-EDTA pa 18,7. Fe’" bi lahko tako oviral ekstrakcijo
Cu iz tal. Delez karbonatov bi tudi lahko vplival na u€inkovitost ekstrakcije, o cemer so
porocali ze Papassiopi in sod. (1999).

Koncentracija odstranjenega Cu je narascala s povecevanjem koncentracije EDTA. Pri
vi§jih koncentracijah je uc¢inek odstranjevanja EDTA zacel padati, o ¢emer so porocali Ze
Sun in sod. (2001).

Pri elektrokemi¢nem c¢iS€enju pralne raztopine se je izkazalo, da najbolj u¢inkovito poteka
pri pH 10. Rezultati se skladajo z ucinkovitejSo elektrokemicno razgradnjo Al anode v
alkalnem okolju, kar je ugotovil ze Treacy in sod. (2000), in z dejstvom, da so Cu-EDTA
kompleksi manj stabilni v okolju s pH nad 9 (Chang in sod., 2007) in se tako Cu hitreje
elektro-obori na katodo kot pri nizjem pH.

Padec elektroprevodnosti bi lahko razlozili z elektro-obarjanjem kovin na katodah.
Posledi¢no je manjSa koncentracija kovin v raztopini zmanjsala tudi elektroprevodnost.

Mozen vzrok za izgube EDTA iz raztopine med elektrokemic¢nim ¢iS€enjem je dejstvo, da
so kompleksi AI-EDTA obstojnejsi v alkalnem okolju in se je zato del EDTA pri
neuravnanem pH in pH 6 oboril, del pa je verjetno razpadel med anodno oksidacijo.

S ponovnim pranjem Zze opranih tal smo iz tal izloCili 76 % in tako celokupno
koncentracijo Cu v tleh iz 289 mg kg zmanjsali na 69,6 mg kg'. (Mejna emisijska
vrednost Cu v tleh znasa po slovenski zakonodaji 60 mg kg 'suhih tal). Enkratno pranje
svezih tal je pri prvi ekstrakciji odstranilo le 44 %. Ponovno pranje tal z reciklirano
raztopino EDTA je tako bilo uspeSnejsSe kot enkratno pranje s sveZo raztopino EDTA, kar
sta ugotovila ze Finzgar in LeStan (2007). Izgube EDTA med ekstrakcijo bi lahko razlozili
z vezavo EDTA na glinene minerale v tleh.
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5.2 SKLEPI

Reciklaza EDTA raztopine z metodo elektrokoagulacije in uporabo aluminijeve Zrtvovalne
anode se je pokazala za uspesSno, saj je reciklirana EDTA uspe$no odstranila Cu tako iz
svezih kot iz ponovno opranih tal.

Potrdili smo hipotezo da je najve¢ja ucinkovitost elektrokemicnega ciSCenja pralne
raztopine s Cu pri pH 10.

Potrdili smo tudi hipotezo, da ponovna uporaba reciklirane raztopina EDTA uspesno
odstrani Cu iz tal.
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6 POVZETEK

Onesnazena tla vplivajo na ekosisteme in predstavljajo groznjo za zdravje ljudi, Zivali in
rastlin. V kmetijstvu je onesnazenost z nevarnimi kovinami zastopana na povrsinah kjer se
uporablja bakrove pripravke za preprecevanje nekaterih glivicnih boleznih. Visoke
koncentracije bakra v tleh povzrocajo manjSo sposobnost prezivetja, zaostanek v cvetenju
in tvorbi plodov in manj$i koli¢ini semen. Ker visoke koncentracije bakra predstavljajo
veliko obremenitev za okolje je potrebno takSna tla remediirati.

V diplomski nalogi smo uporabili tla iz vinograda, ki so kot posledica vecletnega
Skropljenja z bakrovimi pripravki onesnazena z bakrom. Celokupna koncentracija bakra v
tleh, ki smo jo dolo¢ili z razklopom z zlatotopko je znasala 289,88 mg Kg™' suhih tal kar po
Slovenski zakonodaji spada v meje opozorilne in kriti¢ne vrednosti v tleh.

Preucevali smo ucinkovitost metode pranja tal ex situ z uporabo etilendiamin tetraocetne
kisline (EDTA). Izkazalo se je, da je optimalna koncentracija EDTA 50 mmol kg'l tal, pri
tej koncentraciji se je iz tal v ekstrakcijsko raztopino izlocilo 41,07 % bakra. Pri visjih
koncentracijah je u€inkovitost ekstrakcije zacela padati.

Ker predstavlja ekstrakcijska raztopina EDTA v kateri so prisotne tudi kovine veliko
obremenitev za okolje, smo jo poskusili obdelati z elektrokemijskim procesom
imenovanim elektrokoagulacija. Uporabili smo elektrocelico, ki je bila sestavljena iz dveh
katod iz nerjavecega jekla in aluminijeve Zrtvovalne anode. Pri poskusu smo preucevali
tudi vpliv pH na ucinkovitost procesa in sicer pri stalnem pH 6, pH 10 ali pa pri
neuravnavanem pH. Najbolj ucinkovito je proces tekel pri pH 10, saj se je baker iz
raztopine 1zlocil najhitreje, najmanj pa pri pH 6. Poleg ucinkovitosti odstranjevanja bakra
smo spremljali tudi koncentracijo EDTA med procesom v raztopini in oborini. Pri pH 10 je
po elektrokemitnem GigGenju v raztopini ostalo 8293,3 + 160,7 mg L' EDTA, pri
neuravnanem pH 5976,2 + 204,2 mg L™ EDTA in pri pH 6 4162,96 + 61,20 mg L' EDTA.
Elektrokemicno ¢iSc¢enje pri pH 10 se je tako izkazalo za najbolj u€inkovito tudi iz staliSca
reciklaze EDTA raztopine.

Zanimalo nas je tudi ¢e se reciklirana raztopina EDTA lahko uporabi za ponovno
ekstrakcijo bakra iz tal, zato smo reciklirano raztopino EDTA uporabili za ponovno
ekstrakcijo svezih ali pa Ze spranih tal in raztopino nato Se enkrat ocistili z
elektrokoagulacijo. Z reciklirano raztopino EDTA smo pri ponavljajo¢em pranju spranih
tal po 4 pranjih izlocili 76% bakra iz tal. Z metodo smo zmanjSali celokupno koncentracijo
bakra v tleh iz 289,88 mg kg na 69,57 mg kg'. Rezultati kaZejo, da je testirana metoda
primerna za remediacijo onesnazenih vinogradniskih tal.
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