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Tla v okolici topilnice cinka Cinkarne Celje so onesnazena s tezkimi kovinami,
predvsem s svincem, cinkom in kadmijem. S PBET (Physiologically Based
Extraction Test) in TCLP (Toxicity Characteristic Leaching Procedure)
metodama smo ocenili tveganje zaradi izpostavljenosti Pb, Zn in Cd iz tal. Pri
petih vzorcih moc¢no onesnazene zemljine, ki so vsebovali od 7300 do 17200 mg
kg™ Pb, od 6000 do 63600 mg kg Zn in od 24 do 250 mg kg Cd, so mejne in
kriti¢ne vrednosti celokupnih koncentracij onesnazil, dolo¢enih z zakonom (Ur.
1. RS st. 48, 1996), mocno presezene pri vseh treh kovinah. Pri TCLP metodi je
koncentracija Pb v vseh vzorcih presegla dovoljeno mejo 5 mg L7,
koncentracija Cd pa je presegla dovoljeno mejo 1 mg L™ v 1 vzorcu. Tla smo
remediirali z metodo stabilizacije v treh obravnavanjih: s 15 ut.% portland
cementa, s 15 ut.% portland cementa in 3 ut.% tekocega stekla (Na-silikata) ter s
5 ut.% tekocega stekla. Po 4 mesecih stabilizacije s cementom ter s cementom in
tekoCim steklom se je mobilnost Pb, Zn in Cd izmerjena s TCLP metodo,
mocno zmanjSala. Tudi biodostopni delez Pb, izmerjen s fizioloSko osnovanim
ekstrakcijskim testom (PBET), se je v Crevesni frakciji po stabilizaciji s
cementom ter cementom in teko€im steklom zmanjsal. Po stabilizaciji s tekocim
steklom pa se je mobilnost Pb, Zn in Cd povecala, kot tudi biodostopni delez
Pb. Rezultati nasih poskusov so pokazali na primernost metode stabilizacije s
portland cementom za remediacijo zemljine, onesnaZene s svincem, cinkom in
kadmijem na obmocju stare Cinkarne v Celju, predvsem glede na namene
nadaljnje uporabe te zemljine.
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The area of Cinkarna Celje is heavy metal contaminated soil with lead, zinc and
cadmium. Ruby's Physiologically Based Extraction Test (PBET) and Toxicity
Characteristic Leaching Procedure (TCLP), were used to assess the risk of Pb,
Zn and Cd in contaminated soils. The sampled (5 samples) soil contained 7300—
17200 mg kg' Pb, 6000-63600 mg kg' Zn and 24-250 mg kg' Cd,
concentractions which exceeded the limit and the critical values set by the law
(Ur. 1. RS st. 48, 1996). In all soil samples the concentration of Pb in TCLP
leachate exceeded 5 mg L' and in 1 soil sample the concentration of Cd
excedeed 1 mg L. Soil was remediated with the stabilization method by three
treatings: with 15 % (w/w) portland cement, with 15 % (w/w) portland cement
and 3 % (w/w) liquid glass (Na-silicate) and with 5 % (w/w) liquid glass. After
4 months of stabilization with cement and with cement and liguid glass the
mobility of Pb, Zn and Cd assessed with TCLP decreased, as well as the
bioacessibility of Pb in the small intestine fraction assessed with PBET. After
stabilization with liquid glass the mobility of Pb, Zn and Cd increased, as well
as the bioacessibility of Pb. The results of our experiment indicate that
stabilization of contaminated soil from the Cinkarna Celje region with portland
cement is very suitable for reduction of Pb, Zn and Cd mobility and leaching.
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1 UVOD

Zaradi vse vecje osvescenosti ljudi dobivajo raziskave okolja vedno vecji pomen. Poseben
pomen pri tem ima proucevanje porazdelitve onesnazil, njthovo vedenje v okolju ter njihov
vpliv na organizme.

Onesnazenost tal je posledica raznih dejavnikov, kot so npr. promet, odpadki, industrija in
ostali antropogeni vplivi, kar posledicno spremeni talne lastnosti in vsebnost onesnazil
(Adriano, 2001). Onesnazena urbana tla obicajno niso namenjena pridelavi hrane, vendar
imajo kljub temu vpliv na ¢lovekovo zdravje, saj lahko v telo vstopajo po razli¢nih poteh,
npr. z vdihovanjem prahu (Madrid in sod., 2006; Adriano, 2001; Ruby in sod., 1996).

Med vsemi v tleh prisotnimi onesnazili predstavljajo potencialno toksi¢ne kovine velik
problem zaradi njihove vedno vecje prisotnosti, zaradi njihove strupenosti pri ze relativno
nizkih koncentracijah in zaradi njihovih kemijskih lastnosti, ki omejujejo ucinkovitost
razpolozljivih remediacijskih tehnik (Alpaslan in Yukselen, 2002).

V grobem obstajata dva naina remediacije onesnazenih tal, in sicer remediacija z
odstranitvijo onesnazil ter remediacija s stabilizacijo le-teh, izbira med njima pa je odvisna
predvsem od namembnosti onesnazenega obmocja. Postopki odstranitve oz. ekstrakcije
onesnazil iz tal so obiCajno dragi. Cenovno ugodnejSi so postopki solidifikacije in
stabilizacije (S/S) onesnazil z dodajanjem aditivov v tla. Z ustrezno izbiro slednjih lahko
zmanjSamo mobilnost in posledi¢no toksi¢nost onesnazil ter izboljSamo mehanske lastnosti
tal samih (Alpaslan in Yukselen, 2002). Glede na objave je stabilizacija s cementom ena
najucinkovitejSih metod imobilizacije toksi¢nih kovin v tleh, saj se tvori trajni monolitni
material z bistveno zmanjSanim potencialnim vplivom na okolje (Batchelor, 2006; Baker in
Bishop, 1997).

Zemljina na lokaciji stare cinkarne v Celju je zaradi pretekle metalurSke dejavnosti mo¢no
onesnazena. Obmocje je degradirano in je glede na predvideno novo rabo prostora
onesnazeno do te mere, da je brez predhodne sanacije celotnega obmocja nadaljnja raba
prostora vprasljiva.

V diplomskem delu smo raziskali moznost remediacije zemljine iz okolice stare cinkarne v
Celju z metodo S/S s cementom oziroma s teko¢im steklom.
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1.1 POVOD ZA IZDELAVO IN NAMEN DIPLOMSKEGA DELA

Diplomska naloga je bila del raziskovalnega projekta razvoja metod remediacije s tezkimi
kovinami onesnazene zemljine na obmocju stare cinkarne v Celju. Zaradi metalurske
dejavnosti, ki se je nekoC izvajala v Cinkarni na tej lokaciji, je zemljina mocno
onesnazena. Namen nasSega dela je bil oceniti potencialno nevarnost te zemljine ter
zmanjsati biodostopnost in mobilnost toksi¢nih kovin, ki so v njej. Kot remediacijsko
metodo smo uporabili S/S s portland cementom. To je kemijski postopek katerega cilj je
tvorba trdnih odpadkov, pri katerih se zmanjSa izpiranje onesnazil (Wiles, 1987, cit. po
Paria in Yuet, 2006). Metoda z uporabo cementa je enostavna in cenena (Shi in Spence,
2004, cit. po Paria in Yuet, 2006). Za vecjo ucinkovitost stabilizacije (ufinkovitejSo
enkapsulacijo tezkih kovin) smo cementu dodali tekoce steklo (Na-silikat). Primerjali smo
pH, elektricno prevodnost, mobilnost in biodostopnost Pb, Zn in Cd v tleh pred ter po
remediaciji s S/S.

1.2 DELOVNA HIPOTEZA

» Ob dodatku portland cementa oziroma tekocega stekla se bo pH vrednost tal
zvisala.

» S S/S s cementom oziroma s teko¢im steklom se bo zmanj$ala mobilnost Pb, Zn in
Cd ter s tem preprecilo spiranje le-teh iz onesnazene zemljine.

» S S/S s cementom oziroma s teko¢im steklom se bo zmanjsala biodostopnost Pb,
Zn in Cd v vzor¢nih zemljinah.
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2 PREGLED OBJAV
2.1 TLA

Tla so povrsinski del litosfere, ki ga sestavljajo mineralne in organske snovi, voda, zrak in
organizmi (Uredba..., 1996). So neobnovljiv oziroma zelo pocasi obnovljiv naravni vir.
Nastajanje tal preko kemijskega in bioloSkega preperevanja mati¢nih kamnin zahteva zelo
dolga ¢asovna obdobja. Poleg proizvodne imajo tla tudi prostorsko dimenzijo: zagotavljajo
prostor za naseljevanje, prostor za industrijske obrate, rekreacijska obmocja, prostor za
odlaganje odpadkov, izgradnjo transportnih poti. Zaradi naras¢anja prebivalstva in vse
veCje urbanizacije ter s tem koncentracije razli¢nih aktivnosti na manjsih prostorih,
predvsem v okolici urbanih srediS¢, nastaja med uporabniki zemljiS¢ tekmovanje za
razli¢no rabo tal (LeStan, 2002).

Tla so najvecje bogastvo vsake dezele, zato ni ¢udno, da so vzporedno z napredkom
znanosti odkrivali tudi nastanek in sestavo tal. Najvecjo pozornost so tlom posvecali
predvsem zaradi pridelave hrane. Skladno z razvojem fizike, kemije in drugih ved so se
razvijale tudi metode raziskovanja tal. Odkrili so, da tla niso naklju¢no pomeSan material
na povrsini zemeljske skorje, ampak, da so tla naravno telo, ki ima svoje zakonitosti in svoj
logic¢en razvoj v prostoru in ¢asu (Zupan in sod., 1998).

2.1.1 OnesnaZevanje tal

Onesnazevanje je vnaSanje kemijskih onesnazil ali energije (na primer toplotnega,
mikrovalovnega, radioaktivnega sevanja) v okolje, ki predstavlja tveganje za zdravje,
Skoduje naravnim virom: vodi, zraku ali tlom, oziroma ekosistemu. Kemizacija tal je
onesnazevanje tal z razlicnimi onesnazili (LeStan, 2002):

e umetnimi organskimi onesnazili — ksenobiotiki,

e tezkimi kovinami,

e radionuklidi,

e ostalimi anorganskimi snovmi in

e prekomerno obremenjevanje tal s hranili kot so nitrati in fosfati.

Onesnazena tla predstavljajo nevarnost za okolje in za zdravje ljudi. Od vseh onesnazil, ki
se nahajajo v tleh, so tezke kovine najbolj nevarne zaradi svoje toksi¢nosti Ze v zelo nizkih
koncentracijah. Z izpusti tezkih kovin v okolje so ogrozeni kvaliteta tal, zdravje ljudi in
pitna voda (Alpaslan in Yukselen, 2002). KakSen vpliv bo na okolje imelo onesnazilo je
odvisno predvsem od lastnosti onesnazila in od izpostavljenosti le-tem. Kratko- in
dolgoro¢na strupenost in bioakumulacija onesnazila so lastnosti, ki dolocajo toksi¢ni
ucinek onesnazila. Za Sirjenje onesnazila od vira onesnaZenja pa so pomembne predvsem
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lastnosti, ki dolo¢ajo sposobnost onesnazila za transport, npr. hlapnost ter dolgozivost v
okolju, kemijska reaktivnost, vodotopnost.

2.1.2 Tezke kovine v tleh

V tleh najveckrat zasledimo tezke kovine kot so svinec, cink, baker, nikelj, kadmij, zivo
srebro in krom. Tezke kovine so tiste, katerih gostota presega 5 g cm™ (Adriano, 2001).
Naravna vsebnost kovin v tleh je odvisna predvsem od maticne podlage. V splosnem je
njihova vsebnost vecja v kamninah vulkanskega kot sedimentnega izvora (LeStan, 2002).
Za razliko od organskih onesnazil tezke kovine v tleh ve¢inoma ostanejo, se ne razgradijo
in niso mobilne (Adriano, 2001).

Poleg naravnega izvora kovin poznamo Stevilne antropogene izvore, ki jih imenujemo tudi
viri onesnazevanja (Preglednica 1).

Preglednica 1: Antropogeni viri tezkih kovin (Ross, 1994, cit. po Lestan, 2002).

1. Rudarjenje in taljenje rude

Jalovina in zlindra (preperevanje in vetrna erozija): As, Cd, Hg, Pb

Recni sedimenti in poplave: As, Cd. Hg,Pb

Izgube pri transportu rude in njenih separatov: As, Cd. Hg,Pb

Taljenje rude (vetrno prenasanje prahu in aerosolov: As, Cd, Hg, Pb, Sb, Se
Zelezarne in jeklarne: Cu, Ni, Pb

Brusenje kovin: Zn, Cu, Ni, Cr, Cd

2. Industrija

Plastike: Co, Cr, Cd, Hg

Tekstilna: Zn, Al, Ti, Sn

Mikroelektronika: Cu, Ni, Cd, Zn, Sb

Zascita lesa: Cu, Cr, As

Rafinerije: Pb, Ni, Cr

3. Atmosferski depozit

Urbana in industrijska sredisc¢a skupaj s sezigalnicami: Cd, Cu, Pb, Sn, Hg, V
Metalurska industrija: As, Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, T1, Zn
Avtomobilski izpusti: Mo, Pb, V

Izgorevanje fosilnih goriv in termoelektrarne: As, Pb, Sb, Se, U, V, Zn, Cd
4. Kmetijstvo

Mineralna gnojila: As, Cd, Mn, U, V, Zn

Organska gnojila: As, Cu, Mn, Zn

Apno: As, Pb

Fitofarmacevtska sredstva: Cu, Mn, Zn, As, Pb

Namakalne vode: Cd, Pb, Se

5. Odlaganje odpadkov

Blata Cistilnih naprav: Cd, Cr, Cu, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, V, Zn

Vode, ki odtekajo iz deponij: As, Cd, Fe, Pb

Odlagalis¢a kovin: Cd, Cr, Cu, Pb, Zn

Pozari in pepel: Cu, Pb
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Preko rastlin oziroma prehranjevalne verige vstopajo tezke kovine v organizme in lahko
postanejo nevarne za njihovo zdravje. V telesa organizmov in tudi ljudi lahko pridejo z
vdihavanjem prahu oziroma delcev onesnazenih tal, s pitjem onesnazene vode ter preko
geofagije — poziranja (Adriano, 2001).

2.1.2.1 Svinec

Svinec je kovina, ki se nahaja v zelo malih koli¢inah v zemeljski skorji. Na ljudi, zivali,
rastline in mikroorganizme ima toksicen vpliv in je neesencialen element. Pojavlja se v
dveh oksidacijskih stanjih, Pb* in Pb™. Pb je slabo mobilen (Mulligan in sod., 2001), prav
tako je majhna njegova topnost in biodostopnost njegovih kemijskih oblik (Adriano, 2001).
V industriji je uporaba Pb zelo pomembna, v vec¢jih koli¢inah se uporabljajo samo Se
kovine Al, Cu in Zn (Robinson, 1978, cit. po Adriano, 2001). Minerali Pb z gospodarskim
pomenom so: galenit (PbS), karbonat-cerusit (PbCO;) in svincev sulfat-anglesit (PbSOy)
(Adriano, 2001).

Geokemiéne lastnosti Pb** ionov so podobne dvovalentnim zemeljskim alkalnim kovinam,
zato ima Pb sposobnost zamenjave K, Sr, Ba in celo Ca ter Na v mineralih (Nriagu, 1978,
cit. po Adriano, 2001).

Reaves in Berrow (1984a, cit. po Adriano 2001) sta ugotovila, da je vsebnost Pb v
organsko bogatih tleh veliko vecja kot v mineralnih tleh. Pb se mo¢no veze na organski
adsorpcijski kompleks tal in zato ostaja v glavnem v vrhnjih slojih tal (LeStan, 2002).

V tleh je svinec lahko naravnega izvora, zelo pogosto pa gre tudi za antropogeno
onesnazenje s Pb. Viri onesnazenja so atmosferski depoziti Pb iz metalurSke industrije in
topilnic. Kmetijska zemlji§¢a so onesnazena zaradi gnojenja s komposti in aktivnimi blati
Cistilnih naprav ter zaradi Pb v nekaterih insekticidih. Ob cestah so tla onesnazena s Pb
zaradi Se nedavne uporabe osvin¢enega goriva.

Glavna pot vnosa Pb v telo je zauzitje onesnazenih tal in vdihavanje s Pb bogatih prasnih
delcev (vetrna erozija tal). Pb zauzijemo tudi s hrano. Po podatkih WHO je nevarno, ¢e
zauzijemo ali kako drugae sprejmemo ve& kot 500 pg dan” Pb. Posebno ogroZena
skupina so otroci, ki do 50 % Pb pridobijo z zauzitjem onesnazenih tal (geofagijo) in 40 do
50 % sprejetega Pb tudi zadrzijo (Adriano, 2001).

Zastrupljanje s Pb je eden od pomembnih zdravstvenih problemov v Stevilnih delih sveta.
(Lestan, 2002).
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2.1.2.2 Cink

Zn se pojavlja v oksidacijskem stanju +2 (Adriano, 2001). Nahaja se v metamorfnih
kamninah in v kamninah vulkanskega izvora, najmanj ga je v peSCenjakih (Wedepohl,
1978, cit. po Adriano, 2001). V tleh je obicajno zastopan v koncentracijah med 10-300 pg
kg (Swaine, 1955, cit. po Adriano, 2001).

Tla v okolici topilnic so pogosto onesnazena s Zn iz zra¢nih emisij. Antropogeni vzroki
onesnazevanja tal s Zn so Se gnojenje tal z aktivnimi blati Cistilnih naprav ter s komposti iz
teh blat. Je tudi v nekaterih fitofarmacevtskih sredstvih in mineralnih gnojilih (LeStan,
2002).

Dostopnost Zn v tleh je odvisna od pH tal. V kislih tleh je Zn mobilen, medtem ko je v
bazi¢nih tleh moc¢no adsorbiran na povrSino glinenih delcev in vezan z organsko snovjo.
Biodostopnost Zn za rastline je v organsko bogatih tleh zelo majhna (Adriano, 2001).

Cink je za organizme esencialen element. Je v Stevilnih encimih, ki sodelujejo pri razli¢nih
metaboli¢nih poteh. Je eden najpomembnejsih elementov v sledovih, ki ga poljs¢inam
pogosto primanjkuje (Romheld and Marschner, 1991, cit. po Adriano, 2001).

Pomanjkanje Zn lahko povzroCi na primer anemijo, zaustavitev rasti, neodpornost na
infekcije in sploSno neodpornost. Vecje kolicine vneSenega Zn, predvsem kot posledica
geofagije ali vdihavanja delcev onesnazenih tal, lahko povzrocijo motnje v reprodukciji in
pocasnejsi razvoj zarodka (LeStan, 2002).

2.1.2.3 Kadmij

Kadmij se tako kot Zn skoraj vedno pojavlja v dvovalentni obliki +2. V naravnem okolju je
njegov najpogostejsi kompleks CdS. Cd je naravno prisoten v zemlji, vodi in rastlinah
(Adriano, 2001), poviSane koncentracije pa so vefinoma posledica ¢loveskih dejavnosti.
Posebno v 20. stoletju se je njegova koncentracija v tleh mo¢no povecala kot posledica
atmosferskih depozitov iz talilnic rude (posebno Pb in Zn) in izgorevanja fosilnih goriv.

Pri nizjih pH kadmij iz trdne faze tal preide v talno raztopino, kjer je dostopen rastlinam,
lahko pa se tudi izpira iz tal v podtalnico (LeStan, 2002).

Cd je zelo strupen in tako tla, onesnazena s Cd, predstavljajo visoko tveganje za ¢loveka. V
okolje prehaja v atmosfero predvsem v razprSeni obliki zaradi emisij metalurSke industrije
ter z izpiranjem in s povrSinskim odtekanjem v reke, jezera in morja. Cd je pogost stranski
produkt pri proizvodnji Pb in Zn. Z odlaganjem odpadkov, pepela, fosfatnih gnojil in gosS¢
komunalnih ¢istilnih naprav se pojavljajo predvsem tockasta onesnazenja s Cd. Kmetijska
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zemljiSca so lahko s Cd dodatno obogatena/obremenjena zaradi vnosa tega elementa v tla s
fosfatnimi gnojili (Adriano, 2001).

2.2 ZAKONODAJA

Zaradi toksiCnosti tezkih kovin so Stevilne drzave omejile pridelavo hrane na onesnazenih
obmo¢jih in dolocile tudi meje dovoljenega letnega vnosa na obdelovalna zemljis¢a s
komposti in blati Cistilnih naprav. V Sloveniji, poleg organskih onesnazil, anorganska
onesnazila v tleh obravnava Uredba o mejnih, opozorilnih in kriti¢nih imisijskih vrednostih
nevarnih snovi v tleh (Uredba..., 1996). Mejne, opozorilne in kriticne vrednosti za tezke
kovine so navedene v Preglednici 2.

Preglednica 2: Mejne, opozorilne in kriti¢ne imisijske vrednosti za nekatere tezke kovine v tleh (Uredba...,
1996).

Mejna vrednost ~ Opozorilna Kriti¢na vrednost

(mg kg™) vrednost (mg kg')  (mg kg™)
Cd 1 2 12
Cu 60 100 300
Ni 50 70 210
Pb 85 100 530
Zn 200 300 720
Cr 100 150 380
cr® 25
Hg 0.8 2 10
Co 20 50 240
Mo 10 40 200
As 20 30 55

kovine ekstrahirane z zlatotopko razen Cr°

V Sloveniji so tla razmeroma neonesnazena, imamo pa nekaj ZariS¢ s tezkimi kovinami
onesnazenih tal (LeStan, 2002):

e 5 Cdin Zn onesnazeno obmocje Celja,

e s Pb, Ni in Cr onesnazeno obmocje Jesenic,

e s Pb, Zn in Cd obremenjena Meziska dolina,

e 7z Hg onesnazena Idrija,

e s Pb onesnazena obmocja ob prometnicah.
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2.3 CISCENJE ONESNAZENIH TAL

Toksicne tezke kovine in drugi elementi v tleh ostajajo vecinoma vezani na trdno fazo tal.
Mocno onesnazena tla so mrtva in izgubijo samoocis¢evalno sposobnost. Taka tla so
nevarna za okolje in jih je potrebno ocistiti.

Odlocitev o ¢is€enju oziroma remediaciji tal je odvisna od (Lestan, 2002):
e zakonodaje, ki predpisuje dovoljene koncentracije onesnazil v tleh z dolo¢eno
uporabnostjo,
e socioloskih vidikov - odziv javnosti na nevarnost, ki jo predstavlja onesnaZenje,
e razpolozljivosti finan¢nih sredstev
e zahtevane stopnje oc¢iS¢enja tal,
e koncentracije in vrste onesnazil v tleh.

Najpomembnejsa lastnost onesnazil, ki dolo¢a njihovo usodo v tleh in s tem vpliva tudi na
izbiro metode remediacije, je ali so onesnazila organske ali anorganske snovi. Za razliko
od organskih so anorganske snovi biolosko nerazgradljive in ve¢inoma nehlapne.

CisGenje tal lahko poteka na mestu onesnazenja (in situ), lahko pa onesnazena tla tudi
prednost tehnologije ¢iS€enja tal na mestu onesnazenja je precej cenejsa izvedba, vendar je
Cas CiSCenja obicajno daljsi (Fleri in Whetstone, 2007).

Pri remediaciji onesnaZenih tal uporabljamo fizikalne, kemijske in bioloSke metode.
Poznamo tri osnovne nac¢ine odprave onesnazenja (LeStan, 2002):
e unicenje ali spremembo kemijske oblike onesnazila v neskodljivo obliko,
e ckstrakcija ali odstranitev onesnazila iz okolja,
e nepovratna imobilizacija onesnazil v tla, ki jo je mogoce doseci z raznimi dodatki
tlom.

Remediacijske metode vkljucujejo (Finzgar in Lestan, 2006):

¢ izkop in odvoz onesnazenih tal,

e imobilizacijo onesnazil in dovajanje snovi, kot so cement, apno in razli¢ni fosfati,

e clektrokineti¢no mobilizacijo in obarjenje tezkih kovin iz tal z elektrodami,

o fitoekstrakcija tezkih kovin iz tal; rastline v svojih organih (koreninah in listih)
kopicijo tezke kovine,

e izpiranje tal temelji na locevanju tezkih kovin iz trdnega dela tal s solubilizacijo
(raztopitev kovin v topilu, v katerem v naravnih razmerah niso topna) v izpiralni
raztopini.
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2.3.1 Solidifikacija/stabilizacija s cementom

Remediacija onesnazenih tal s cementom izboljSa fizikalne lastnosti onesnazil
(solidifikacija) in zmanj$a njihovo toksi¢nost in mobilnost (stabilizacija) (Batchelor, 2006).
Z dodajanjem cementa zviSamo pH, kar povzro¢i zmanjSanje topnosti in s tem manjSo
biolosko dosegljivost tezkih kovin (Batchelor, 2006; Baker in Bishop, 1997) ter manjse
prehajanje tezkih kovin iz tal v prehransko verigo. Pri S/S se kovine ujamejo v strukturne
reSetke, ki nastanejo ob strjevanju cementa. Za vecjo ucinkovitost metode se lahko poleg
cementa doda alkalna primes (Na-silikat ali tekoce steklo), ki Se dodatno zvisa pH
(Mulligan in sod., 2001).

Za remediacijo onesnazenih tal, ki vsebujejo anorganska onesnazila, postaja postopek S/S
z dodajanjem cementa vedno pomembnejsa metoda. Tudi brez dodajanja drugih dodatkov
za vecjo ucinkovitost se imobilizacija s cementom izkaze kot uspesna metoda remediacije
onesnazenih tal s tezkimi kovinami (Paria in Yuet, 2006). Mobilnost tezkih kovin v tleh se
zmanjs$a (Aboulroos in sod., 2006). S/S s cementom je kemijski postopek, katerega cilj je
tvorba trdnih odpadkov, pri katerih se zmanjSa izpiranje onesnazil (Wiles, 1987, cit. po
Paria in Yuet, 2006). Portland cement, ki se pri S/S vecinoma uporablja, pridobivamo s
segrevanjem apnenca, gline in drugih materialov pri 1450 °C (Kosmatka, 2002, cit. po
Paria in Yuet, 2006). Portland cement je alkalna zmes, ki so jo iznasli v 19. stol., sedaj pa
ga proizvajajo po vsem svetu. Kemijska sestava Portland cementa in njegovi elementi so
navedeni v Preglednici 3 (Glasser, 1997).

Preglednica 3: Kemijska sestava in elementi Portland cementa (Glasser, 1997).

OKSIDI KOLICINA (%)
CaO 61-67
Si0, 17-24
AlLO, 3-8

Fe, 05 1-6

MgO 0,1-4
Na,0+K,0 0,5-1,5

SO, 1-3
ELEMENTI

Na“, K', Ca*', OH", SO.*
Ca, Al, Fe, Si
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V primerjavi z ostalimi tehnikami remediacije ima S/S metoda z uporabo cementa
naslednje prednosti (Shi in Spence, 2004, cit. po Paria in Yuet, 2006):

e dokaj nizki stroski in enostavna uporaba cementa,

e dolga fizioloSka in kemijska obstojnost cementnih izdelkov,

e odpornost na udarce,

e netoksi¢nost in

e visoka odpornost na biorazgradnjo.

Portland cement lahko zmeSamo v kompaktno zmes skupaj z vodo in peskom, tako da
izboljSamo zgoraj navedene lastnosti (Fleri in Whetstone, 2007).

2.4 METODE MERITEV BIODOSTOPNOSTI IN MOBILNOSTI TEZKIH KOVIN
2.4.1 Oralna biodostopnost tezkih kovin

Oralno biodostopnost Pb lahko merimo s fiziolosko osnovanim ekstrakcijskim testom
(Physiologically Based Extraction, PBET) (Ruby in sod., 1996). PBET je in vitro test za
napovedovanje biodostopnosti po zauzitju kovin v tleh ali drugih trdnih substratih.
Omogoca hitrejSe rezultate pri ocenjevanju biodostopnosti Pb kot pa in vivo testi na
zivalih. S primerjalnimi testi na zivalih so potrdili rezultate, dobljene s PBET. Metoda
temelji na ustvarjanju razmer, ki so v prebavnem traktu c¢loveka. Pri vsem tem so
odlocilnega pomena pH, ki je kot v Zelodcu in nato v Crevesju, konstantna temperatura,
encimi, ki se s procesom prebave izloCajo v prebavila ter gibanje, ki povzroca potovanje
zauzite hrane po prebavilih (peristaltika) (Ruby in sod., 1996). Test ne simulira celotnega
fizioloskega procesa absorbcije Pb skozi ¢revesni epitel, ampak le biodostopnost Pb v
¢loveskem Zelodcu in v tankem crevesu. Zato nam dobljene vrednosti biodostopnega Pb v
tankem Crevesju predstavljajo potencialni delez celokupnega Pb, ki lahko vstopi v krvni
obtok. Test temelji na fizioloSkih lastnostih otroskega organizma med drugim in tretjim
letom starosti, ker je takrat najvecja verjetnost, da pride do nenamernega zauZzitja
onesnazenih tal (Ruby in sod., 1996).

2.4.2 Mobilnost onesnazil v tleh

S TCLP (Toxicity Characteristic Leaching Procedure) merimo kolikSen delez onesnazil se
lahko spere iz tal. Tla ekstrahiramo z raztopino ocetne kisline (CH3;COOH) in natrijevega
hidroksida (NaOH) (pH=5). Izmerimo koncentracije onesnazil v ekstraktu in jih
primerjamo z dovoljenimi predpisanimi koncentracijami (Preglednica 4). Ce so
koncentracije presezene, tla oz. odpadek smatramo kot nevaren odpadek, ki zahteva
posebne pogoje deponiranja.

Preglednica 4: Predpisane mejne koncentracije onesnazil (US EPA, 1995).
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EPA Dovoljena
Koda nevarnega koncentracija (mg/1)
odpadka Onesnazilo (or ppm)

D004 Arsenic (As) 5,0
D005 Barium (Ba) 100,0
D018 Benzene 0,5
D006 Cadmium (Cd) 1,0
D019 Carbon Tetrachloride 0,5
D020 Chlordane 0,03
D021 (Chlorobenzene 100,0
D022 Chloroform 6,0
D007 Chromium (Cr) 5,0
D023 0-Cresol 200,0
D024 m-Cresol 200,0
D025 p-Cresol 200,0
D026 Cresol 200,0
D016 2,4-D 10,0
D027 1,4-Dichlorobenzene 7,5
D028 1,2-Dichloroethane 0,5
D029 1,1-Dichloroethylene 0,7
D030 2,4-Dinitrotoluene 0,13
D012 [Endrin 0,02
D031 Heptachlor 0,008
D032 [Hexachlorobenzene 0,13
D033 [Hexachlorobutadiene 0,5
D034 Hexachloroethane 3,0
D008 Lead (Pb) 5,0
D013 Lindane 04
D009 Mercury (Hg) 0,2
D014 Methoxychlor 10,0
D035 Methyl ethyl ketone 200,0
D036 INitrobenzene 2,0
D037 Pentachlorophenol 100,0
D038 Pyridine 5,0
D010 Selenium (Se) 1,0
DO11 Silver (Ag) 5,0
D039 Tetrachloroethylene 0,7
D015 Toxaphene 0,5
D040 Trichloroethylene 0,5
D041 2,4, 5-Trichlorophenol 400,0
D042 2,4,6-Trichlorophenol 2,0
D017 2,4,5-TP (Silvex) 1,0
D043 [Vinyl Chloride 0,2
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2.5 INDUSTRIJSKA DEJAVNOST V STARI CINKARNI V CELJU IN NJENE
POSLEDICE NA OKOLIJE

V stevilnih dosedanjih raziskavah je ugotovljeno, da je stopnja onesnazenosti mesta Celje
zelo visoka (Lobnik in sod.., 1989, cit. po Zibret in Sajn, 2006).

Vir onesnazenja so predvsem celjska industrija, promet ter drobna kurisc¢a. Obrati Cinkarne
Celje so bili mocan vir onesnazevanja s cinkom, kadmijem, svincem in arzenom ter
zadnjih 30 let tudi s titanom (Zibret in Sajn, 2006).

V 100 letnem obratovalnem obdobju je po ocenah, dobljenih iz statisticnih letopisov SR
Slovenije ter posameznih poroéil (Felicijan, 1993, cit. po Zibret in Sajn, 2006), bilo v
Cinkarni Celja pridobljenih 580.000 ton surovega rafiniranega cinka. Postopek izdelave je
bil takSen, da je vsaj 3 % celotne produkcije Zn bilo emitiranih v okolje v obliki prasnih
delcev. Ker Cinkarna Celje filtrov ni imela, lahko z gotovostjo trdimo, da so realne
vrednosti precej vecje od ocenjenih.

Z onesnazili, kot so Cu, Ni, Pb in Sn, je okolje v Celju obremenjeno, vendar ne tako
znatno, kot s Cd in Zn. Slednja namre¢ spadata v skupino elementov, ki so vezani na
pridobivanje cinka in Zveplene kisline v Cinkarni (Zibret, 2002)

Cinkarna je podjetje, ki je bilo ustanovljeno pred 135 leti. Do leta 1968 pretezno
metalurSko podjetje je z razvojem postopno preslo v prevladujoco kemijsko-predelovalno
dejavnost. TeziS¢e aktivnosti te panoge je dandanes namenjeno proizvodnji in trZenju
pigmenta titanovega dioksida. Zgodovina cinkarne je navedena v Preglednici 5
(Cinkarna..., 2008).
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Preglednica 5: Zgodovina industrijske dejavnosti v stari cinkarni v Celju (Cinkarna..., 2008).

Leto

1873  Ustanovitev podjetja, izgradnja topilnice cinka.

1875  Zacetek obratovanja topilnice cinka. Cinkarna je takrat Se izklju¢no metalurSko podjetje.

1888  Zacetek obratovanja valjarne cinka.

1912  Posodobitev prazarne in zacetek proizvodnje zveplove kisline. Cinkarna s tem dopolni svojo

osnovno dejavnost s kemijsko stroko.

1934/35 Nastanek firme Prazarna in kemicna d.d. Zacetek proizvodnje pigmentov.

1938
1949
1953
1961
1962

1966
1970
1973
1980
1981
1982

1989
1991
1993

Zacetek proizvodnje cinkografskih in ofsetnih plos¢ na osnovi cinka.

Ustanovitev tovarne organskih barvil.

Zdruzitev Cinkarne in Kemi¢ne tovarne.

Prikljucitev Tovarne organskih barvil.

Prikljucitev Tovarne zemeljskih barv Mozirje. Zacetek proizvodnje zZveplove kisline po kontaktnem
postopku.

Zacetek proizvodnje ofsetnih plos¢ iz aluminija.

Prehod iz pretezno metalurske na pretezno kemijsko dejavnost.

Zacetek obratovanja Titanovega dioksida.

Ustanovitev Veflona (gumiranje in predelava fluoriranih polimerov).

Zacetek obratovanja nove valjarne in zaCetek proizvodnje titancinkove plocevine.

Zacetek proizvodnje zveplove kisline po postopku dvojne absorbcije. Posledi¢no se zmanjSajo
emisije SO,.

Posodobitev proizvodnje titanovega dioksida.

Zacetek proizvodnje aluminijastih elektro-kemic¢no zrnatih plos¢.

Zacetek lastninjenja podjetja. Zapiranje nekaterih zastarelih proizvodenj (Litopon, Organska barvila,
Keramika). Posodobitev proizvodnje zasSCitnih sredstev za rastline (modri baker). Zacetek
proizvodnje praskastih lakov v Mozirju.

1994/95 Posodobitev proizvodnje titanovega dioksida. Namestitev dodatnih naprav proti onesnazevanju.

1996

1997
1998
2000
2006

Posodobitev in premestitev proizvodnje rastnih substratov. Zapiranje zastarelih proizvodenj
(Galvana).

Sprememba pravno organizacijske oblike: CC, p.o. v CC, d.d.

Dograditev novega obrata za proizvodnjo gradbenih mas. Ustanovna skups¢ina CC, d.d.

Zacetek intenzivnih vlaganj v razsiritev proizvodnje pigmentnega titanovega dioksida.

Zaklju¢ek osnovnega projekta intenzifikacije in modernizacije proizvodnje pigmneta titanovega
dioksida, v teku sta Se podprojekta posodobitve proizvodnje Zzveplove kisline in suhega
zapolnjevanja sadre.
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2.5.1 Uporaba opus$cenih industrijskih zemlji$¢ stare cinkarne v Celju

Na 17 hektarih zemljiS¢a na mestu, kjer danes Se stoji opusSCena stara cinkarna, je
zasnovano tehnoloSko mesto (Slika 1). Bistvo Tehnopolisa je vzpostavitev tehnoloSke
razvojne strukture in strukture za razvoj ¢loveskega kapitala regije. Projekt je zasnovan kot
povezana celota sedmih vsebin, ki nastopajo kot zakljuene vsebinske in investicijske
enote.

Podprogrami Tehnopolisa Celje (Danes..., 2005):
e tehnoloski park,
e mednarodna univerza
e Studentski kampus,
e center nove bivalne kulture,
e okoljski in energetski inzeniring,
e multikulturno sredisce srednje in jugovzhodne Evrope,
e investicijsko in finan¢no sredisce za srednjo in jugovzhodno Evropo.

V tako velik kompleks sodijo tudi rekreativno-zabaviséni centri, ki so prav tako vkljuceni v
nacrt celjskega Tehnopolisa.

Slika 1: Zasnovano tehnolosko mesto na obmocju stare cinkarne v Celju (Danes..., 2005).
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3 MATERIALI IN METODE
3.1 ANALIZA TAL

Zemljino smo vzor¢ili na petih mestih na obmocju stare cinkarne v Celju na globini od 0
do -30 cm (Slika 2). Pred nadaljnjimi analizami smo zemljino presejali ¢ez 5 mm sito.

Osnovne pedoloske lastnosti zemljin, ki smo jih kasneje uporabili pri poskusih, so izmerili
v Centru za pedologijo in varstvo okolja (Oddelek za agronomijo, Biotehniska fakulteta,
Univerza v Ljubljani) v skladu s standardno prakso. Za standardno pedolosko analizo smo
v suspenziji 0,01 CaCl, (razmerje tla : raztopina = 1:2) izmerili pH zemljine, koli¢ino
organske snovi smo dolocili s titracijo po metodi Walkley-Black, kationsko izmenjevalno
kapaciteto z amonij-acetatno metodo, teksturo tal z mehansko analizo in dostopen fosfor (v
obliki P,Os) kolorimetricno po Egner-Doming-ovi metodi (Kalra in Maynard, 1991).

/ /;;mj"_, o
Cﬂpilru.ca
o,

Slika 2: Vzoréna mesta zemljine na obmocju stare cinkarne v Celju (Udovic€ in Lestan, 2008).
3.2 REMEDIACIJA TAL

Za remediacijo onesnazenih tal smo uporabili metodo stabilizacije/solidifikacije (S/S)
onesnazil z dodajanjem snovi v tla (LeStan, 2002). Postopek S/S smo izvedli na vseh 5-ih
vzorcih zemljine, v treh obravnavanjih. Vzorcu (3 kg), ki smo ga predhodno presejali ¢ez 5
mm sito, smo pri prvem obravnavanju homogeno vmesali portland cement (15 ut.%), pri
drugem portland cement (15 ut.%) in tekoce steklo (3 ut.%) ter pri tretjem obravnavanju
tekoce steklo (5 ut.%). Dobljeno zmes smo navlazili z vodo do 45,5 % poljske kapacitete
tal, porazdelili v lonce (V= 600 mL), ki smo jih prekrili s prozorno folijo, da bi preprecili
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izhlapevanje vode ter jih pustili 4 mesece v temi pri konstantni zra¢ni temperaturi 15 °C in
visoki relativni zracni vlagi (cca. 80%) (Slika 3). Po tem ¢asu smo nastale monolitne bloke
razbili, jih zmleli, presejali in pripravili za nadaljnje analize. Vsako obravnavanje smo
izvedli v treh ponovitvah.

Slika 3: Vzorc1 zemljine v 1onc1h z dodamml stablhzatorp (foto: J. Kespret, 2007).
33pHIN ELEKTRICNA PREVODNOST TAL

pH in elektricno prevodnost smo merili v ekstraktih zemljine pred in po remediaciji s
stabilizacijo.

Za meritev pH vrednosti zemljine pred in po remediaciji s stabilizacijo smo 10 g suhega in
presejanega vzorca (< 2 mm) dodali 20 mL 0,01 M raztopine CaCl, (razmerje 1:2). Vzorce
smo pustili, da se prepojijo z raztopino, jih nato veckrat premesali, jih pustili, da se
posedejo ter merili pH vrednost supernatanta (pH-meter Consort R305). Meritve smo
izvedli v treh ponovitvah.

Za meritev elektricne prevodnosti zemljine pred in po remediaciji s stabilizacijo smo 40 g
suhega in presejanega vzorca (< 2 mm) dodali 80 mL vode in vzorce stresali 1 h na
stresalniku. Nato smo vzorce vakuumsko filtrirali ¢ez Whatman-ov filter $t. 42 in filtratu
izmerili elektri¢no prevodnost. Meritve smo naredili v treh ponovitvah (Kalra in Maynard,
1991).
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3.4 POSTOPEK MERITVE MOBILNOSTI ONESNAZIL V TLEH (TCLP)

S TCLP metodo vrednotimo potencialno mobilnost/izpiranje onesnazil iz tal in iz drugih
odpadkov v okolje (US EPA, 1995). S TCLP smo merili mobilnost Pb, Zn in Cd v zemljini
pred in po remediaciji s S/S. Po 10 g zra¢no suhih tal smo prelili z 200 mL ekstrakcijske
raztopine 0,0992 M ocetne kisline in 0,0643 M NaOH (pH 4,93) ter jih stresali 18 h pri 300
obratih min™. Vzorce smo vakuumsko filtrirali (Whatman-ov filter §t. 42), filtrat zakisali s
konc. HNO;3 do pH < 2 in shranili v hladilniku pri 5 °C do meritve. Ekstrakcijo in meritve
smo izvedli v treh ponovitvah.

3.5 BIOLOSKA (ORALNA) DOSTOPNOST Pb

Biolosko (oralno) dostopnost svinca pred in po remediaciji s S/S smo merili s fiziolosko
osnovanim testom (»Physiologically Based Extraction Test«, PBET), s katerim simuliramo
zelodéno in érevesno fazo v Eloveskem prebavnem traktu (Ruby in sod., 1996). Zelodéno
raztopino simuliramo z raztopino 1,25 g pepsina, 0,50 g citrata, 0,50 g malata, 420 pL
laktata in 500 pL ocetne kisline v 1 L deionizirane vode, raztopini nato z 12N HCI
uravnamo pH na vrednost 2,50+0,05. 0,4 g zmletega in presejanega vzorca (< 250 pm)
smo prelili s 40 mL Zelod¢ne raztopine in vzorec 1 h prepihovali z argonom (simulacija
peristalticnih gibov) v vodni kopeli pri konstantni temperaturi 37 °C ter pri vzdrZzevanem
konstantnem pH 2,50+0,05. Po 1 h smo vzor¢ili po 2 mL ekstrakta, odstranjeni volumen
nadomestili z 2 mL Zelod¢ne raztopine, dodali 20 mg pankreatina in 70 mg zol¢nega
ekstrakta ter vzor¢no mesSanico s priblizno 1 g NaHCO; v dializni vrecki (8000 MWCO,
Spectra/Por cellulose ester tubing) titrirali do pH 7,00. Po 1 h simuliranja ¢revesne faze
smo vzorCili po 2 mL ekstrakta. Vzor¢ene ekstrakte smo centrifugirali, supernatant
odpipetirali in shranili v hladilniku pri 5 °C do meritve. Ekstrakcijo in meritve smo izvedli
v treh ponovitvah.

3.6 MERITEV VSEBNOSTI TOKSICNIH KOVIN V VZORCIH

Zracno suhe vzorce zemljine pred remediacijo s S/S smo zmleli v ahatni terilnici (3 g), jih
presejali ¢ez 160 pum sito, razklopili v zlatotopki (28 mL) (SIST ISO 11466, 1996),
razredcili z deionizirano vodo do kon¢nega volumna 100 mL in merili celokupno vsebnost
Pb, Zn ter Cd z AAS (Perkin-Elmer 1100-B, Norwalk, CT, USA).

Pb, Zn in Cd v posameznih ekstraktih (TCLP in PBET) smo merili neposredno z AAS. Pri
razklopu smo pravilnost postopka preverili s standardnim referencnim materialom iz
HBLFA Raumberg-Gumpenstein, Irdning, Avstrija (ALVA 2001 Boden 1). Meje detekcije
so bile 0,5 mg L' za Pb, 0,018 mg L' za Zn in 0,028 mg L' za Cd. Zaradi natan¢nosti
meritev smo v analize vkljucili slepe vzorce ter ponovitve.
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3.7 STATISTICNA ANALIZA

Za statisticno obdelavo podatkov smo uporabili Duncanov test (p < 0,05) razlik med
povprecji. Uporabili smo program Statgraphics Plus za Windows 4.0.
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4 REZULTATI
4.1 LASTNOSTI ZEMLJINE IN CELOKUPNE KONCENTRACIJE KOVIN

Standardne pedoloske lastnosti zemljine pred remediacijo s S/S in celokupne koncentracije
Pb, Zn ter Cd so podane v Preglednici 6. Razporeditev koncentracij Pb, Zn in Cd v vzorcih
kaze na to, da so tla na obmocju stare cinkarne v Celju zelo nehomogena.

Zemljine na teh lokacijah, glede na dobljene rezultate, niso primerne za pridelavo rastlin v
prehranske namene ljudi in Zivali ter za zadrzevanje in filtriranje vode. Ker so bile
vzoréene zemljine na obmocje stare cinkarne delno tudi navoZene, se njihove pedoloske
lastnosti med seboj razlikujejo.

Preglednica 6: Standardne pedoloske lastnosti (pred remediacijo s stabilizacijo) in celokupne koncentracije

Pb, Zn in Cd v petih vzorcih zemljin z obmocja stare cinkarne v Celju.

Vzorec 1 Vzorec 2 Vzorec 3 Vzorec 4 Vzorec 5
pH 6,0 6,9 6,7 6,7 6,8
P,04 8,0 - - - 7,5
(mg 100g™)
K,O 52,1 19,3 15,6 17,7 21,4
(mg 100g™)
Org. 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 PI PI PI PI I
CEC 123,6 31,5 80,5 109,7 60,6
(mmol C* 100g™)
Pb (mg kg™) 9400+88 131114255 17256+150 93334233 7392+167
Zn (mg kg™) 6073+67 26678+740 63622+1926 23044+367 129244269
Cd (mg kg™) 24,4+0,1 74,0+1,2 252,9+5,7 56,9+2,4 31,3+0,2

* Teksturni razred: PI - peScena ilovica; I - ilovica.
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4.2 pH IN ELEKTRICNA PREVODNOST

Rezultati so pokazali, da imajo onesnaZeni vzorci tal pred remediacijo rahlo kisel do
nevtralen pH. Po remediaciji zemljine s S/S je pH vrednost zemljine narasla pri vseh petih
vzorcih v vseh treh obravnavanjih (Slika 4). Razlike v vrednostih pred in po S/S so bile
statisti¢no znacilne (p < 0,05) za vse vzorce. Dokaj izenacCeno sta se dvignili vrednosti pH
po S/S s cementom ter po S/S s cementom in teko¢im steklom, manj pa se je dvignila
vrednost pH po S/S pri tretjem obravnavanju, s teko¢im steklom. Iz zacetnih vrednosti med
6,0 in 6,9 pri neremediiranih vzorcih je pH po S/S s cementom narastel do vrednosti med
8,6 in 10,7 (razlika za faktor od 1,4 do 1,6). Po S/S s cementom in teko¢im steklom je pH
narastel do vrednosti med 8,8 in 9,7 (razlika za faktor od 1,3 do 1,5) ter po S/S s teko¢im
steklom do vrednosti med 7,9 in 8,6 (razlika za faktor od 1,2 do 1,3). Najvecja razlika v
vrednosti pH pred in po remediaciji je bila ob dodatku cementa pri vzorcu 3, kjer se je
dvignila do vrednosti 10,7.

iz -
b
10,0 5
\
8,0 - ;;
N -
= 3: Opred remediacyo
[=9 2 -
;: B cement
Ry
e Z; Heement+ tels steklo
-
-: Otekode stello
- N
0,0 -l

]

V1 vz V3 V4 V3
Vzorcnomesto
Slika 4: pH vrednost petih vzorcev z obmocja stare cinkarne v Celju pred in po remediaciji s stabilizacijo

(cement, cement+tek. steklo, tekoce steklo). Rezultati so podani kot povprecje treh ponovitev+standardna
napaka. (a, b) oznacujeta statisticno znacilne razlike (Duncanov test, p <0,05).
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Rezultati elektriéne prevodnosti vzorcev pred remediacijo so pokazali izenacenost vzorcev
1,3, 4 in 5, z vrednostjo okoli 2 mS em™. V povpregju se je elektri¢na prevodnost vzorcev
po S/S najbolj dvignila ob dodatku tekoCega stekla, brez upostevanja vzorca 1. Najmanj se
je dvignila vrednost elektricne prevodnosti po S/S s cementom, do vrednosti med 1,1 mS
cm™ in 3,0 mS cm™. Elektri¢na prevodnost vzorca 2, pred remediacijo, je bila najmanjsa,
0,46 mS cm™', vendar se je tudi ta vrednost po remediaciji tal povecala, in sicer na 1,1 mS
cm™ po S/S s cementom, na 2,13 mS cm™ po S/S s cementom in teko&im steklom ter na
4,7mS ecm™ po S/S s teko&im steklom (Slika 5). Razlike v vrednostih pred in po S/S so bile
statisti¢no znacilne (p < 0,05) za vse vzorce, razen za vzorec 1, kjer se je po S/S s teko¢im
steklom vrednost elektri¢ne prevodnosti zmanjsala za faktor 1,8.

6,0 -
5.0
4,0
Opred remediacijo
L0 B cement

cement+ek stello
Otekode steklo

2,0 -

1

1,0 -

7

Elektricna prevodnost (S ciml)

0,0 -

El

W1 V2 V3 V4 Vi

Vzorcénomesto

Slika 5: Vrednost elektricne prevodnosti petih vzorcev z obmocja stare cinkarne v Celju pred in po
remediaciji s stabilizacijo (cement, cement+tek. steklo, tekoce steklo). Rezultati so podani kot povprecje treh
ponovitevtstandardna napaka. (a, b) oznacujeta statisti¢no znacilne razlike (Duncanov test, p <0,05).



22
Kespret J. Stabilizacija svinca, cinka in kadmija v onesnazeni zemljini z obmocja stare cinkarne v Celju.
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Odd. za agronomijo, 2008

4.3 MOBILNOST ONESNAZIL V TLEH (TCLP)

Mobilni delezi Pb presegajo mejne imisijske vrednosti snovi v tleh, doloCenih s strani US
EPA, pri vseh petih vzorcih, Zn pri nobenem in Cd samo pri vzorcu 3. Na Sliki 6 je
prikazana primerjava koncentracij Pb, Zn in Cd v TCLP ekstraktu tal pri pH vrednosti 4,93
pred in po S/S (cement, cement+tek. steklo in tekocCe steklo). Mobilnost Pb, Zn in Cd se je
najbolj zmanjSala po S/S s cementom, pri vseh petih vzorcih. Prav tako se je zmanjSala
mobilnost vseh treh kovin po S/S s cementom in teko¢im steklom. Po S/S s samim teko¢im
steklom pa se je mobilnost Pb, Zn in Cd pri nekaterih vzorcih povecala. Mobilnost Pb se je
po S/S s cementom statisti¢no znagilno (p < 0,05) zmanjiala, z vrednosti med 5 mg L™ do
11 mg L na vrednosti med 0,54 mg L™ in 1,31 mg L™\ Po S/S s cementom in teko&im
steklom se je mobilnost Pb statisticno znacilno (p < 0,05) zmanjSala na vrednosti med 1
mg L' in 6 mg L™, po S/S s teko&im steklom se je mobilnost Pb statisti¢no znaéilno (p <
0,05) zmanjSala samo pri vzorcih 2, 3 in 4. Mobilnost Zn se je po S/S s cementom
statistiéno znaéilno (p < 0,05) zmanjala, z vrednosti med 32 mg L' in 168 mg L™ na
vrednosti med 3 mg L in 13 mg L. Po S/S s cementom in teko¢im steklom se je
mobilnost Zn statisticno znacilno (p < 0,05) zmanjsala na vrednosti med 6 mg L in 50 mg
L', po S/S s tekogim steklom ni bilo statistino zna&ilnih sprememb v mobilnosti Zn, z
izjemo vzorca 4. Mobilnost Cd se je po S/S s cementom statisticno znacilno (p < 0,05)
zmanjsala, z vrednosti med 0,29 mg L in 1,25 mg L na vrednosti med 0,04 mg L™ in
0,12 mg L. Po S/S s cementom in teko&im steklom se je mobilnost Cd statisti¢no znaéilno
(p < 0,05) zmanjiala na vrednosti med 0,07 mg L in 0,38 mg L™, po S/S s tekogim
steklom ni bilo statisti¢no znacilnih sprememb v mobilnosti Cd, razen vzorcev 3 in 4.
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Slika 6: Primerjava koncentracij Pb, Zn in Cd v TCLP ekstraktu petih vzorcev z obmocja stare cinkarne v
Celju pred in po remediaciji s stabilizacijo (cement, cement+tek. steklo, tekoCe steklo). Rezultati so podani
kot povprecje treh ponovitevtstandardna napaka. (a, b) oznacujeta statisticno znacilne razlike (Duncanov
test, p <0,05).
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4.4 ORALNA BIODOSTOPNOST Pb

Rezultati testa oralne biodostopnosti Pb (Slika 7) za Zelod¢ni ekstrakt pri nobenem
obravnavanju ne kazejo v celoti zmanjSanja biodostopnosti Pb. Rezultati ne kazejo
statisti¢no znacilnih sprememb (p < 0,05) v biodostopnosti Pb pred in po remediaciji s S/S
z dodatkom cementa, razen pri vzorcih 3 in 4, kjer se je biodostopnost po S/S zmanjSala z
vrednosti 2198 mg kg na 1504 mg kg ter z vrednosti 915 mg kg™ na 865 mg kg'. Tudi
po S/S s cementom in teko¢im steklom rezultati, dobljeni za Zelod¢ni ekstrakt, ne kazejo
statisticno znacilnih sprememb (p < 0,05) v biodostopnosti Pb pred in po S/S. Po S/S s
tekoc¢im steklom pa se kazejo statisti¢no znacilna zmanjs$anja (p < 0,05) biodostopnosti Pb
pred in po S/S pri vzorcih 3, 4 in 5. Vrednosti teh vzorcev, dobljene pred remediacijo, 2198
mg kg, 915 mg kg in 884 mg kg™ so se po S/S s teko&im steklom zmanjale na vrednosti
1764 mg kg, 810 mg kg™ inna 712 mg kg™
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Slika 7: Oralna biodostopnost Pb v petih vzorcih zemljine s podroé¢ja stare cinkarne v Celju dolocena s
fiziolosko osnovanim ekstrakcijskim testom (PBET) v Zelod¢ni frakciji pred in po remediaciji s stabilizacijo
(cement, cement+tek. steklo, tekoce steklo). Rezultati so podani kot povprecje treh ponovitevtstandardna
napaka. (a, b) oznacujeta statisticno znacilne razlike (Duncanov test, p <0,05).
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Iz Slike 8 je razvidno, da se je pri crevesnem ekstraktu po S/S za najbolj uspesen
stabilizator izkazal cement skupaj s tekoCim steklom. Na drugi strani pa je najslabse
rezultate pokazal dodatek samega tekoCega stekla. Po S/S s cementom se je biodostopnost
Pb statisti¢no znagilno (p<0,05) zmanjsala pri vseh vzorcih, z vrednosti med 92 mg kg’ in
260 mg kg™' na vrednosti med 15 mg kg™ in 46 mg kg™ (za faktor od 3,4 do 11,3), z izjemo
vzorca 5, kjer razlika zaradi velike standardne deviacije statisticno ni znacilna. Po S/S s
cementom in tekoCim steklom se je biodostopnost Pb v ¢revesnem ekstraktu statisticno
znatilno (p<0,05) zmanjgala pri vseh vzorcih na vrednosti med 22 mg kg in 52 mg kg™
(za faktor od 3,0 do 6,5), brez upostevanja vzorca 3, pri katerem je zelo velika standardna
deviacija. Pri S/S s teko€im steklom rezultati ne kaZejo na statistino znacilne spremembe
(p<0,05) v biodostopnosti Pb pred in po remediaciji, z izjemo vzorca 5.
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Slika 8: Oralna biodostopnost Pb v petih vzorcih zemljine s podrocja stare cinkarne v Celju dolocena s
fiziolosko osnovanim ekstrakcijskim testom (PBET) v ¢revesni frakciji pred in po remediaciji s stabilizacijo
(cement, cement+tek. steklo, tekoce steklo). Rezultati so podani kot povprecje treh ponovitevtstandardna
napaka. (a, b) oznacujeta statisticno znacilne razlike (Duncanov test, p <0,05).
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5 RAZPRAVA IN SKLEPI
5.1. RAZPRAVA

Iz Preglednice 6 je razvidno, da celokupne koncentracije Pb, Zn in Cd pred remediacijo s
S/S v zemljinah, vzorCenih na vseh petih vzorénih mestih mo¢no presegajo kriti¢ne
imisijske vrednosti nevarnih snovi v tleh, dolodene v Ur. 1. RS St. 68 (1996) (t.j. 530 mg
kg' za Pb, 720 mg kg za Zn in 12 mg kg™ za Cd). Povpreéno koncentracija Pb za 20-krat
presega predpisano kriticno vrednost, koncentracija Zn 4-krat in koncentracija Cd za 7-
krat. Obstaja moznost, da so na dolo¢enih mestih na tem obmoc¢ju koncentracije Se veliko
vi§je in drugje nizje. Zaradi omejenega Casa in finan¢nih sredstev, ki so bili na voljo za
izvedbo raziskave, smo se osredotocili le na Pb, Zn in Cd, vendar tudi celokupne
koncentracije ostalih onesnazil (arzena, barija, bakra, kroma, molibdena, niklja, kobalta in
zivega srebra) v zemljini z istega obmocja presegajo mejne ter v nekaterih primerih tudi
kritiéne vrednosti, dolo¢ene v Ur. 1. RS St. 68 (1996) (Lestan in Udovié, 2006). Zemljine
na teh lokacijah, glede na dobljene rezultate, niso primerne za pridelavo rastlin v
prehrambne namene ljudi in Zivali ter za zadrZevanje in filtriranje vode.

Predvidevali smo, da se bo po S/S vrednost pH in elektricne prevodnosti dvignila.
Rezultati, ki so prikazani v poglavju 4.2, nasa predvidevanja potrjujejo, z izjemo vzorca 1,
kjer se je po S/S s teko¢im steklom elektricna prevodnost zmanjSala. Vrednost pH se je
najbolj povecala po S/S s cementom, najmanj pa po S/S s tekocim steklom. Rezultati
elektricne prevodnosti kazejo na manjSe povecanje vrednosti po S/S s cementom in
najvecje povecanje vrednosti elektricne prevodnosti po S/S s teko¢im steklom, pri vseh
vzorcih pa se je elektricna prevodnost povecala tudi po S/S s cementom in tekofim
steklom. Vzroke v raznolikosti dobljenih rezultatov lahko delno razlozimo s tem, da so bile
vzorcene zemljine na obmocje stare cinkarne delno tudi navozene in so razli¢nega izvora.

Bioloska dostopnost in mobilnost tezkih kovin upadata z viSanjem pH vrednosti tal
(Adriano, 2001). Po remediaciji zemljine s S/S je pH vrednost zemljine po pri¢akovanjih
narasla zaradi alkalne narave cementa samega (Glasser, 1997). Ze dvig pH vrednosti tal
nakazuje, da sta se mobilnost in dostopnost Pb, Zn ter Cd po remediaciji s S/S zmanjsali.
Mobilnost svinca se zniza pri vi§jih vrednostih pH, predvsem v razponu med 9,0 in 11,0,
ko Pb v hidroksidni obliki obori in preide v netopno obliko PbO (Paria in Yuet, 2006; Li in
sod., 2001). V tleh je cink obicajno v obliki cinkovega klorida, cinkovega oksida,
cinkovega sulfata in cinkovega sulfida. V kislih razmerah je cink obi¢ajno v dvovalentni,
razmeroma mobilni obliki, ki hidrolizira pri pH med 7,0 in 7,5, hidroksidne oblike pa
nastanejo pri pH nad 8, pri ¢emer se, podobno kot pri svincu, zmanjSa njegova mobilnost
(Mulligan in sod., 2001). Kadmij je najbolj mobilen pri pH med 4,5 in 5,5, mobilnost se
zniza pri pH nad 7,5, nastale hidroksidne oblike pa so najmanj topne pri pH 11 (Paria in
Yuet, 2006; Mulligan in sod., 2001).
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Z metodo TCLP smo merili mobilnost tezkih kovin v zemljini pred in po S/S. Studije o
izpiranju tezkih kovin nam nudijo pomembne podatke o kemijski speciaciji onesnazil v
tleh in o njihovi morebitni nevarnosti za okolje. Mobilnost tezkih kovin, kot tudi drugih
onesnazil, namre¢ vpliva tudi na njihovo izpiranje iz tal v povrsinske in podzemne vodne
vire, kar pomeni povecano tveganje za tam ziveCe organizme in za vnos v prehransko
verigo. Koncentracije Pb (pri vseh vzorcih) in Cd (pri enem vzorcu) v ekstraktih vzor¢enih
zemljin so pred postopkom imobilizacije presegale mejne vrednosti, ki jih doloca US
Environmental Protection Agency (t.j. 250 mg L™ za Zn, 5 mg L™ za Pb ter | mg L za
Cd) (US EPA, 1995), zaradi Cesar obravnavane zemljine uvrs¢amo med nevarne odpadke.

Po S/S so rezultati pokazali statisticno znacilno (p < 0,05) zmanjSanje mobilnosti vseh treh
kovin ob dodatku cementa ter cementa in tekoCega stekla. NajboljSe rezultate smo dobili
po S/S s cementom. Za Pb, Zn in Cd smo uspeSno preprecili izpiranje, mocno smo
zmanjSali njihovo mobilnost v tleh. Nepri¢akovane rezultate smo dobili ob dodatku
tekocCega stekla, kjer se je mobilnost Pb, Zn in Cd povecala skoraj pri vseh vzorcih.

Koncentracije kovin pri uporabi metode TCLP pri S/S s cementom ter S/S s cementom in
teko¢im steklom, kot lahko vidimo v poglavju 4.3, niso ve¢ v nobenem primeru presegale
mejnih vrednosti; tako remediirane zemljine ni ve¢ potrebno obravnavati kot nevaren
odpadek. Mobilnost onesnazil po S/S zemljine, pri prvih dveh obravnavanjih, je uspesno
znizana. Tudi Alpaslan in Yukselen (2002) sta po primerjanju ucinkovitosti razli¢nih
aditivov (apno, aktivno oglje, glina, zeolit, pesek in cement) pri imobilizaciji Pb ugotovila,
da je cement najucinkovitej$i od vseh, saj je imobiliziral 99 % Pb v poskusnih tleh. Li in
sod. (2001) so v svojem delu potrdili, da mobilnost toksi¢nih kovin v stabilizirani zemljini
dolocajo predvsem alkalne in puferske lastnosti matriksa samega ter da je izpiranje
toksi¢nih kovin iz stabiliziranega matriksa odvisno od topnosti kovinskih hidroksidov, kar
pa uravnava pH.

Zauzitje tal in prasnih delcev predstavlja pomembno obliko izpostavljanja v okolju
prisotnim onesnazilom preko aktivnosti na odprtem, rekreacije, vrtnarjenja, prehranjevanja
z lokalno pridelano hrano in vdihovanja prasnih delcev. Otroci so Se bolj izpostavljeni
tovrstnemu onesnazenju, saj ob igranju zauzijejo ve¢ talnih in prasnih delcev kot odrasli
ljudje (Davis in Mirick, 2006). S fiziolosko osnovanim ekstrakcijskim testom (PBET) smo
ovrednotili le biolosko dostopnost svinca, saj so avtorji (Ruby in sod., 1996) primerjali
rezultate »in vitro« PBET z »in vivo« zivalskim modelom (podgano) le za svinec in za
arzen. Pri PBET s poustvarjanjem primernih razmer simuliramo dogajanje v prebavnem
traktu Cloveka (v zelodcu in v Crevesju). Po S/S s cementom se je pri Zelodénem ekstraktu
proti pricakovanjem biodostopnost Pb povecala, z izjemo vzorcev 3 in 4, kjer se je le-ta
zmanjSala. Do podobnih rezultatov je prislo tudi pri ostalih dveh obravnavanjih.
Biodostopnost Pb se je najbolj povecala po S/S s cementom in tekoCim steklom. Najmanj
pa po S/S s tekoCim steklom. Rezultate si lahko vsaj delno razlagamo z alkalnimi in
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puferskimi lastnostmi stabilizirane zemljine same (Li in sod., 2001) ter z lastnostmi
zemljin samih (Geebelen in sod., 2003), kar je verjetno bistveno vplivalo na ekstrakcijske
lastnosti zelod¢ne raztopine z zacetno pH vrednostjo 2,50. Vendar so za vrednotenje
biodostopnosti Pb pomembnejSe vrednosti v ¢revesnem ekstraktu, saj se absorpcija hranil
odvija v tankem Ccrevesju (Ruby in sod., 1996). Pri c¢revesnem ekstraktu se je po
pricakovanju biodostopnost Pb po S/S s cementom statisticno znacilno (p < 0,05)
zmanjSala pri vseh vzorcih, z izjemo vzorca 5. NajboljSe rezultate kaze S/S s cementom in
teko¢im steklom, kjer se je biodostopnost Pb statisticno znacilno (p < 0,05) zmanjsala pri
vseh vzorcih, najslabsi pa so rezultati, dobljeni po S/S s teko¢im steklom, kjer se je
biodostopnost Pb povecala. S tem lahko zaklju¢imo, da je v naSem primeru remediacija s
S/S s cementom ucinkovita pri zmanjSevanju oralne biodostopnosti Pb.

5.2 SKLEPI

Na primeru vzorcev s Pb, Zn in Cd onesnazenih tal odvzetih z obmocja stare cinkarne v
Celju smo ugotovili, da mobilni delezi nekaterih kovin, ki so v tleh, presegajo mejne
imisijske vrednosti snovi v tleh, dolocenih s strani US Environmental Protection Agency
(US EPA, 2005). Pb presega mejne imisijske vrednosti snovi v tleh pri vseh petih vzorcih,
Zn ne presega mejnih imisijskih vrednosti v tleh v nobenem primeru, Cd pa samo pri
vzorcu 3. Tudi celokupne koncentracije Pb, Zn in Cd pred remediacijo s S/S v zemljinah,
vzorcenih na vseh petih vzorénih mestih, mocno presegajo kriticne imisijske vrednosti
nevarnih snovi v tleh, dolo¢ene v Ur. 1. RS St. 68 (1996). Na podlagi tega uvri¢amo
zemljino na tem obmoc¢ju med nevarne odpadke.

Mobilnost Pb, Zn in Cd v tleh smo s S/S s portland cementom (15 ut.%) ter s S/S s
portland cementom (15 ut.%) in tekoCim steklom (3 ut.%) mocno znizali pod mejne
vrednosti, dolocene s strani US EPA (1995). Rezultati so pokazali tudi na primernost
cementa za izboljSanje kakovosti zemljine v smislu zmanjSanja biodostopnosti (PBET
metoda) Pb, Zn in Cd.

Po remediaciji se je pH zviSal zaradi dodatka cementa, kar je zmanjSalo
dosegljivost/mobilnost tezkih kovin (vi§ja imobilizacija).

Glede na postavljeno hipotezo lahko potrdimo, da je bila remediacija obravnavanih zemljin
s S/S z dodajanjem cementa uspesna.
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6 POVZETEK

Tezke kovine kot so svinec, cink in kadmij, se lahko v okolju nahajajo naravno.
Antropogeno so se zaceli vnosi tezkih kovin v naravno okolje mocno povecevati zaradi
Clovekovega delovanja, predvsem imajo pri tem najvecji pomen industrializacija,
intenzivno kmetijstvo in promet. Tezke kovine pomenijo nevarnost za zdravje ljudi zato je
potrebno onesnazene povrsine tal sanirati.

Obmocje stare cinkarne v Celju je mo¢no onesnazeno s svincem, cinkom in kadmijem.
Posledice onesnazenja izvirajo iz topilniske dejavnosti v preteklosti.

V diplomskem delu smo proucevali uc¢inkovitost metode S/S onesnazene zemljine z nabori
testov, s katerimi smo preverili biolosko dostopnost onesnazil in ovrednotili potencialno
mobilnost kovin v tretirani in netretirani zemljini. Pri omenjeni metodi smo pri petih
vzorcih zemljine uporabili pri prvem obravnavanju portland cement (15 ut.%), za
adsorpcijo in enkapsulacijo tezkih kovin, pri drugem obravnavanju portland cement (15
ut.%) in tekoce steklo (3 ut.%) in pri zadnjem tekoce steklo (5 ut.%).

S TCLP (Toxicity Characteristic Leaching Procedure) metodo smo dolo¢ili koncentracije
onesnazil, ki se lahko potencialno sperejo in preidejo iz onesnazenega predela v okolje.
Zemljini smo izmerili pH, ki je pomemben dejavnik mobilnosti kovin in elektri¢no
prevodnost, ki je pokazatelj koncentracije ionov in nabitih delcev v talni raztopini. Oralno
biodostopnost Pb v prasnih delcih zemljine smo dolocili s fiziolosko osnovanim
ekstrakcijskim testom PBET (Physiologicaly Based Extraction Test).

Iz rezultatov analiz smo ugotovili, da sta se po remediaciji tal vrednosti pH in elektri¢ne
prevodnosti pri vseh treh obravnavanjih povecali.

Pri metodi TCLP se je po S/S pokazalo statisticno znacilno (p<0,05) zmanjSanje
mobilnosti vseh treh kovin ob dodatku cementa ter cementa in tekocega stekla. Uspesno
smo preprecili izpiranje Pb, Zn in Cd.

Pri vrednotenju biodostopnosti Pb v ¢revesnem ekstraktu, se je biodostopnost Pb po S/S s
cementom ter po S/S s cementom in tekoCim steklom statisticno znacilno (p<0,05)
zmanjsala pri vseh vzorcih. Po S/S se je biodostopnost Pb v zelodénem ekstraktu proti
pri¢akovanjem pri vecini vzorcev in obravnavanj povecala, vendar so za vrednotenje
biodostopnosti Pb uporabnejSe vrednosti v ¢revesnem ekstraktu, saj se absorpcija hranil
odvija v tankem Crevesju.

Trdimo lahko, da je bila remediacija obravnavanih zemljin s S/S uspesna. Dobljene
rezultate bi bilo smiselno nadgraditi in optimizirati postopek S/S.
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PRILOGA A

pH vrednost in elektri¢na prevodnost petih vzorcev z obmocja stare cinkarne v Celju pred
in po remediaciji s stabilizacijo. Rezultati so podani kot povprecne vrednosti treh
ponovitev s standardno napako.

PRED

VZOREC REMEDIACIJO PO REMEDIACIJI

portland portland cement tekoce

cement + tekoce steklo steklo
pH

6,02 £ 0,04 8,61 £0,05 8,85+ 0,16 7,87 +0,05
6,87 + 0,02 9,51 +£0,16 9,70 + 0,02 8,62 £ 0,02
6,69 £ 0,02 10,73 £ 0,06 9,72 +0,10 8,09 +0,01
6,67+ 0,10 9,08 0,05 8,91 +£0,07 8,04 £ 0,03
6,79 +£0,01 9,14 +0,07 8,92 + 0,05 8,23 +£0,41

ELEKTRICNA

PREVODNOST

(mS cm™)

2,27+0,13 2,82 +0,14 3,83+£0,17 1,23 +£0,23
0,46 +0,01 1,11+0,03 2,13+0,01 4,71 +0,12
2,10+0,03 3,02+0,01 3,97+0,16 422+0,16
2,07 £0,04 2,99 +0,12 4,46 +0,19 4,49 +0,17
2,03 +0,07 2,41 +0,06 3,87 +£0,06 436+0,23
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PRILOGA B

Oralna biodostopnost Pb v petih vzorcih zemljine s podrocja stare cinkarne v Celju
dolocena s fizioloSko osnovanim ekstrakcijskim testom (PBET) v Zelod¢ni in ¢revesni
frakciji pred in po remediaciji s stabilizacijo. Rezultati so podani kot povprecne vrednosti
treh ponovitev s standardno napako.

PRED

VZOREC REMEDIACIJO PO REMEDIACIJI

portland cement

portland cement  + tekoce steklo tekoce steklo

ZELODEC konc. Pb (mg kg™)

1 1042,00+39,60 1284,50+473,70  1561,50+139,30  1299,50+409,41
2 747,77+213,58 1719,67+137,31  1525,00+125,87 987,30+13,51

3 2198,00+11,31 1504,00+£685,89  2278,50+£560,74  1763,50+143,54
4 915,55+63,00 864,67+185,17 1144,00+96,17 810,40+225,99
5 884,40+206,14 1083,00£215,54 1733,50+16,26 711,53+220,39

CREVESJE konc. Pb (mg kg™)

1 155,67+6,66 46,00+3,11 52,60+8,20 460,50+10,61
2 166,50+50,20 24,90+5,37 49,50+13,72 243,00+8,49
3 260,50+19,09 23,00+10,47 93,33+108,78 374,00+84,79
4 92,45+10,39 15,80+1,98 22,13+8,20 132,10+83,30
5 241,00+76,37 208,00+123,18 36,90+6,93 202,67+37,17
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PRILOGA C

Koncentracije Pb, Zn in Cd v TCLP ekstraktu petih vzorcev z obmocja stare cinkarne v

Celju pred in po remediaciji s stabilizacijo. Rezultati so podani kot povprecne vrednosti
treh ponovitev s standardno napako.

PRED

VZOREC REMEDIACIJO PO REMEDIACIJI
portland portland cement +
TCLP cement tekoce steklo tekoce steklo
Pb
(mg L™ 1 10,32+1,07 1,31+0,06 6,37+0,26 11,84+1,88
2 4,98+0,33 0,65+0,09 3,33+1,69 2,29+0,25
3 11,37+0,72 0,70+0,30 5,59+0,90 8,87+0,51
4 7,52+0,68 0,59+0,14 1,13+0,18 4,41+0,15
5 9,39+0,23 0,54+0,19 2,61+0,16 10,4+0,68
Zn
(mg L")
1 32,77+1,10 2,70+0,20 6,13+1,42 46,70+1,56
2 61,7+11,39 12,35+0,64 26,10£3,25 74,83+2,70
3 168,50+51,57 5,5042,12 50,33+4,31 232,30+18,77
4 92,60+7,82 13,10+0,14 20,53+2,60 86,43+2,83
5 52,43+17,95 5,68+0,85 16,40+1,22 74,60+8,67
Cd
(mg L")
1 0,29+0,02 0,04+0,01 0,07+0,01 0,38+0,01
2 0,30+0,01 0,07+0,01 0,12+0,03 0,32+0,01
3 1,25+0,18 0,12+0,02 0,38+0,01 1,18+0,04
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4 0,56+0,03 0,09+0,02 0,11+0,01 0,43+0,01

5 0,33+0,06 0,04+0,00 0,10+0,02 0,34+0,02




