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S svincem (Pb), cinkom (Zn) in kadmijem (Cd) enazena zemljina je bila
remediirana z metodo solidifikacije in stabilizac{jS/S) s cementom. Pr&vali
smo vpliv nezivih dejavnikov na dosegljivost potahto strupenih kovin (PSK) po
stabilizaciji. Remediirano zemljino smo starali zmientno izpostavljenostjo
temperaturnim razlikam (105 °C in =25 °C) pri dwalzlicnih stopnjah vlaznosti
(10 in 90% poljske kapacitete tal za vodo; PK). Mutst in izperljivost Pb, Zn in
Cd po staranju smo ugotavljali z metodo TCLP (Tayi€haracteristic Leaching
Procedure), rastlinam  doseglive PSK pa z metodanaTPA
(dietilentriaminpentaocetna kislina) in izpiranjegemljine s CaGl Humano
(oralno) biodostopnost Pb, Zn in Cd smo ugotavlmlmetodo SBET (Simple
Bioavailability Extraction Test). Ugotovili smo, @& je mobilnost Pb, Zn in Cd po
staranju remediirane zemljine zmanjSala. ZmanjSelge tudi dostopnost Zn in Cd
za rastline, merjene z DTPA metodo, medtem ko s#ogtopnost Pb za rastline
poveala. Dostopnost Pb za rastline, merjena z izpimrgemljine s CaG| se je
prav tako poveéala. Tudi dostopnost Cd se je poaka, medtem ko so se vrednosti
Zn v ekstraktu CaGlzmanjSale pri remediirani zemljini po staranju.nkina
biodostopnost Pb in Cd (SBET) se je péala le pri enem vzorcu starane S/S
zemljine, medtem ko je pri ostalih ostala nesprgerenali se je celo zmanjSala. Le
pri Zn opazimo, da se je njegova humana biodost&tppoveala v vseh vzorcih
starane zemljine z 10% PK. To je bila edina razlkead razkénima stopnjama
vlaznosti tal (PK). Pri v@ni vzorcev zemljine je bila dosegljivost Pb, ZnQd pri
starani remediirani zemljini manjSa kot pri starapremediirani zemljini. Trdimo
torej, da se dolgotma winkovitost sanacije ni zmanjSala v takSnem obsdgubi
bila uporabljena metoda remediacije neprimerna.
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Soil contaminated with lead (Pb), zinc (Zn) awddmium (Cd), has been
remediated with the use of solidification and dishiion (S/S) cement based
technology. We studied the effect of non-livingttas (ageing) on availability of
potentialy toxic metals (PTM) after remediation.eTsoil samples were aged by
exposing them to repetitative temperature diffeesn@ 05 °C and —25 °C) at two
different moistures (10% and 90% of soil water hgdcapacity; WHC). Mobility
and leachability of Pb, Zn and Cd in aged soil waserminated using TCLP
analysis (Toxicity Characteristic Leaching Procejuiphytoavailability of PTM
was assessed using DTPA extraction (diethyleneingpentaacetic acid) and
extraction with CaGl Human (oral) bioavailability of Pb, Zn and Cd wasasured
by SBET method (Simple Bioavailability Extractioest). The results showed that
mobility of Pb, Zn in Cd decreased in remediateitl after ageing. There was also
a decline in phytoavailability of Zn and Cd measuwth DTPA method, while
phytoavailability of Pb increased. Phytoavailagilof Pb and Cd which was
measured by extraction with CaCincreased, while phytoavailability of Zn
decreased in remediated soil after ageing. Humaavahilability of Pb and Cd
(SBET) increased in one soil sample, in othersvadability of Pb and Cd stayed
the same or decreased. Bioavailability of Zn inseglin all soil samples in soil
aged at 10% WHC. Here we observed difference betwee moisture conditions
(WHC) being used. Almost in all soil samples theaikability of Pb, Zn and Cd in
remediated soil stayed lower as in non-remediatat efter ageing. It seems
therefore that the effectiveness of the remediadidmnot deteriorate in long-run in
such extent that it would be inefficient.
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Pregl. 1: Standardne pedoloSke lastnosti vzoregwed remediacijo
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KAZALO SLIK
Mesta vzaenja na lokaciji stare Cinkarne v Celju

pH vrednost petih vzorcev zemljine in st&raemljine (10% in
90% poljska zadrzevalna kapaciteta tal; PK) pred po
remediaciji (S/S s cementom). Rezultati so pog¥jpretreh
ponovitev (x standardna deviacija). Statist zn&ilne razlike
ozna&ujejo simboli: a, b, ¢, (Duncanov test, p<0,05).

Vrednost elekithe prevodnosti petih vzorcev zemljine in starane
zemljine (10% in 90% poljska zadrzevalna kapaciteta PK)
pred in po remediaciji (S/S s cementom). Rezulatiprikaz
povpre&ja treh ponovitev (+ standardna deviacija). Sttt
zn&ilne razlike ozna&ujejo simboli: a, b, ¢, (Duncanov test,
p<0,05).

Koncentracija Pb, Zn in Cd v TCLP te&ktu petih vzorcev
zemljine in starane zemljine (10% in 90% poljskarzavalna
kapaciteto tal za vodo; PK) pred in po remedia¢§/S s
cementom). Rezultati so povgje treh ponovitev (+ standardna
deviacija). Pod mejo detekcije (M.D.). Statish zn&ilne razlike
ozna&ujejo simboli: a, ab, b, ¢, (Duncanov test, p<0,05)

Koncentracija Pb, Zn in Cd v DTPA &é&ktu petih vzorcev
zemljine in starane zemljine (10% in 90% poljskarzavalna
kapaciteta tal; PK) pred in po remediaciji (S/S esnentom).
Rezultati so prikaz povpégm treh ponovitev (x standardna
deviacija). Statistino zn&ilne razlike oznéujejo simboli: a, ab,
b, ¢, (Duncanov test, p<0,05).

Koncentracija Pb, Zn in Cd v ekstral@aC} petih vzorcev
zemljine in starane zemljine (10% in 90% poljskarzavalna
kapaciteta tal; PK) pred in po remediaciji (S/S esnentom).
Rezultati so prikaz povpé@m treh ponovitev (x standardna
deviacija). Statistino zn&ilne razlike oznaujejo simboli: a, ab,
b, ¢, (Duncanov test, p<0,05).

Oralna biodostopnost Pb, Zn in Cd, delta s fizioloSko osnovanim
ekstrakcijskim testom (SBET) v zelu frakciji, in sicer v petih
vzorcih zemljine in starane zemljine (10% in 90%ljgk@
zadrzevalna kapaciteta tal; PK) pred in po remgdi&8/S s
cementom). Rezultati so povgje treh ponovitev (+ standardna
deviacija). Statistino zn&ilne razlike oznaujejo simboli: a, ab,

b, ¢, (Duncanov test, p<0,05).
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Pril. A:

Pril. B:

Pril. C:

Pril. D:

Pril. E:

KAZALO PRILOG

pH vrednost in elektina prevodnost petih vzorcev zemljine in staraneljagn
(10% in 90% poljska zadrzevalna kapaciteta tal @doy pred in po remediaciji
(S/S s cementom). Rezultati so prikazani kot payjprdéreh ponovitev (+
standardna deviacija).

Koncentracije Pb, Zn in Cd v TCLP etagttu zemljine in starane zemljine (10%
in 90% poljska zadrzevalna kapaciteta tal za vdl§) s petih vzainih mest
pred in po remediaciji (S/S s cementom). Rezulatiprikazani kot povptge
treh ponovitev (+ standardna deviacija). Pod mejekkije (M.D.).

Koncentracije Pb, Zn in Cd v DTPA eal&ttu zemljine in starane zemljine (10%
in 90% poljska zadrzevalna kapaciteta tal za vd®) s petih vzainih mest
pred in po remediaciji (S/S s cementom). Rezulatiprikazani kot povptge
treh ponovitev (= standardna deviacija).

Koncentracije Pb, Zn in Cd v Gakstraktu in pH vrednost ekstrakta petih
vzorcev zemljine in starane zemljine (10% in 90%ljgka zadrZevalna
kapaciteta tal za vodo; PK) pred in po remedig8j5 s cementom). Rezultati so
prikazani kot povprge treh ponovitev (+ standardna deviacija).

Oralna biodostopnost Pb, Zn in Cd tilpezorcih zemljine in starane zemljine
(10% in 90% poljska zadrzevalna kapaciteta tal mdoy PK) pred in po
remediaciji (S/S s cementom) dééma s fizioloSko osnovanim ekstrakcijskim
testom (SBET) v zelashi frakciji. Rezultati so prikazani kot povgie treh
ponovitev (+ standardna deviacija).
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OKRAJSAVE IN SIMBOLI

Pb svinec

Zn cink

Cd kadmij

PK poljska kapaciteta tal za vodo

SIS solidifikacija/stabilizacija

CEC kationska izmenjalna kapaciteta

EC elektréne prevodnosti

TCLP Toxicity Characteristic Leaching Procedure
DTPA ekstrakcija z dietilentriaminpentaocetno ikisl
CaCb kalcijev klorid

SBET Simple Bioavailability Extraction Test

AAS atomska absorpcijska spektrofotometrija
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1 UuUvOoD

Potencialno strupene kovine (PSK) v tleh predst@vljza okolje inc¢loveka veliko
nevarnost. So namtfelahko tokséine Ze v manjSih koncentracijah, njihove ké&mei
lastnosti omejujejo uporabo nekaterih remediadijsgristopov, razen tega pa jih je v
nasem okolju vedno ¥gAlpaslan in Yukselen, 2002).

Solidifikacija in stabilizacija (S/S) je metoda rediacije onesnazenih tal, ki predstavlja
poceni in @inkovito reSitev za tla, onesnazena z anorganskinasnazili (Alpaslan in
Yukselen, 2002). Remediacija z metodo S/S zdrupaeezana procesa, ki potekata
satasno. Solidifikacija je proces pridobivanja trdnggadukta z izboljSanimi fizikalnimi
lastnostmi. Stabilizacija pa je proces preoblikgaamesnazil iz mobilnih v manj mobilne
in manj tokstne oblike (Batchelor, 2006). Rezultat metode je amalt z zmanjSanim
negativnim vplivom na okolje igloveka. Najbolj pogosto uporabljen vezivni elemprit
metodi S/S je portland cement, saj je njegov vipbk zelo &inkovit pri imobilizaciji
vecine PSK z reakcijami izobarjanja, sorpcije ali izmfne ionske izmenjave (Malviya in
Chaudhary, 2006; Paria in Yuet, 2006).

Ko tako remediirano zemljino izpostavimo okoljuniavpliva delovanje zivih in nezivih
dejavnikov. Ti bi lahko povziili preoblikovanje onesnazil v S/S zemljini s cernun,
tako da povzraijo pretvorbo PSK iz prej dosezene manj mobilndastopne oblike v bolj
mobilne in dostopne oblike. Mobilne oblike onesha® lahko izpirajo v povrSinske
oziroma podtalne vode in tako ogrozijo kvalitetodeona ogrozenem obrja (Abdel-
Sahab in sod., 1994). Paese lahko tudi biolosko dostopna koncentracijaspagil za
rastline in ljudi, torej koncentracija PSK, ki joganizem lahko sprejme (Geebelen in sod.,
2002). Poveanje dosegljivosti PSK torej zmanjSuje dolgaro winkovitost remediacije
zemljine.

Literature o vplivu nezivih dejavnikov na PKS pdSSii veliko. Znano pa je, da lahko
temperaturna nihanja, nihanja vsebnosti vode sopmost kislega dezja o degradirajo
cementne materiale. Ranljivost S/S onesnazil zaidemin fizikalne vplive, ki bi jih
povzrailo delovanje nezivih dejavnikov, je mmo odvisna predvsem od prepustnosti,
kemicne in mineraloske kompozicije, mikrostrukture cetnerpaste, cementnih agregatov
ter agregatov onesnazil (Malviya in Chaudhary, 200&javnike, ki vplivajo na trpeznost
betona, moramo obravnavati tudi pri ocenjevanjeznosti S/S onesnazil s cementom.
Lahko bi namre povzraili vec¢je spremembe v lastnosti S/S zemljine s cementb&irrm
strukturno degradacijo (Fitch in Cheeseman, 2003prej tudi spremembe v mobilnosti
onesnazil.
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1.1 CILJI IN NAMEN RAZISKAVE

Na obmdaju stare Cinkarne v Celju je zemljina tm® onesnazena s PSK, predvsem s
svincem (Pb), cinkom (Zn) in kadmijem (Cd). V predhih poskusih smo omenjena
onesnazila S/S s cementom, tako da smo zmanjgavioj mobilnost in biodosegljivost. Iz
onesnazene zemljine se bodo z dodanim cementonili teementni bloki. Ti bodo
uporabljeni kot protihrupna pregrada, zato moramsaiti tudi dolgora:ni vpliv okolja na
remediirano zemljino, saj bi sefiokovitost takSne sanacije lahk@z cas spremenila
zaradi delovanja zivih in nezivih dejavnikov. Tijaleniki bi lahko povzreili, da bi se
onesnazila, ki so se s stabilizacijo formirala vnnanobilne in s tem dostopne oblike,
pretvorila v bolj mobilne in dostopne oblike. Namtenraziskave je oceniti vpliv nezivih
dejavnikov na mobilnost in dostopnost Pb, Zn in demljini po S/S s cementom.
Remediirano zemljino smo starali z izm@& izpostavljenostjo visokim temperaturnim
razlikam (105 °C in =25 °C, simulacija letnisov) pri dveh razinih stopnjah vlaznosti
(10% in 90% poljske zadrzevalne kapacitete tal @doy kot modelu za nezive dejavnike.
Dinamiko onesnazil pri S/S zemljini po delovanjwzivéh dejavnikov smo ugotavijali s
primerjanjem pH vrednosti, elekirie prevodnosti, mobilnosti in biodostopnosti Pb,iZn
Cd pred in po staranju.

1.2 DELOVNA HIPOTEZA

* Po delovanju nezivih dejavnikov se bo spremenildiinost in s tem izpiranje Pb, Zn
in Cd v S/S zemljini s cementom.

e Po delovanju nezivih dejavnikov se bo spremeniladbstopnost Pb, Zn in Cd za
rastline v S/S zemljini s cementom.

* Po delovanju nezivih dejavnikov se bo spremeniladwa (oralna) biodostopnost Pb,
Zn in Cd v S/S zemljini s cementom.
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2 PREGLED OBJAV

PSK so naravne komponente zemeljske skorje. Kedspeljajo zelo majhen delez
zemeljske skorje, jih imenujemo tudi elementi vdshah. Nekatere PSK v manjSih
kolicinah organizmi potrebujejo. V prevelikih k&ilhah pa so tok&ne, saj z bioloSkimi
molekulami pogosto tvorijo komplekse, ki lahko poZjo motnje v delovanju
metabolizma (LeStan, 2002).

Zaradi urbanizacije in industrializacije je danegamno povrSine onesnazene s PSK
(Adriano, 2001). Glavni antropogeni izvori (viri @nazevanja) so rudarjenje in taljenje
rude, industrija, atmosferski depoziti (avtomohilsizpusti, metalurSka industrija),
kmetijstvo in odlaganje odpadkov (Ross, 1994, mit.LeStan, 2002). Oneshazena tla so
kemicno degradirana. Degradacija tal pomeni zmanjSaa@\osti tal zaradi naravnih in
antropogenih dejavnikov. Ti lahko povZijo delovanje fizikalnih, bioloskih in kemijskih
procesov, ki zmanjSujejo kvaliteto tal (LeStan, 200Kemina degradacija tal obsega
manjSe obmge kot fizikalna, vendar moramo zaradi vpliva dlavesko zdravje tej
posvetiti v& pozornosti (Adriano, 2001).

PSK iz antropogenih virov v tleh predstavljajo nexst zaclovekovo zdravje in za
povrsinsko ter podtalno vodo (Kim in sod., 199%, po Alpaslan in Yukselen, 2002).
Onesnazila, ki so v mobilnih oblikah, se lahko iajm v povrSinske oziroma podtalne vode
in tako ogrozijo kvaliteto vode (Abdel-Sahab in soii994). Onesnazila iz tal lahko
sprejemajo tudi rastline. Nekatere PSK so rastlinaikrohranila, drugih pa ne potrebujejo
(naprimer Pb in Cd), vendar jih vseeno lahko spneje, ce so prisotne v talni raztopini.
Vse pa so v wgih koli¢inah za organizem toksie. Dostopnost PSK za rastline je odvisha
od kemijske oblike, v kakrSni je element v tleh spten (LeStan, 2002). Preko
prehranjevalne verige lahko PSK vstopajo v orgarizmtako vplivajo na zivali in ljudi.
Urbana tla so sicer redkokdaj povezana z masovmadugcijo hrane, vendar lahko
onesnazila kljub temu prehajajo dlovesko telo (inhalacija prasnih delcev, ingestija
zemljine). Ker otroci odkrivajo svet z rokami intigih zlasti ingestija zemljine najbolj
ogroza. Nevarna za ljudi je tudi dermalna absoabal) neposrednem stiku z onesnazeno
zemljino (Madrid in sod., 2006).

Metoda S/S se je uporabljala predvsem za tretinamigearnih odpadkov v petdesetih letih
prejSnjega stoletja. Od leta 1970 so jéetamnoztno uporabljati tudi za remediacijo tal,
onesnazenih z anorganskimi onesnazili (Conner, ,16@0po Batchelor, 2006). Gre za
kemi¢ni postopek remediacije onesnazenih tal. Namenesy@zati spojine in komplekse

onesnazil v stabilne, torej netopne oblike (stahdija) ter ujeti onesnazila v trdno matrico
veziva (solidifikacija) (Wiles, 1987, cit. po Paria Yuet, 2006). Uporaba alkalnega
cementa kot primarnega veziva za S/S onesnazilek f& uveljavljena tehnologija.

Uporaba cementa je uporabna tehnologija predvseim kar je poceni, dostopna in
preprosta (Glasser, 1997).

Solidifikacija spremeni fizikalne lastnosti onesihaZo pomeni, da dobro solidificirana
onesnazila ne vsebujejo tekwe. TakSna onesnazila imajo zmanjSano prepustikast,
pomeni zmanjSan pretok vode skozi onesnazila. Tkag® v zmanjSanem spta$ju

onesnazil v okolje. Torej onesnazila v takSni abhkanj vplivajo na okolje. Primarna
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metoda okarakteriziranja uspesSnosti solidifikagge meritev neomejene kompresivne
trdnosti tretiranega materiala. Pri materialih,témeljijo na cementu, je ta odvisna od
strukture por (Malviya in Chaudhary, 2006) in odgxulelitve velikosti por (Paria in Yuet,
2006). To je pomembno predvsem za napovedovanjegotiajne integritete

solidificiranega materiala, saj tiste oblike madkj ki degradirajo v manjSe delce,
onesnazila hitreje sprégjo (Batchelor, 2006).

Stabilizacija PSK spremeni obliko le-teh: iz togn&obilne) faze v trdno (imobilno) fazo.
Ob tem potekajo reakcije izobarjanja ali interaicifadsorpcija, izomorfna ionska
izmenjava) med kovinskimi ioni in produkti cementmdratacije, kot so etringit in hidrati
kalcijevega silikata (Paria in Yuet, 2006). lzobajg je ena od glavnih reakcij
imobilizacije PSK z metodo S/S s cementom. Visok, i je posledica cementne
hidratacije, sprozi pretvorbo kovinskih onesnazirdne kovinske hidrokside, ki so man;
mobilne oblike PSK. Struktura por v onesnazeni peinb/S s cementom nudi precejSno
specifino povrsino za sorpcijo onesnazil. Ker je adsogkgtionov tezkih kovin na oksi-
hidroksilne povrSine spodbujena pri visokih vreditogH, je omenjeni mehanizem
delovanja zelo pomemben pri S/S PSK s cementonej Tiora na te reakcije pH velik
vpliv. Sposobnost cementa na kontrolo pH se izemhgegovo kislinsko nevtralizacijsko
kapaciteto. Ta je merilo za kéino prisotne baze, ki lahko sprejme vodikove ion&me
kisline (Batchelor, 2006). Uporabljene metode zufmvanje dinkovitosti S/S onesnazil s
cementom so po navadi metode ugotavljanja mobilmostperljivosti onesnazil (Jing in
sod., 2004).

Ko S/S zemljino izpostavimo okolju, je podvrzendogtanju nezivim in zivim dejavnikom
okolja. Pod njihovim vplivom lahko v S/S zemljinotekajo nadaljnje reakcije. Okolje
lahko vpliva na lastnosti S/S onesnazil, predvsenpowrSinski regiji (Malviya in
Chaudhary, 2006). Cikli visokih in nizkih tempenat{zamrznitev/odtajanje), visoke in
nizke vlaznosti (mokro/suho), karbonacija, napalfata in ostali okoljsko povzrieni
stresi lahko povzrgjo obsezno strukturno degradacijo.

Fitch in Cheeseman (2003) navajata, da se je pwkdiobmoje s cementom in pepelom
S/S zemljine po desetletni izpostavljenosti okolfjskstresom spremenilo. PovrSina
cementega bloka je bila v primerjavi s celotnim eamim blokom méno degradirana.
Poratata tudi o ogromnih kalcijevih hidroksidnih (Ca(QHplo&ah, ki so nastale z
izobarjanjem tik pod povrSjem. Nad temi plagi je bila S/S zemljina ndoo
karbonatizirana in njena kislinska nevtralizacijskapaciteta méno zmanjSana. Yang
(1993) je preteval trpeznost cementno stabiliziranih  onesnazil @kli
zamrznitev/odtajanje in mokro/suho. Ugotovil je, mhaajo ve&ji negativni w&inek na
trdnost konstrukcije cikli zamrznitev/odtajanje kotokro/suho (Yang, 1993, cit. po
Malviya in Chaudhary, 2006). Zamrznitev vode v wiath betonu ustvari osmaéi in
hidravli¢ni pritisk v cementni pasti zaradi 9%&e prostornine ledu v betonu (Neville in
Brooks, 1987, cit. po Paria in Yuet, 2006). Ko s#igki pove&iujejo, se z&nejo tvoriti
mikrorazpoke. Ceprav so me$anice cementa in zemljine dfugaod betona, lahko
elemente, vpletene v ciklus zamrznitve/odtajangdemo tudi v meSanicah cementa in
zemljine. Winek zamrznitve/odtajanja je odvisen predvsem odkraosirukture in
prepustnosti trdnega materiala (Paria in Yuet, 2006idi winki poviSane temperature so
pomembni, saj lahko povzfijo delno kristalizacijo hidratiziranih kalcijevikilikatov in



Jerin M. Vpliv nezivih dejavnikov na dosegljivostirsca, cinka in kadmija po remediaciji onesnazegraliine. 5
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, BiotetiSka fakulteta, Odd. za agronomijo, 2009

tako zmanjSanje njihove speciie povrSine. To privede do izgube adsorpcijskega
potenciala in padca vrednosti pH (Glasser, 1997).
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3 MATERIALIIN METODE

3.1 ANALIZA TAL

Zaradi metalurSke dejavnosti je zemljina na lokastpre Cinkarne v Celju ndno
onesnazena s PSK, predvsem s Pb, Zn in Cd. Zenslinmozbrali na globini od 0 do 30 cm
na obmgju stare Cinkarne na petih lokacijah (Slika 1)rkgewasih potekala metalursSka
dejavnost. Pred nadaljnjimi analizami je bila zémaljpresejana skozi 5 mm sito. Osnovne
pedoloske lastnosti tal so déilb na Centru za pedologijo in varstvo okolja (Bibhiska
fakulteta, Univerza v Ljubljani). Za standardno pkedko analizo so izmerili pH zemljine
v suspenziji 0,01 M Caglv razmerju 1:2 (tla:raztopina). Vzorce zemljine awalizirali
glede na vsebnost organske snovi, in sicer s ifir@ao metodi Walkley-Black. Kationsko
izmenjalno kapaciteto (CEC) so merili z amonij-ated metodo, teksturo tal z mehansko
analizo in dostopen fosfor kolorimeinio po Egner-Domingovi metodi (Kalra in Maynard,
1991).

Ll ey 1 M e //‘1 = 7] e =1
i

//%7—

valiarna
P,

’ 153//%% /5/}’/ ;
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Slika 1: Mesta vzaenja na lokaciji stare Cinkarne v Celju (Udbin LeStan, 2008).

3.2 STABILIZACIJA/SOLIDIFIKACIJA' S PORTLAND CEMENTM

Solidifikacijo in stabilizacijo s portland cementosmo izvedli na vseh petih vzorcih
zemljine. Vzorce (3 kg) smo presejali skozi 5 miw.sVsakemu vzorcu smo homogeno
vmesali portland cement (15 ut.%). Dobljeno zmes siavlazili z vodo do 45,5% poljske
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kapacitete tal in porazdelili v posode (V=600 mldemljini smo dolaili poljsko
kapaciteto tal tako, da smo natehtali 100 g vsakegaca, te smo nato pasi maili z
vodo, da je voda pritekla iz spodnjega dela posodicjih pustili stati 24 ur. Nato smo
vzorce stehtali. Te smo potem dali suSiti na 105p€ica) za 24 ur. Zrno suhe vzorce
smo stehtali in izrgunali poljsko kapaciteto tal vzorcem zemljine nalagi razlik v masi.
Posodice z zmesjo smo nato pokrili s prozornodaolprepréevanje izhlapevanja vode).
Vzorci so stali v temi 4 mesece pri ematemperaturi 15 °C in visoki relativni Zmai viagi
(priblizno 80%). V teméasu so se oblikovali monolitni bloki, ki smo jihztali, zmleli,
presejali in analizirali. Ta del raziskave smo egrar okviru praktikuma pri predmetu
ekopedologija univerzitetnega dodiplomskega Studggronomije (prav tako vse
pripadaj@e meritve pred in po remediaciji).

3.3 SIMULACIJA DELOVANJA NEZIVIH DEJAVNIKOV V LABORATORIJU

Model za nezive dejavnike smo vzpostavili kot siatijb delovanja nezivih dejavnikov, ki
bi jim lahko bila S/S zemljina s cementom izpogEwh (visokim temperaturam v
poletnem in nizkim temperaturam v zimskeéasu pri razkinih stopnjah vlaznosti).

Simulacijo delovanja nezivih dejavnikov (starargg)o izvedli na desetih vzorcih zemljine
(pet vzorcev pred remediacijo in pet vzorcev poeaeéiaciji) v dveh obravnavah (10% PK
in 90% PK). Vzorce zemljine smo najprej posusiljimpresejali skozi 2 mm sito. Dalii
smo zadrzevalno kapaciteto tal. Proces delovanjavihedejavnikov je simuliran v dveh
obravnavah. V prvi obravnavi smo zemljino navladidi njene 10% poljske zadrzevalne
kapacitete tal za vodo, v drugi obravnavi pa do@j80% poljske zadrzevalne kapacitete
tal za vodo. Enake kdine (75 g) zrano suhih tal zemljine pred remediacijo in po
remediaciji smo dali v teflonske posodice, odpomee pritisk. Zemljino smo p@si
navlazili z deionizirano vodo (10% in 90%). Natoasimposode z vzorci dobro zatesnili.
Vzorce smo izpostavili petim ponavlj@m ciklom. Vsak cikel je bil sestavljen iz
petdnevne izpostavljenosti vzorcev zemljine na temafuri 105 °C (p&ca), ki mu je
sledila petdnevna izpostavljenost na temperat'&i°@ (hladilnik). Po vsakem ciklu smo
nadomestili izhlapelo vodo. Po kianem postopku smo vzorce posusili {a@suha tla),
homogenizirali, presejali skozi sito in jih anatéli.

3.4 pHIN ELEKTRCNA PREVODNOST TAL

Mobilnost tezkih kovin v matrici S/S onesnazil stentom je v glavnem kontrolirana z
alkalno naravo in kislinsko nevtralizacijsko kapget matrice S/S (Li in sod., 2001). Zato
je meritev vrednosti pH kigna. pH in elektdno prevodnost (Kalra in Maynard, 1991)
smo dol@ali v ekstraktih starane zemljine (10% in 90% PKgcpin po S/S.

Pri dolaievanju pH vrednosti zemljine smo vzeli po 10 g esgksuhega in presejanega
vzorca (<2 mm), mu dodali 20 mL 0,01 M raztopineCza(razmerje 1:2) ter pustili
vzorce, da so se dobro napojili z raztopino. Vzamm® veékrat premesali in jih pustili, da
so se posedli. Zatem smo délopH vrednost supernatanta (pH-meter Consort R305
Meritve smo izvedli v treh ponovitvah.
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Pri meritvi elektréne prevodnosti (EC) zemljine smo vzeli po 40 g gahie presejanega
vzorca (<2 mm). Zaprli smo ga v 250 mL polipropgka posodo, mu dodali 80 mL vode
ter ga stresali 1 uro na stresalniku. Potem smacezeakuumsko filtrirali (Whatman-ov
filter St. 42) in filtratu izmerili elektino prevodnost z umerjenim konduktometrom.
Meritve smo izvedli v treh ponovitvah.

3.5 MERJENJE MOBILNOSTI IN IZPERLIJIVOSTI POTENCIALD STRUPENIH
KOVIN (PSK) V TLEH

Mobilen delez onesnazil, ki je zato tudi potenadalmperljiv iz tal, smo merili z metodo
TCLP (Toxicity Characteristic Leaching Procedurds(EPA, 1995). Z njo smo ddiiti
mobilnost Pb, Zn in Cd v zemljini pred in po renedd, izpostavljeni nezivim
dejavnikom.

Zra&no suhe vzorce zemljine (10 g) smo presejali skdni (<2 mm) ter prelili z 200 mL

ekstrakcijske raztopine 0,0992 M ocetne kisline {CEO0OH) in 0,0643 M NaOH (pH

ekstrakcijske raztopine je bil 4,93). Nato smo mEs@ vzorci stresali na stresalniku
(»rotatory shaker«) 18 ur pri 300 obratih thinvzorce smo filtrirali (Whatman No. 4),

filtrat pa zakisali s koncentrirano dusikovo kislitHNO;) do pH < 2. Vzorce smo shranili
v hladilniku pri temperaturi 5 °C do meritve. Ekatcijo in meritve smo izvedli v treh

ponovitvah.

3.6 MERJENJE RASTLINAM DOSEGLJIVIH PSK

RazpoloZljivost PSK za rastline se nanaSa predvsetista onesnazila, ki so v interakciji s
koreninami rastlin (Geebelen in sod., 2002). Zadmlanje biodostopnosti PSK za rastline
smo uporabili enostopenjsko ekstrakcijo DTPA (eMstija z dietilentriaminpentaocetno
kislino), (Lindsay in Norvell, 1978) in enostopekgsmetodo izpiranja zemljine s CaCl
(Novozamsky in sod., 1993). Sintati kelatni agens DTPA se uporablja kot ekstraktna
raztopina za dol&anje rastlinam dosegljivih PSK. Tvori nardr®pne in dobro definirane
komplekse z v@no polivalentnih kationov (kelacija). DTPA sicerimmalno vpliva na
raztopitev kalcijevih karbonatov (CaG® vendar je njeno delovanje na stopnjo
raztapljanja Zelezovih (Fe) in aluminijevih (Al) kpleksov Se vedno nedefinirano.
Raztapljanje CaC¢) Fe in Al kompleksov bi lahko vodilo k spg@ju tistega dela
mikroelementov, ki sicer rastlinam niso razpoloilji Raztapljanje je odvisno od
koncentracije raztopine, pH in relativne stabilndstmpleksov. Z uporabo nevtralne
elektrolitne raztopine z dvovalentnimi kationi, k&ka je raztopina Caglse temu
izognemo. Dvovalentni kationi (€3 so bolj kompetitivni za mesta adsorpcije na osigin
snovi kot monovalentni kationi (NaNH;"), zato se je Cagbolje izkazal kot NaN@ali
NH4NO;s. Torej: pri izpiranju zemljine s CagCékstrahiramo PSK, ki so v talni vodi in tisti
del, ki je lahko izmenljiv iz adsorpcijskega komjga (Novozamsky in sod., 1993). Z
metodo DTPA in metodo izpiranja s CaGmo dolaili biodostopnost Pb, Zn in Cd za
rastline v remediirani in neremediirani zemljing Epostavljenosti nezivim dejavnikom.

Pri DTPA ekstrakciji tal smo natehtali v 125 mL pds 10 g zréno suhih vzorcev
zemljine, jih prelili z 20 mL ekstrakcijske raztopi. Ekstrakcijska raztopina vsebuje 0,005
M DTPA; 0,01 M Cad in 0,1 M trietanolamina (TEA) s pH vrednostjo 7.,#@amasSene
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posode smo stresali na stresalniku 2 uri pri 12@tdbmin*. Po stresanju smo suspenzijo
vakuumsko filtrirali (Whatman No. 42). Filtrat sm&hranili v hladilniku pri 5 °C.
Ekstrakcijo in meritve smo izvedli v treh ponovitva

Pri metodi izpiranja zemljine s Camo natehtali 10 g ztao suhih vzorcev zemljine v
250 mL polietilensko posodo, dodali 100 mL ekstipke raztopine 0,01 M Cagl
zamasili posode in jih stresali na stresalniku 8 pri sobni temperaturi. Nato smo
odpipetirali 60 mL ekstrakta v centrifugirko in ¢efugirali vzorce 10 min pri 3000 x g
(9=0,98 m ). Pred centrifugiranjem smo izmerili pH vrednoksteakta vzorcev. Takoj
nato smo opravili meritve ekstraktov. Ekstrakcnameritve smo izvedli v treh ponovitvah.

3.7 MERJENJE HUMANO (ORALNO) BIODOSTOPNOSTIH PSK

Potencialno strupene kovine v onesnazenih tlehgvgem v urbanem okolju, lahko
prehajajo Wlovesko telo z inhalacijo prasnih delcev in ingestiemljine. Za doldevanje
humane biodostopnosti (ingestija in inhalacija) soporabili metodo SBET (Simple
Bioavailability Extraction Test), (Lee in sod., B)0 ki je modificirana metoda PBET
(Physiologically Based Extraction Test) po Rubyl996). Metoda temelji na simulaciji
Zelokne fazecloveSkega prebavnega trakta (nizek pH Z&bedtek@ine). Z njo smo
dolccili biodostopnost Pb, Zn in Cd v zemljini, izposiani nezivim dejavnikom pred in
po remediaciji.

Natehtali smo po 0,4 g Zmao suhih vzorcev zemljine, jih presejali skozi Jg@50 um)
ter dali v 125 mL polietilenske posode. Prelili sffos 40 mL ekstrakcijske raztopine 0,4
M vodne raztopine glicina (pH ekstrakcijske razt@pje bil 1,5). Razmerje med vzorcem
tal in ekstrakcijsko raztopino je 1:100. Nato smporce potopili v vodno kopel s
konstantno temperaturo 37 °C (telesna temperatar@h rotirali s konstantno hitrostjo
250 vrtljajev min*. Med ekstrakcijo smo preverjali pH in ga sprotawmavali. Po 1 uri
ekstrakcije smo ekstrakcijsko meSanico filtrirakozi 0,45 um filter. Ekstrakcijo in
meritve smo izvedli v treh ponovitvah.

3.8 MERJENJE KONCENTRACIJE PSK V VZORCIH

Koncentracije Pb, Zn in Cd v posameznih ekstraki@GLP, DTPA, CaCl in SBET) smo

dolxcili z AAS (atomska absorpcijska spektrofotometrij@ri razklopu smo pravilnost
postopka preverili s standardnim refem@im materialom iz HBLFA Raumberg-
Gumpenstein, Irdning, Avstrija (ALVA 2001 Boden Meje detekcije so bile 0,5 mg'L

za Pb, 0,018 mgt za zn in 0,028 mg £ za Cd. Zaradi nat&nosti meritev smo
analizirali tudi slepe vzorce in ponovitve.

3.9 STATISTCNA ANALIZA

Rezultate meritev smo statisio obdelali in analizirali z tanalniSkimi programskimi
orodji Microsoft Excel in SPSS. Za statésto obdelavo podatkov smo uporabili Duncanov
test (p<0,05) razlik med povpie
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4 REZULTATI

4.1 LASTNOSTI ZEMLIJINE

Standardne pedoloSke lastnosti petih vzorcev tatl pemediacijo so podane v spodniji
preglednici. Kot je razvidno, je pH vzorh tal rahlo kisel do nevtralen (vrednost med 6,0
in 6,9). Vzorci zemljine vsebujejo med 1,8 in 10,b¥ganske snovi. Vzona tla spadajo v
teksturna razreda: p&ha ilovica, ilovica. V preglednici opazimo velikeehomogenost
med posameznimi vzorci. Te lastnosti tal vplivaj@ meakcije stabilizacije PSK in na
uspesnost sanacije (Batchelor, 2006). Zato jih moraipoStevati tudi pri ocenjevanju
vpliva nezivih dejavnikov na remediirano zemljino.

Preglednica 1: Standardne pedoloSke lastnosti gzded pred remediacijo

Vzorec 1 Vzorec 2 Vzorec 3 Vzorec 4 Vzorec 5
PH 6,0 6,9 6,7 6,7 6,8
P.Os _ _ _
(mg 100g") 8,0 75
K,O
(mg 10091) 52,1 19,3 15,6 17,7 21,4
Organska snov 3.4 10,1 5,4 43 1,8
(%)
C/N razmerje 20,0 38,7 25,8 22,7 12,5
Teksturni razred* Pl Pl PI Pl |
CEC 123,6 315 80,5 109,7 60,6

(mmol C+ 100g%)

*Teksturni razred: Pl — p&8na ilovica; | - ilovica

4.2 VPLIV NEZIVIH DEJAVNIKOV NA pH IN ELEKTRICNO PREVODNOST
ZEMLIJINE

Po laboratorijski simulaciji delovanja nezivih dajikov opazimo padec v vrednosti pH
pri S/S zemljini po staranju in poviSanje pri neesehirani zemljini po staranju (Slika 1).
Pri remediirani zemljini je priSlo do stati&tio zn&ilnega (p<0,05) zniZanja vrednosti pH
pri starani zemljini v obeh obravnavah.cgtme pH vrednosti remediirane zemljine so bile
med 8,61 in 10,73 in so se po staranju zniZzalerednosti med 8,02 in 8,59 (faktor od 1,1
do 1,3; Priloga A). Razlike pri staranju z obemanapljenima vlaznostima tal (PK) so bile
statisttno zn&ilne (p<0,05) pri vzorcih 3, 4 in 5, in sicer jd padec vrednosti pH malo
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vedji pri starani zemljini z 90% PK (razlika za faktdo 1,1). Pri neremediirani zemljini po
staranju pa se je pH statisto zn&ilno (p<0,05) poviSal v vseh vzorcih pri obeh
obravnavah. Zgetne vrednosti, ki so bile med 6,02 in 6,87 sowsgake na vrednosti med
6,3 in 7,45 (razlika za faktor do 1,2). Razlike nudntavnavama so bile statisio zn&ilne
(p<0,05) za vse vzorce z izjemo vzorca 2, in séeeje pH bolj povisal pri starani zemljini
z 90% PK (razlika za faktor do 1,1).
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Slika 2: pH vrednost petih vzorcev zemljine in atee zemljine (10% in 90% poljska zadrZzevalna kaptci
tal; PK) pred in po remediaciji (S/S s cementomgz@ttati so podani kot povpije treh ponovitev (+
standardna deviacija). Statéstd zn&ilne razlike oznéujejo simboli: a, b, ¢, (Duncanov test, p<0,05).
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Elektricna prevodnost tal se je statistd zn&ilno (p<0,05) poveéala tako pri remediirani
zemljini kot pri neremediirani zemljini po staran(8lika 2). Pri remediirani zemljini smo
opazili porast v elekttni prevodnosti tal pri obeh obravnavah in v vsebreih. Elektréna
prevodnost se je povala iz z&etnih vrednosti med 1,1 in 3,02 mStmio vrednosti med
3,01 in 9,95 mS cthpri starani zemljini z 10% PK (faktor od 1,8 dd ¥in do vrednosti
med 2,43 in 10,13 mS chpri starani zemljini z 90% PK (faktor od 2,0 d@#4Priloga A).
Med obravnavama zasledimo le naktje razlike. Enako kot pri remediirani zemljini tudi
pri neremediirani zemljini opazimo patanje v vrednosti elekime prevodnosti v vseh
vzorcih in obeh obravnavah. Elekima prevodnost se je paiada iz z&etnih vrednosti
med 0,46 in 2,27 mS cdo vrednosti med 2,85 in 9,89 mS tipri starani zemljini z
10% PK (faktor od 2,8 do 6,2) in vrednosti med 478,28 mS crit pri starani zemljini z
90% PK (faktor od 2,2 do 5,9).
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Slika 3: Vrednost elekithe prevodnosti petih vzorcev zemljine in staranmlpee (10% in 90% poljska
zadrZevalna kapaciteta tal; PK) pred in po remddig®'S s cementom). Rezultati so podani kot pevjer
treh ponovitev (+ standardna deviacija). Statisii znd&ilne razlike oznéujejo simboli: a, b, ¢, (Duncanov
test, p<0,05).
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43 VPLIV NEZIVIH DEJAVNIKOV NA MOBILNOST IN IZPIRANJE
ONESNAZIL

Z metodo TCLP smo merili delez PSK, ki je mobilenizperljiv iz tal v podtalno in
povrSinsko vodo ter predstavlja nevarnost za okdl)pazili smo (Slika 3), da se je
koncentracija Cd v TCLP ekstraktu statisth zn&ilno (p<0,05) zmanjSala pri remediirani

zemljini po staranju pri obeh obravnavah in vsetreih.
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Slika 4: Koncentracija Pb, Zn in Cd v TCLP eksttaketih vzorcev zemljine in starane zemljine (10% i
90% poljska zadrzevalna kapaciteto tal; PK) prepdmemediaciji (S/S s cementom). Rezultati so poket

povpre&je treh ponovitev (x standardna deviacija). Podonigtekcije (M.D.). Statistho zndilne razlike
oznaujejo simboli: a, ab, b, ¢, (Duncanov test, p<0,05)



Jerin M. Vpliv nezivih dejavnikov na dosegljivostirsca, cinka in kadmija po remediaciji onesnazegraliine. 14
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, BiotetiSka fakulteta, Odd. za agronomijo, 2009

Koncentracija Cd v TCLP ekstraktu vzorca 1 je pagardetekcije (Cd<0,028 mg™), pri
ostalih vzorcih se je zmanjSala za faktor od 1,3tdo(Priloga B). Koncentracija Zn se je
po staranju remediirane zemljine statist zn&ilno (p<0,05) zmanjSala pri vzorcih 1, 4
in 5 pri obeh obravnavah za faktor od 1,8 do 7/®dviost Zn v vzorcu 3 se je zmanjSala le
pri starani remediirani zemljini z 90% PK, pri vezar2 pa razlike niso statigtio zn&ilne
(p<0,05) zaradi velike standardne deviacije. Kotraaija Pb v TCLP ekstraktu se je po
staranju remediirane zemljine zmanjSala pri vzofciim 4 pri obeh obravnavah za faktor
od 2,0 do 4,0. Pri ostalih vzorcih ni stattat zn&ilnih razlik (p<0,05) v koncentraciji Pb,
predvsem zaradi velike standardne deviacije. Megwiavama zasledimo le nakipe
razlike.

4.4 VPLIV NEZIVIH DEJAVNIKOV NA DOSTOPNOST PSK ZA RSTLINE

Ekstrakcijo z DTPA smo uporabili za ugotavljanjestiipnosti Pb, Zn in Cd za rastline.
Ugotovili smo (Slika 4), da so se koncentracijeiZrCd po staranju remediirane zemljine
statisttno zn&ilno (p<0,05) zmanjSale v vseh vzorcih in obeh whewvah, le v vzorcu 3
S0 se zmanjSale le pri starani zemljini z 10% P#&lika standardna deviacija). Vrednost
Zn se je po staranju remediirane zemljine zmanjgaléaktor od 1,1 do 6,8 (Priloga C).
Vrednost Cd se je prav tako zmanjSala, in sicefaktor 1,5 do 2,6. Koncentracija Pb v
DTPA ekstraktu se je po staranju S/S zemljine pakev vzorcih 2, 3 in 4 pri obeh
obravnavah, in sicer za faktor od 3,5 do 14,4.0Btalih ni statistino zn&ilnih (p<0,05)
razlik. Vrednosti Pb vzorcev 2 in 4 so biletjgev primerjavi z vrednostmi enakih vzorcev
neremediirane zemljine po staranju za faktor oddb,%,4, medtem ko je bila vrednost Pb
vzorca 3 veéja od enakega vzorca neremediirane zemljine lez@mljini z 10% PK za
faktor 3,9. Razlike med obravnavama so nakigu
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Slika 5: Koncentracija Pb, Zn in Cd v DTPA ekstraktetih vzorcev zemljine in starane zemljine (10% i
90% poljska zadrzevalna kapaciteta tal; PK) pregaimemediaciji (S/S s cementom). Rezultati so pokiat
povpre&je treh ponovitev (+ standardna deviacija). Stitist zn&ilne razlike oznéujejo simboli: a, ab, b, c,
(Duncanov test, p<0,05).

Poleg metode enostopenjske ekstrakcije z DTPA maeleanje dostopnosti Pb, Zn in Cd
za rastline, smo meritve dostopnosti PSK za rasthipravili tudi z enostopenjsko metodo
izpiranja zemljine s Cagl Opazili smo (Slika 6), da so se koncentracije Pékstraktu
CaCl starane S/S zemljine s cementom stéhstizn&ilno (p<0,05) poveéale v vseh
vzorcih in obeh obravnavah za faktor od 1,1 do(Rroga D). Pri vzorcu 2 je vrednost Pb
starane remediirane zemljine presegla vrednostegi@akzorca neremediirane zemljine po
staranju, vendar le pri zemljini z 90% PK za faktgt. Vrednosti Zn v ekstraktu Ca@&o
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se po staranju remediirane zemljine statmtizn&ilno (p<0,05) zmanjSale v vseh vzorcih
in obeh obravnavah za faktor od 1,7 do 4,6. Izjgende vzorec 5, kjer razlike niso
statisttno zn&ilne (p<0,05) zaradi velike standardne deviacijeon&entracija Cd v
ekstraktu CaGl se je po staranju remediirane zemljine stétsti zn&ilno (p<0,05)
poveala v vzorcih 2, 4 in 5 v obeh obravnavah za faktbrl,1 do 1,4. Pri vzorcih 1 in 3
opazimo nihanja v koncentraciji Cd po staranju. filpamo le nakljgne razlike med
obravnavama po staranju.
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Slika 6: Koncentracija Pb, Zn in Cd v ekstraktu Gagetih vzorcev zemljine in starane zemljine (10% in
90% poljsko zadrzevalno kapaciteto tal; PK) pregbinremediaciji (S/S s cementom). Rezultati so poda
kot povpréje treh ponovitev (+ standardna deviacija). Sttt zn&ilne razlike oznaujejo simboli: a, ab,

b, ¢, (Duncanov test, p<0,05).
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4.5 VPLIV NEZIVIH DEJAVNIKOV NA HUMANO (ORALNO) BIODOSTOPNOST

PSK

S SBET testom smo ddliti humano (oralno) biodostopnost Pb, Zn in Cd éstja

zemljine in inhalacija prasnih delcev).
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Slika 7: Oralna biodostopnost Pb, Zn in Cd, dehma s fizioloSko osnovanim ekstrakcijskim testoBESF)

v Zelodni frakciji, in sicer v petih vzorcih zemljine intasane zemljine (10% in 90% poljska zadrzevalna
kapaciteta tal; PK) pred in po remediaciji (S/Ssmentom. Rezultati so podani kot povfjeetreh ponovitev

(x standardna deviacija). Stattsto zn&ilne razlike ozné&ujejo simboli: a, ab, b, ¢, (Duncanov test, p<0,05)
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Rezultati kazejo (Slika 7), da se je po staranj@ 3émljine vrednost Pb statistd
zn&ilno (p<0,05) poveala le v vzorcu 4 pri obeh obravnavah za faktor(Rydoga E). Pri
ostalih vzorcih ni statistho zngilnih razlik (p<0,05). Vrednosti Pb v vzorcu 4 sielcelo
vecje od vrednosti enakega vzorca neremediirane zenpo staranju za faktor 1,3 pri
obeh obravnavah, pri vzorcu 1 pa je bila vredndsv&ja pri starani zemljini z 10% PK
za faktor 1,5. Koncentracija Cd v SBET ekstraktediirane zemljine po staranju se je
statisttno zn&ilno (p<0,05) poveala v vzorcu 3 pri obeh obravnavah za faktor 2/0. P
ostalih vzorcih in obeh obravnavah se je vrednasp€ staranju S/S zemljine zmanjSala
ali pa ni statistino znailnih razlik (p<0,05). V vzorcu 4 je bila vredno&d pri starani
zemljini z 90% PK vé&a od vrednosti enakega vzorca neremediirane zegnfjo staranju
z 90% PK za 1,77 mg Kg Oralna biodostopnost Zn se je po staranju remsetiizemljine
statisttno zn&ilno (p<0,05) poveala le pri starani zemljini z 10% PK. Pri vzorciedila
vrednost Zn vga od vrednosti enakega vzorca neremediirane zeenfjo staranju z 10%
PK za 133,33 mg k§ Po staranju remediirane zemljine z 90% PK paeserednosti Zn
zmanjSale v vzorcih 1, 2 in 5, pri 3 in 4 vzorcustatisttno zn&ilnih razlik (p<0,05).
Razlike v biodostopnosti med obravnavama so bikzie pri Zn po staranju S/S zemljine
pri vseh vzorcih.
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5 RAZPRAVA IN SKLEPI

5.1 RAZPRAVA

OnesnaZena tla smo v predhodnem poskusu remedinglbrabo metode S/S s cementom.
Kot smo ze omenili so najpomembnejSe reakcije ktabije PSK izobarjanje, sorpcija in
izomorfna ionska izmenjava (Malviya in Chaudha@0@&; Paria in Yuet, 2006). Reakcije
so kontrolirane s pH tal. Pri hidrataciji cemengkslcijeve spojine raztapljajo, zato se
poviSa pH (Singh in Pant, 2006). Sposobnost cemelat&kontrolira in vzdrzuje pH, je
izrazena s njegovo kislinsko nevtralizacijsko kaigdo. Vsako véje nizanje pH bi lahko
sprozilo delovanje reverzibilnih procesov stabitiga in  spremenilo dosegljivost
onesnazil. Ko smo izpostavili S/S zemljino delowangzivih dejavnikov, se je pH znizal v
vseh vzorcih pri obeh stopnjah vlaznosti (% PK).rdaiko od remediirane zemljine smo
pri neremediirani zemljini opazili poviSanje pH seh vzorcih in obeh obravnavah.
Pomemben indikatorski parameter talnega dogajamjéugli elektréna prevodnost tal.
Njena vrednost je odvisna od prisotnosti ionov Mit&odi, od njihove koncentracije,
gibljivosti in naboja. Tako dobimo posredno inforia o kolicini topnih soli v tleh. Po
izpostavljenosti remediirane zemljine delovanju iviéz dejavnikov se je elekiha
prevodnost pov&la v vseh vzorcih pri obeh stopnjah viaznosti (B).FEnako poveéanje
zasledimo tudi pri neremediirani zemljini po stguan

Mobilnost PSK povzréa njihovo izpiranje v povrSinske in podzemne vodeznavanje
dinamike onesnazil je pomembno, ker pridobimo koesinformacije o kendni obliki
onesnazil v S/S zemljini in o njihovi potencialnewarnosti okolju (Li in sod., 2001).
Najvedji vpliv na imobilizacijo PSK ima pH. Alkalni zréaj cementa je zelo¢inkovit pri
imobilizaciji vetine PSK (izobarjanje in sorpcija). Tvorba netoprhiidroksidov je
pomemben del cementne S/S tehnologije. TopnostZRbin Cd hidroksidov upada z
naraganjem pH do vrednosti okoli 10. Nad to vrednostib ge topnost spet pose, saj
kovinski kationi tvorijo topne anionske kompleksepsesezki hidroksidnih ionov. Pri
nizkih vrednostih pH je dominantna topna oblika ®incev hidroksid (PbOH. Ko ta
naraga, Pb v hidroksidni obliki obori in tvori netopewnirgéev (II) oksid (PbO). Zn, ki je v
mazno kislem mediju v dvovalentni obliki (Zf), hidrolizira pri pH med 7,0 in 7,5 in tvori
cinkov (Il) hidroksid (Zn(OH)) pri pH nad 8. Pri méno alkalni raztopini so lahko prisotni
tudi cinkovi hidroksidni kompleksi (Zn(OHy in Zn(OHY?), vendar se zaradi svoje
anionske narave ne morejo adsorbirati na negatnaiito povrSino hidratov kalcijevega
silikata (Li in sod, 2001; Paria in Yuet, 2006). r@8anje Cd je podobno, saj je najmanj
topen,ce je pH okoli 11 zaradi tvorbe kadmijevega hidrdls{Cd(OH)) (Paria in Yuet,
2006). Zaradi méne odvisnosti v mobilnosti PSK od pH smo glede namjSan pH
remediirane zemljine po staranju, gakovali ve&jo mobilnost PSK in tako povano
izpiranje iz tal. Mobilnost in izpiranjem onesnagmho merili s TCLP metodo. Vendar so
se vrednosti Cd zmanjSale v vseh vzorcih, vredriistso se zmanjSale v 1. in 4. vzorcu.
Vrednosti Zn so se prav tako zmanjSale v vzorcid In 5. Razlike pri staranju z obema
uporabljenima stopnjama vlaznosti tal (% PK) soljogke. Glede na to, da na reakcije
stabilizacije vplivajo lastnosti tal (Batchelor,(8), bi si razlike med posameznimi vzorci
lahko razlagali kot posledice raxiih talnih lastnosti vzorcev zemljine.
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Dosegljivost PSK za rastline je odvisna od kemijskéke elementa v tleh prisoten. Ta pa
je odvisna od lastnosti elementa in Stevilnih psoeev tleh: adsorpcije, obarjanja,
tvorjenja kompleksov, kationske izmenjave, prodaaw kristalne strukture mineralov in
bioloske mobilizacije/imobilizacije. Tezke kovinetkeh so vezane v razhe frakcije tal.
BioloSko dostopni so naprimer ioni tezkih kovinzt@pljeni v talni raztopini in ioni, ki so
izmenljivo adsorbirani na povrsini talnih koloid@ieStan, 2002). Po staranju remediirane
in neremediirane zemljine smo rastlinam doseglf8K dol@evali z metodama DTPA in
izpiranjem zemljine s CaglPri ekstrakciji z DTPA smo po staranju S/S zemaljzaznali
poveane vrednosti Pb v vzorcih 2, 3 in 4 pri obeh obesah, in sicer za faktor od 3,5 do
14,4, Vrednosti vzorcev 2 in 4 so bile cel@jeeod starane zemljine pred remediacijo pri
obeh obravnavah (za faktor do 1,3 do 5,4), priezd@ pa le pri zemljini z 10% PK za
faktor 3,9. Delez Zn in Cd se je zmanjSal v vsebreth in obeh stopnjah vlaznosti tal
(PK). Izjema je vzorcec 3, kjer je bilo zmanjSal@eri 10% PK. Tudi pri metodi izpiranja
zemljine s CaGl opazimo podobno dogajanje. Po staranju remediimljine se je
koncentracija Pb v ekstraktu Ca@loveala v vseh vzorcih in obeh obravnavah. V vzorcu
2 je bila koncentracija Pb pri zemljini z 90% PKcpaeod enakega vzorcu neremediirane
zemljine po staranju za faktor 1,1. DeleZ rastlindostopnega Zn se je po staranju
remediirane zemljine zmanjSal. Dosegljivost Cd astline se je tako povala kot tudi
zmanjSala v posameznih vzorcih, vendar nikjer la b&ja od dosegljivosti Cd za rastline
po staranju neremediirane zemljine. Nihanja v vostih med posameznimi vzorci Si
lahko razlagamo kot posledico ra&zih lastnosti tal, saj so bili nabrani vzorci zemng
zelo nehomogeni.

NajpogostejSe poti vhosa PSK iz talclovesko telo so inhalacija prasnih delcev in
ingestija zemljine (Madrid in sod., 2006). Z metd@BET smo dol&li humano (oralno)
biodostopnost Pb, Zn in Cd v zemljini po izpostanysti nezivim dejavnikom pred in po
remediaciji. Metoda SBET temelji na simulaciji zéioe fazecloveSkega prebavnega
trakta (Lee in sod., 2006). Biodostopnost Pb sestawanju remediirane zemljine ni
spremenila, razen v vzorcu 4, kjer se je gale pri obeh obravnavah in je bilacjee v
primerjavi z enakim vzorcem neremediirane zemljpwe staranju za faktor 1,3 in 1,4.
Biodostopnost Pb v vzorcu 1 se sicer ni spremenimdar je bila vseeno §ea od
neremediirane starane zemljine, kjer se je bioghwstst Pb zmanjSala pri zemljini z 10%
PK (faktor 1,5). Pri Zn opazimo posanje v biodostopnosti pri remediirani zemljini 240
PK, medtem ko je pri zemljini z 90% PK biodostopn@s ostala enaka oz. se je
zmanjSala. Koncentracija Zn je bila v SBET eksuaghti vzorcu 4 v&a od koncentacije
Zn pri neremediirani starani zemljini z 10% PK 2883 mg kg. V biodostopnosti Zn
opazimo tudi edino §o razliko pri staranju pri razlnih stopnjah viaznosti tal (PK).
Biodostopnost Cd je bila po staranju remediiranalgee v vzorcu 4 pri zemljini z 90%
PK veja od enakega vzorca neremediirane starane zenmd#pnd,77 mg k3. SBET
metoda temelji na simulaciji zeltwe faze in znano je, da se v zelodcu resorbirad® m
snovi. Glavna resorpcija poteka drevesju in so zato za vrednotenje biodostopnosti
uporabnejSe vrednosticvevesnem ekstraktu. Za SBET test smo sedddiato, ker nas je
zanimala predvsem primerjava v biodostopnosti Pbh, i@ Cd med remediirano in
neremediirano zemljino po staranju.

Glede na nekoliko znizan pH, paamo elektdno prevodnost in manjSo mobilnost tezkih
kovin, lahko trdimo, da so se procesi hidratacgenenta pod vplivom okolja nadaljevali.
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Fitch in Cheeseman (2003) sta nainperatala o popolnem izostanku alita ¢S&0s 0z.
CsS) in belita (CaSiO4 0z. GS) v S/S zemljini s cementom in pepelom po desetlet
izpostavljenosti okolju. Alitna in belitha faza hédacije sta nam&enajpomembnejSi in
najobseznejSi fazi pri hidrataciji cementa in ima@veji vpliv na cementiranje oz.
delovanje cementa kot veziva. Minerala alit in balia ob stiku z vodo podvrzena
hidrataciji. Hidratacijski produkti teh glavnih n@ralov portland cementa so kalcijevi
silikathidrati (C-S-H), ki so odgovorni za trdnosastalega cementnega materiala. Pri
portland cementu se 2/3 hidratacijskih procesowdzgoosemindvajsetin dneh (Paria in
Yuet, 2006). Navajata tudi, da sta v izpostavljamljini zaznala Ca(Zn(OH), x 2H,0
kot edino kristalizirano fazo. V zadostni ki Ca’* ionov v raztopini se namtdahko
tvorijo hidratizirani kalcijevi cinkovi kompleksiGa(Zn(OH}). x 2H.0) (Li in sod., 2001).
Torej bi se lahko reakcije S/S pod vplivom okoljadaljevale, kar bi pojasnilo manjSe
vrednosti Pb, Zn in Cd pri remediirani zemljini gi@aranju.

5.2 SKLEPI

Po delovanju nezivih dejavnikov se je zmanjSalaiimobt in s tem izpiranje Pb, Zn in Cd
v S/S zemljini s cementom.

Biodostopnost Pb, Zn in Cd za rastline v S/S zem§icementom se je zmanjSala pri Zn
po delovanju nezivih dejavnikov, pri Pb in Cd pas@ala, vendar je v \&ni primerov Se
vedno ostala manjSa v primerjavi s starano zempieal S/S s cementom.

Po delovanju nezivih dejavnikov se je prav takespnila humana (oralna) biodostopnost
Pb, Zn in Cd v S/S zemljini s cementom, predvsebiodostopnosti Zn. Ta se je izrazito
pove&ala po staranju remediirane zemljine z 10% PK. Huraodostopnost Pb, Zn in Cd
je bila v ve&ini primerov Se vedno manjSa pri remediirani zemlkot pri neremediirani
zemljini po staranju.

Vecjih razlik pri staranju z razino vlaznostjo tal (PK) nismo zasledili, le SBETttgs
pokazal poveane vrednosti Zn pri SIS zemljini z 10% PK po starav Zelodnem
ekstraktu. Vrednosti Zn pri zemljini z 90% PK pa gstale nespremenjene 0z. so se
znizale.

Z izjemo nekaterih vzorcev je po staranju dosegitvPb, Zn in Cd Se vedno veliko
manjSa v remediirani kot v neremediirani zemljiiobilnost in izperljivost Pb, Zn in Cd
se je po staranju pri S/S zemljini Se dodatno z&&adaj zato lahko trdimo, da je metoda S/S
primerna za remediacijo onesnazene zemljine.
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6 POVZETEK

Solidifikacija in stabilizacija s cementom je ueasljjena metoda remediacije onesnazenih
tal. Ko je tako remediiran material izpostavljenopl, lahko v S/S zemljini potekajo
nadaljnje reakcije pod vplivom nezivih okoljskihjaenikov. Znano je, da je bila S/S
zemljina po desetletni izpostavljenosti okolju datrga kot takoj po remediaciji (Fitch in
Cheeseman, 2003). Se vedno je zelo malo znanoamniknonesnazil v S/S zemljini po
vplivu okolja.

Po izpostavljenosti s cementom remediirane zemligezaporednim ciklom visokih in
nizkin temperatur glede na razio vlaznost (PK) se je dosegljivost Pb, Zn in Cd
spremenila. Mobilnost in izperljivost Pb, Zn in @d je po staranju zmanjSala, medtem ko
se je dosegljivost Pb za rastline (ekstrakcija 22BY poveala, dosegljivost Zn in Cd za
rastline pa zmanjSala. Dosegljivost PSK za rastim® merili tudi z metodo izpiranja
zemljine s CaGl Tudi dosegljivost Pb se je palsa. Enako velja za dosegljivost Cd,
medtem ko se je dosegljivost Zn zmanjSala. Tudi dnan(oralna) dosegljivost se je po
staranju spremenila. Razlika je bila najbolj rapadv biodosegljivosti Zn po staranju
zemljine z 10% PK, ki se je poteda.

Ob primerjanju dosegljivosti Pb, Zn in Cd remedatie zemljine in neremediirane zemljine
po staranju ugotovimo, da je dosegljivost PSK Sgnweveliko manjSa po staranju S/S
zemljine. Po simulaciji delovanja nezivih dejavnikna S/S zemljino trdimo, da je bila
remediacijska tehnika uspeSna pri zmanjSanju dpgesgii PSK v onesnazeni zemljini in

primerna glede na nadaljnjo namembnost zemljine.

Za boljSe razumevanje dinamike onesnazil v remadiirzemljini po dolgotrajni
izpostavljenosti okolju so potrebne Se nadaljnjgsiave. Laboratorijski eksperimenti pri
napovedovanju dogajanja niso dovolj zanesljivi, é@razmere laboratorijskega testiranja
druga&ne od razmer v okolju.
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PRILOGA A

pH vrednost in eleki¢ha prevodnost petih vzorcev zemljine in staraneljaee(10% in
90% poljska zadrzevalna kapaciteta tal za vodo; ;&I in po remediaciji (S/S s
cementom). Rezultati so prikazani kot powjpedreh ponovitev (x standardna deviacija).

Vzorci PRED S/S PO S/S
Starana Starana Starana Starana
zemljina zemljina zemljina zemljina
Zemljina (10% PK) (90% PK) Zemljina (10% PK) (90% PK)
pH
1 6,02+0,03 6,30+0,01 7,17+0,02 8,61+0,05 8,07+0,01 ,0280,02
2 6,87+0,02 7,09+0,00 7,12+0,01 9,51+0,16 8,37+0,00 ,2480,01
3 6,69+0,01 7,00+0,01 7,45+0,02 10,73+0,06 8,59+0,018,07+0,01
4 6,67+0,10 6,90+0,02 7,29+0,00 9,08+0,05 8,30+0,02 ,0880,01
5 6,79+0,01 6,88+0,01 7,02+0,01 9,14+0,07 8,17+0,02 ,1480,01
EC*
(mS cm?)
1 2,27+0,13 6,41+0,01 4,93+0,03 2,82+0,14 5,27+0,01 ,7380,04
2 0,46+0,01 2,85+0,01 2,72+0,02 1,11+0,03 3,01+0,01 ,43%0,01
3 2,10+0,03 6,13+0,01 6,48+0,04 3,02+0,01 7,43+0,02 ,5180,04
4 2,07+0,03 5,71+0,02 6,01+0,06 2,99+0,12 6,09+0,03 ,1160,02
5 2,03+0,07 9,89+0,04 8,28+0,09 2,41+0,06 9,95+0,02 0,13+0,02

*EC-elektricna prevodnost
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PRILOGA B

Koncentracije Pb,Zn in Cd v TCLP ekstraktu petibrezv zemljine in starane zemljine
(10% in 90% poljska zadrzevalna kapaciteta talagoy PK) pred in po remediaciji (S/S s
cementom). Rezultati so prikazani kot powjpedreh ponovitev (+ standardna deviacija).

Pod mejo detekcije (M.D.).

Vzorci PRED S/S PO S/S
Starana Starana Starana Starana
zemljina zemljina zemljina zemljina
TCLP Zemljina (10% PK) (90% PK) Zemljina (10% PK)  (90% PK)
Pb
(mg L
1 10,32+1,07 14,06+0,57 12,83+1,84 1,77+0,80 0,6620,20,44+0,03
2 4,98+0,33 2,52+0,09 2,89+0,04 0,65%0,09 0,56+0,08 ,72$0,28
3 11,3740,72 9,73+0,40 16,14+0,50 0,70+0,30 0,84+0,181,02+0,34
4 7,52+0,68 8,89+0,55 5,99+0,35 0,59+0,14 0,29+0,05 ,26$0,04
5 9,39+0,23 23,45+1,34 26,73+0,01 0,54+0,19 0,6620,1 0,61+0,10
Zn
(mg L)
1 32,77+1,10 51,44+4,48 42,47+2 .90 2,25+0,79 0,42%0,1 0,30+0,01
2 61,70+11,39 47,31+34,35 36,87+1,80 13,70+2,382,19+9,02 8,76+2,68
3 168,50+51,57 229,93+16,93 210,93+4,64 4,71+2,03 9#0Al2 1,78+0,40
4 92,60+7,82 107,47+3,30 85,80+5,89 11,4042,95 1,620 3,70%0,37
5 52,43+17,95 91,40+2,50 106,47+18,28 5,04+1,27 0% 2,81+0,81
Cd
(mg L)
1 0,29+0,02 0,46+0,01 0,46%0,05 0,04+0,01 M.D. M.D.
2 0,30+0,01 0,37+0,02 0,34+0,01 0,07+0,01 0,02+0,00 ,03$0,01
3 1,25+0,18 1,68+0,04 2,41+0,02 0,12+0,02 0,03+0,00 ,05$0,00
4 0,56+0,03 0,74+0,03 0,64+0,02 0,09+0,02 0,02+0,00 ,02$0,00
5 0,33+0,06 0,52+0,02 0,56+0,03 0,04+0,00 0,03+0,01 ,02$0,00
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PRILOGA C

Koncentracije Pb,Zn in Cd v DTPA ekstraktu petilonezev zemljine in starane zemljine
(10% in 90% poljska zadrzevalna kapaciteta talagoy PK) pred in po remediaciji (S/S s
cementom). Rezultati so prikazani kot powjpedreh ponovitev (+ standardna deviacija).

Vzorci PRED S/S PO S/S
Starana Starana Starana Starana
zemljina zemljina zemljina zemljina
DTPA Zemljina (10% PK) (90% PK) Zemljina (10% PK) (90% PK)
Pb
-1
(mg kg")
1 765,60+32,03 461,33+73,21 449,67+23,66 482,40+7,3299,60+42,43  349,33+10,29
2 63,28+3,35 56,80+3,72 227,87+68,89 21,49+1,00 HH9,33 309,60+26,33
3 386,40+29,10 112,6745,74 376,00+14,82 39,48+0,83 5,74316,21 166,73+4,16
4 56,47+3,72 124,53+7,73 181,40+27,46 68,80+5,59 677,20 239,2048,61
5 387,73+19,75 346,40+57,71 486,13+69,90 363,07+69,8812,80+60,02 354,67+47,49
Zn
-1
(mg kg")
1 340,67+15,81 209,07+14,49 228,27+28,74 165,47+22,081,87+18,42 40,53+1,40
2 485,73+9,94 292,93+41,83 208,40+17,39 451,47+7,6437,0/+18,11  194,13+21,39
3 517,20+19,35 383,20+22,41 302,53%+16,28 365,87+28,7225,60+21,09 334,27+20,43
4 429,87+17,14 274,40+11,34 221,47+37,06 426,00+6,84183,60+1,83 115,60+5,60
5 423,07+9,40 202,40+25,64 190,53%22,09 347,20+28,380,27+16,71 50,80+9,04
Cd
-1
(mg kg")
1 6,65+0,16 5,59+0,43 6,28+0,87 1,62+0,14 0,96+0,12 ,1140,03
2 4,69+0,23 4,37+0,79 5,43+0,43 2,10+0,12 1,22+0,13 ,2940,13
3 14,34+1,55 15,28+0,30 24,71+1,61 10,80+1,33 4,983, 10,14+0,55
4 7,42+0,34 7,3910,77 7,19+1,18 3,34+0,52 1,92+0,10 ,2940,08
5 5,64+0,18 5,04+0,44 5,08+0,35 2,09+0,28 0,93+0,23 ,93$0,12
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PRILOGA D

Koncentracije Pb,Zn in Cd v CaCkstraktu in pH vrednost ekstrakta petih vzorcev
zemljine in starane zemljine (10% in 90% poljskdrzavalna kapaciteta tal za vodo; PK)

pred in po remediaciji (S/S s cementom). Rezudtafprikazani kot povpge treh
ponovitev (+ standardna deviacija).

CaCIZ
. Pb Zn Cd
Vzorci | . | H ekstrakta
(mg kg*") (mg kg*) (mg kg*") P
Pred S/S
Zemljina 6,60+0,26 88,49+5,29 2,28+0,04 7,07+0,04
1 10% PK 5,73+0,21 52,60+5,54 1,96+0,07 7,44+0,13
90% PK 5,17+0,06 52,87+4,27 2,04+0,20 7,33+0,05
Zemljina 2,73+0,06 16,51+0,70 0,49+0,01 7,38+0,12
2 10% PK 2,83+0,06 6,29+0,48 0,35+0,03 7,76x0,11
90% PK 2,43+0,06 1,78+0,05 0,31+0,01 7,74+0,20
Zemljina 4,57+0,12 49,89+1,81 2,72+0,05 7,40+0,21
3 10% PK 5,93+0,15 33,57+1,47 2,43+0,12 7,53+0,05
90% PK 5,63+0,31 9,03+0,95 2,44+0,26 7,55+0,12
Zemljina 4,10+0,00 38,44+0,61 1,30+0,03 7,40+0,15
4 10% PK 5,43+0,40 30,21+3,69 1,55+0,12 7,52+0,19
90% PK 4,63+0,35 15,74+2,32 1,32+0,08 7,23+0,21
Zemljina 4,10+0,10 17,96+0,92 0,99+0,03 7,53+0,07
5 10% PK 6,07+0,31 16,97+1,00 1,45+0,01 7,51+0,08
90 % PK 9,13+0,40 28,81+1,38 2,05+0,08 7,40+0,19
Po S/S
Zemljina 3,17+0,06 0,85+0,09 0,33+0,01 8,89+0,11
1 10% PK 4,65+0,07 0,39+0,02 0,36+0,01 8,33+0,12
90% PK 3,60+0,10 0,40+0,01 0,29+0,01 8,11+0,09
Zemljina 1,87+0,06 0,91+0,04 0,15+0,01 10,02+0,29
2 10% PK 2,70+0,10 0,52+0,07 0,18+0,01 8,36+0,11
90% PK 2,73+0,06 0,37+0,01 0,20+0,01 8,30+0,06
Zemljina 3,27+0,06 2,34+0,05 0,42+0,01 10,82+0,18
3 10% PK 4,20+0,00 0,51+0,13 0,29+0,02 8,91+0,21
90% PK 4,0340,12 0,98+0,12 0,35+0,01 8,21+0,12
Zemljina 3,03+0,06 1,90+0,36 0,32+0,00 9,54+0,33
4 10% PK 4,73+0,12 0,72+0,01 0,36+0,02 8,29+0,04
90% PK 4,57+0,06 0,61+0,02 0,38+0,01 8,32+0,08
Zemljina 2,83+0,06 0,55+0,04 0,24+0,02 9,28+0,19
5 10% PK 4,40+0,10 0,41+0,25 0,32+0,01 8,09+0,03
90% PK 4,13+0,06 0,47+0,06 0,33+0,01 8,09+0,08




Jerin M. Vpliv nezivih dejavnikov na dosegljivostirsca, cinka in kadmija po remediaciji onesnazegraliine.
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, BiotetiSka fakulteta, Odd. za agronomijo, 2009

PRILOGA E

Oralna biodostopnost Pb, Zn in Cd v petih vzor@mgine in starane zemljine (10% in
90% poljska zadrzevalna kapaciteta tal za voda prgpo remediaciji (S/S s cementom)

dologena s fizioloSko osnovanim ekstrakcijskim testoBES) v Zelodni frakciji.
Rezultati so prikazani kot povyte treh ponovitev (x standardna deviacija).

Vzorci PRED S/S PO S/S
Starana zemljina  Starana zemljina Starana zemljina  Starana zemljina
SBET Zemljina (10%) (90%) Zemljina (10%) (90%)
Pb
(mg kg*)
1 5681,67+223,68 4394,00+962,68 4706,00+310,40 631#3487,50 6795,00£171,97 7055,00+210,18
2 11990,00+277,85 12900,00+2578,74 11186,67+1111,64388,67+998,52 11173,33+392,73 11473,33+176,16
3 14416,67+2174,54  12760,00+650,23 12826,67+253,25 29333+2088,84 14546,67+50,33 15146,67+646,63
4 5453,33+£198,58 4567,00+409,08 4646,00+139,82 503243,79 5903,33+£246,19 6270,00+494,80
5 4793,33+£35,47 5087,00+291,50 4814,00+137,49 6245,00,29 6358,33+£245,27 7078,33+£630,42
Zn
(mg kg*)
1 5133,33+94,52 12793,33+714,52 11640,00+389,36 £0843.22,22 12340,00+521,15 2686,67+161,66
2 22006,67+720,09  25520,00+7478,07 24680,00+5242,406624,67+391,07 25413,33+416,33 13780,00+584,12
3 52200,00+2081,92 57933,33+4528,06 48033,33+404,15356@3,00+2687,53 47433,33+2173,32 33600,00+3649,66
4 17326,67+271,54 23906,67+4580,36  17173,33+540,12 30487+318,96  24040,00+1641,46 11753,33+130,13
5 9100,00+208,81 16966,67+174,74 7060,00+442,27 P3216,33 14940,00+672,01 5480,00+69,28
Cd
(mg kg*)
1 22,13+1,30 28,07+14,10 19,23+0,49 17,80+0,96 160068 15,93+0,55
2 59,33+2,18 53,30+3,48 50,43+1,88 50,10+7,28 43,3541 40,90+1,61
3 197,53+8,45 196,53+8,45 166,00+1,40 74,87+0,71 93161,46 146,47+7,29
4 50,07+1,27 43,30+1,47 34,23+0,21 37,37+1,55 37,9082 36,00+0,56
5 25,77+0,21 22,47+0,74 21,03+1,53 19,27+0,71 18,5920 17,33+0,80




