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1ZVLECEK

Pet reprezentanénih vzorcev moéno onesnazene zemljine z obmocja stare cinkarne v Celju
(Slovenija), ki so vsebovali od 7300 do 17200 mg kg™ celokupnega Pb, od 6000 do 63600 mg
kg' celokupnega Zn in od 24 do 250 mg kg ' celokupnega Cd, smo remedirali z metodo
stabilizacije s 15 ut.% portland cementa. Po 4 mesecih stabilizacije se je mobilnost Pb, Zn in
Cd dolo¢ena s TCLP metodo (»Toxicity Characteristic Leaching Procedure«) 5,8 - 17,4, 8,1 -
35,8 oz. 4,3 - 7,3-krat zmanjSala. Potencialna dostopnost Pb, Zn in Cd za rastline, dolo¢ena z
ekstrakcijo z dietilentriaminpentaocetno kislino (DTPA), se je po stabilizaciji 1,6 - 9,8, 1,1 - 2,1
oz. 1,3 - 4,1-krat zmanj$ala. Biodostopni delez Pb dolo¢en s fizioloSko osnovanim
ekstrakcijskim testom (»Physiologically Based Extraction Test«; PBET) se je v €revesni frakciji
po stabilizaciji 5,9 - 11,3-krat zmanij3al.

Kljuéne besede: Tezke kovine, stabilizacija, cement, biodostopnost, mobilnost.

REMEDIATION OF SOIL FROM A FORMER ZINC SMELTER AREA WITH STABILIZATION
WITH CEMENT

ABSTRACT

Five representitative samples of heavily polluted soil from a former industrial area in Celje
(Slovenia) containing 7300 — 17200 mg kg'1 total Pb, 6000 - 63600 mg kg'1 total Zn and 24 -
250 mg kg™ total Cd were remediated with the stabilization method with 15 % (w/w) portland
cement. After 4 months of stabilization the mobility of Pb, Zn and Cd assessed with Toxicity
Characteristic Leaching Procedure (TCLP) decreased by factors 5.8 - 17.4, 8.1 - 35.8 and 4.3 -
7.3, respectively. Potential availability of Pb, Zn and Cd for plants assessed with
dietilentriaminpentaacetic acid (DTPA) extraction decreased by factors 1.6 - 9.8, 1.1 - 2.1 and
1.3 - 4.1 after stabilization, respectively. Bioacessibility of Pb assessed with a physiologically
based extraction test (PBET) decreased after stabilization by factors up to 11.3 in the small
intestine fraction.

Key words: Heavy metals, stabilization, cement, bioacessibility, mobility.
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1. UVOD

Onesnazenost urbanih tal je posledica veCih 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). Onesnazila se lahko
zaradi svoje mobilnosti izpirajo v povrSinske oz. v podtalne vodne vire in tako
ogrozijo zdravje na tem podro¢ju ZiveCega prebivalstva (Abdel-Sahab in sod.,
1994). Med vsemi v tleh prisotnimi onesnazili predstavljajo toksi¢ne kovine velik
problem zaradi njihove vedno ve¢je 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 nacina 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
stabilizacije onesnazil z dodajanjem aditivov v tla. Z ustrezno izbiro slednjih lahko
zmanj$amo mobilnost in posledi¢no toksi¢nost onesnazil ter izboljSamo mehanske
lastnosti tal samih (Alpaslan in Yukselen, 2002; Kabata-Pendias in Pendias, 1992).
Glede na objave, je stabilizacija s cementom ena najucinkovitej$§ih metod
imobilizacije toksi¢nih kovin v tleh, saj se tvori trajni monolitni material z bistveno
zmanj$anim potencialnim vplivom na okolje (Batchelor, 2006; Baker in Bishop,
1997).

Ocenjevanje tal z vidika onesnazenosti v Sloveniji temelji na celokupni
koncentraciji onesnazil v tleh (Ur.l. RS §t. 68, 1996), vendar celokupne
koncentracije ne smemo enaciti z bioloSko dostopno koncentracijo. Biolosko
dostopna koncentracija se nanasa na tisti delez oz. frakcijo celokupne koncentracije
toksi¢nih kovin, ki jo organizem lahko privzame oz., ki ima vpliv na bioloski
material (Geebelen in sod., 2003). Za dolo¢anje biodostopnosti je vpeljanih veliko
ekstrakcijskih testov (Jing in sod., 2004). Ekstrakcija z dietilentriaminpentaocetno
kislino (DTPA) (Lindsay in Norwell, 1978) je zelo razSirjena enostopenjska
ekstrakcija za dolocanje biodostopnosti toksi¢nih kovin in ostalih mikronutrientov
za rastline (Dean, 2007). Za dolocanje biodostopnosti toksi¢nih kovin za ¢loveka
uporabljamo fiziolosko osnovane biodostopnostne teste, ki simulirajo dogajanje v
clovekovih prebavilih. Nekatere razliice so poenostavljene enostopenjske (npr.
Lee in sod., 2006), nekatere pa dvo- ali veCstopenjske, saj simulirajo dogajanje v
posameznih delih prebavnega trakta (npr. Ruby in sod., 1996; Oomen in sod.,
2003). Zaradi moznosti izpiranja onesnazil v tla in posledicno v vodne vire je
pomembno dolociti njihovo mobilnost. Ekstrakcijsko metodo TCLP (»Toxicity
Characteristic Leaching Procedure«) se po standardiziranem postopku US
Environmental Protection Agency uporablja za dolocanje mobilnosti organskih in
anorganskih onesnazil v tekocih, trdnih in multifaznih odpadkih. S TCLP dobljene
rezultate primerjamo z mejnimi vrednostmi za klasifikacijo odpadkov dolocenimi s
strani US EPA.
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Namen nasega dela je bil oceniti potencialno nevarnost zemljine same ter zmanjSati
dosegljivost in mobilnost toksi¢nih kovin v zemljinah na obmocju stare cinkarne v
Celju z remediacijo s stabilizacijo s portland cementom. Primerjali smo pH,
mobilnost in biodostopnost Pb, Zn in Cd v tleh pred ter po remediaciji s
stabilizacijo.

2. MATERIALI IN METODE
2.1 Talni vzorci

Zemljino smo vzor¢ili na petih mestih na obmocju stare cinkarne v Celju na globini od 0 do -30
cm (Slika 1). Pred nadaljnimi analizami smo zemljino presejali ¢ez 5 mm sito. 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).

Slika 1: Vzoréna mesta zemljine na obmocju stare cinkarne v Celju.
Figure 1: Sampling sites in the area of the former zinc smelter in Celje.

2.2 Stabilizacija s portland cementom

Postopek stabilizacije smo izvedli na vseh 5-ih vzorcih zemljine, v treh ponovitvah. Vsakemu
vzorcu (5 kg), ki smo ga predhodno presejali ez 5 mm sito, smo homogeno vmesali portland
cement (15 ut.%). Dobljeno zmes smo navlazili z vodo do 45,5 % poljske kapacitete tal,
porazdelili v pet posod (V= 600 mL), ki smo jih prekrili s prozorno folijo, da bi prepredili
izhlapevanje vode ter jih pustili 4 mesece v temi pri konstantni zraéni temperaturi 15°C in visoki
relativni zra€ni vlagi (cca. 80%). Po tem €asu smo nastale monolitne bloke razbili, jih zmleli,
presejali in pripravili za nadaljne analize.



286 Acta agriculturae Slovenica, 91 - 1, maj 2008
23 pH

pH in elektricno prevodnost (Kalra in Maynard, 1991) smo dolocali v ekstraktih zemljine pred in
po remediaciji s stabilizacijo.

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

2.4 TCLP (»Toxicity Characteristic Leaching Procedure«)

S TCLP metodo (US EPA, 1995) smo dolo¢ili mobilnost Pb, Zn in Cd v zemljini pred in po
remediaciji s stabilizacijo.

Po 10 g zra€no suhih tal smo prelili z 200 mL ekstrakcijske raztopine 0,0992M ocetne kisline in
0,0643M NaOH (pH 4,93) ter jih stresali 18h pri 300 obratih min™. Vzorce smo vakuumsko
filtrirali (Whatman-ov filter §t. 42), filtrat zakisali s konc. HNO3; do pH<2 in shranili v hladilniku
pri 5°C do meritve. Ekstrakcijo in meritve smo izvedli v treh ponovitvah.

2.5 Rastlinam dostopne toksi¢ne kovine

Dostopnost Pb, Zn in Cd za rastline pred in po remediaciji s stabilizacijo smo dolocili z
ekstrakcijo z dietilentriaminpentaocetno kislino (DTPA) (Lindsay in Norwell, 1978). 10 g zra¢no
suhih tal smo prelili z ekstrakcijsko raztopino, ki vsebuje 0,005 M DTPA, 0,01 M CaCl, in 0,1 M
trietanolamina (TEA) (pH 7,30). Ekstrakcijsko meS§anico smo stresali 2h na stresalniku pri 120
obratih min™ in nastalo suspenzijo vakuumsko filtrirali. Filtrat smo shranili v hladilniku pri 5°C
do meritve. Ekstrakcijo in meritve smo izvedli v treh ponovitvah.

2.6 Bioloska (oralna) dostopnost Pb

Biolosko (oralno) dostopnost svinca pred in po remediaciji s stabilizacijo smo dologili s
fizioloSko osnovanim testom (»Physiologically Based Extraction Test«, PBET), s katerim
simuliramo Zelod¢no in ¢revesno fazo v ¢loveSkem prebavnem traktu (Ruby in sod., 1996).
Zelodéno fazo simuliramo z raztapljanjem 1,25 g pepsina, 0,50 g citrata, 0,50 g malata, 420 uL
laktata in 500 pL ocetne kisline v 1L deionizirane vode, raztopini nato z 12N HCI uravhamo pH
na vrednost 2,50+0,05. 0,4 g zmletega in presejanega vzorca (<250 ym) smo prelili s 40 mL
Zelodéne raztopine in vzoréno mesanico 1h prepihovali z argonom (simulacija peristalticnih
gibov) v vodni kopeli pri kostantni temperaturi 37°C ter pri vzdrzevanem kostantnem pH 2,50
+0,05. Po 1h smo vzorgili po 2 mL ekstrakta, odstranjeni volumen nadomestili z 2 mL Zelod¢ne
raztopine, dodali 20 mg pankreatina in 70 mg Zolénega ekstrakta ter vzoréno mesanico s
priblizno 1 g NaHCO; v dializni vre¢ki (8000 MWCO, Spectra/Por cellulose ester tubing) titrirali
do pH 7,00. Po 1h simuliranja ¢revesne faze smo vzoréili po 2 mL ekstrakta. Vzoréene
ekstrakte smo centrifugirali, supernatant odpipetirali in shranili v hladilniku pri 5°C do meritve.
Ekstrakcijo in meritve smo izvedli v treh ponovitvah.

2.7 Doloé¢anje toksi¢nih kovin v vzorcih

Zracno suhe vzorce zemljine pred remediacijo s stabilizacijo smo zmleli v ahatni terilnici (3 g),
jih presejali ¢ez 160 um sito, razklopili v zlatotopki (28 mL) (SIST ISO 11466:1996), razred¢ili z
deionizirano vodo do konénega volumna 100 mL in dolo€ili celokupno vsebnost Pb, Zn ter Cd z
AAS (Perkin-Elmer 1100-B, Norwalk, CT, USA). Pb, Zn in Cd v posameznih ekstraktih (TCLP,
DTPA, PBET) smo dologili neposredno z AAS. Pri razklopu smo pravilnost postopka preverili s
standardnim referenénim 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 natanénosti meritev smo v analize vkljucili slepe vzorce ter ponovitve.
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3. REZULTATI IN DISKUSIJA
3.1 Lastnosti zemljine

Standardne pedoloske lastnosti zemljine pred remediacijo s stabilizacijo in
celokupne koncentracije Pb, Zn ter Cd so podane v Tabeli 1. Kot je razvidno,
celokupne koncentracije Pb, Zn in Cd v zemljinah vzorcenih na vseh petih vzor¢nih
mestih mo¢no presegajo kriticne imisijske vrednosti nevarnih snovi v tleh dolocene
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). Za primerjavo lahko povemo, da se po navedbah avtorjev koncentracije teh
kovin v naravi gibljejo med 5 in 40 mg kg™ za Pb, med 15 in 150 mg kg™ za Zn ter
med 0,1 in 1 mg kg™ za Cd (Angelone in sod., 2006). Zaradi omejenega &asa 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, nikla, kobalta in Zivega srebra) v zemljini z istega
obmocja presegajo mejne ter v nekaterih primerih tudi kriticne vrednosti dolo¢ene v
Ur. 1. RS St. 68 (1996) (interni vir). Zemljine na teh lokacijah zato niso primerne za
pridelavo rastlin v prehrambene namene ljudi in zivali ter za zadrZevanje in
filtriranje vode. Ker so bile vzorcene zemljine na obmocje stare cinkarne delno tudi
navozene, se njihove pedoloske lastnosti med seboj razlikujejo (Tabela 1).

Tabela 1: Standardne pedoloske lastnosti (pred remediacijo s stabilizacijo) in
celokupne koncentracije Pb, Zn in Cd v petih vzorcih zemljin z obmocja stare
cinkarne v Celju.

Table 1: Standard soil analysis (before remediation with stabilization) and total Pb,
Zn and Cd concentrations in five soil samples from the former zinc smelter in
Celje.

Vzorec 1 Vzorec 2 Vzorec 3 Vzorec 4 Vzorec 5
pH 6,4 7,3 7,3 7,1 7,1
P,05 8,0 oborina oborina oborina 7,5
(mg 100g™")
K,0O 52,1 19,3 15,6 17,7 21,4
(mg 100g™")

Org. snov (%) 34 10,1 5,4 43 1,8
C/N razmerje 20,0 38,7 25,8 22,7 12,5
* Teksturni PI PI PI PI 1

razred
CEC 123,6 31,5 80,5 109,7 60,6

(mmol C* 100g”
1

Pb (mg kg'l) 9400+88 13111+£255 17256+150 93334233 7392+167
Zn (mg kg'l) 6073+67  26678+740 63622+1926 230444367 129244269
Cd(mgkg') 24,4401  74,0+12 252,9+5,7 56,9+2,4 31,340,2
* Teksturni razred: PI - pescena ilovica; I - ilovica.
* Textural class: SL — sandy loam; L — loam.

3.2 pH

Reakcija tal je eden najpomembnejSih dejavnikov vpliva na topnost, mobilnost in
dostopnost Pb, Zn ter Cd (Kabata-Pendias in Pendias, 1992). BioloSka dostopnost
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in mobilnost le-teh namre¢ upadata z visanjem pH vrednosti tal (Adriano, 2001). Po
remediaciji zemljine s stabilizacijo je pH vrednost zemljine po pricakovanjih
narasla zaradi alkalne narave cementa samega (Glasser, 1997). Razlike v vrednostih
pred in po stabilizaciji so bile statisticno znacilno vecje (p<0.05) za vse vzorce. 1z
zacetnih vrednosti med 6,0 in 6,8 pri neremediranih vzorcih je pH po stabilizaciji
narastel do vrednosti med 8,6 in 10,7 (razlike za faktor od 1,4 do 1,6). Ze dvig pH
vrednosti tal nakazuje, da sta se mobilnost in dostopnost Pb, Zn ter Cd po
remediaciji s stabilizacijo zmanjsali. Mobilnost svinca se zniZa pri vi§jih vrednostih
pH, predvsem v razponu med 9,0 in 11,0, ko Pb v hidroksidni obliki precipitira in
preide v netopno obliko PbO (Paria in Yuet, 2006; Li in sod., 2001). V tleh je cink
obicajno prisoten v obliki cinkovega klorida, cinkovega oksida, cinkovega sulfata
in cinkovega sulfida. V kislih pogojih je cink obicajno prisoten 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).

3.3 TCLP (Toxicity Characteristic Leaching Procedure)

Z metodo TCLP smo doloc¢ili mobilnost toksi¢nih kovin v zemljini pred in po
stabilizaciji. Studije o izpiranju toksi¢nih kovin nam nudijo pomembne podatke o
kemijski speciaciji onesnazil v tleh in o njihovi morebitni nevarnosti za okolje.
Mobilnost toksi¢nih 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. Koncentracije Pb in Cd v ekstraktih vzorcenih
zemljin so pred postopkom imobilizacije mocno presegale mejne vrednosti, ki jih
dolo¢a US Environmental Protection Agency (t.j. 250 mg L™, 5 mg L za Pb ter 1
mg L' za Cd) (US EPA, 1995) (Slika 2), zaradi &esar obravnavane zemljine
uvr§¢amo med nevarne odpadke.

Po dodatku 15 ut. % portland cementa, se je mobilnost Pb statisticno znacilno
(p<0,05) zmanjsala za faktor od 7,7 do 17,4, mobilnost Zn za faktor od 5 do 30,6,
mobilnost Cd pa za faktor od 4,3 do 10,4. Koncentracije toksi¢nih kovin niso ve¢ v
nobenem primeru presegale mejnih vrednosti (Slika 2); tako remedirane zemljine ni
veé potrebno obravnavati kot nevaren odpadek. Tudi drugi avtorji navajajo uspesno
znizano mobilnost onesnazil po stabilizaciji zemljine. Alpaslan in Yukselen (2002)
sta po primerjanju u¢inkovitosti razli¢nih aditivov (apno, aktivno oglje, glina,
zeolit, pesek in cement) pri imobilizaciji Pb ugotovila, da je cement
najucinkovitejsi od vseh, saj je imobiliziral 99 % prisotnega Pb v poskusnih tleh. Li
in sod. (2001) so v svojem delu potrdili dejstvo, da mobilnost toksi¢nih kovin v
stabiliziranem matriksu 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.
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Slika 2:  Koncentracija Pb, Zn in Cd v TCLP ekstraktu petih vzorcev z obmocja
stare cinkarne v Celju pred in po remediaciji s stabilizacijo.
S = stabilizacija; * = statisti¢no znacilna razlika (LSD test, p<0,01).
Figure 2: Pb, Zn and Cd concentration in TCLP extracts of five soil samples from
the former zinc smelter area in Celje before and after remediation with
stabilization.
S = stabilization; * = statistically significant difference (LSD test,
p<0.01).

34 Rastlinam dostopni Pb, Zn in Cd

Dostopnost Pb, Zn in Cd za rastline smo dolocili z ekstrakcijo z DTPA.
Koncentracije merjenih kovin v ekstraktih zemljin pred remediacijo s petih
vzor¢nih mest so se med seboj razlikovale glede na njihovo celokupno vsebnost;
gibale so se med 63,3 in 765,6 mg kg za Pb, med 340,7 in 517,2 mg kg za Zn ter
med 4,7 in 14,3 mg kg™ za Cd. S stabilizacijo smo znizali dostopni del Pb, Zn in Cd
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v zemljinah (Slika 3), in sicer za faktor od 1,6 do 9,8 za Pb, od 1,1 do 2,1 za Zn ter
od 1,3 do 4,1 za Cd. Uspesnost stabilizacije pri zmanjSanju dostopnega deleza
toksi¢nih kovin je odvisna od lastnosti tal samih, kot navajajo tudi drugi avtorji
(npr. Aboulroos et al., 2006). Statisticno neznacilne spremembe (p<0.05) v
koncentracijah Pb pri vzorcih 4 in 5 ter v koncentracijah Zn pri vzorcu 4 si zato
lahko razlagamo kot posledico razlik v lastnostih uporabljenih zemljin.
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Slika 3:  Koncentracija Pb, Zn in Cd v DTPA ekstraktu zemljine s petih vzorcnih
mest na podrocju stare cinkarne v Celju pred in po remediaciji s
stabilizacijo.

S = stabilizacija; * = statistiCno znacilna razlika (LSD test, p<0,05).

Figure 3: Pb, Zn and Cd concentration in DTPA extracts of five soil samples
before and after remediation with stabilization from the area of the
former zinc smelter in Celje.

S = stabilization; * = statistically significant difference (LSD test, p<0.05).
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35 Biolo3ka (oralna) dostopnost Pb, Zn in Cd
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Slika 4: Bioloska dostopnost Pb v petih vzorcih zemljine s podrocja stare
cinkarne v Celju dolocena s fiziolosko osnovanim ekstrakcijskim testom
(PBET) v Zelodéni in crevesni frakciji pred in po remediaciji s
stabilizacijo.
S = stabilizacija; * = statisti¢no znacilna razlika (LSD test, p<0,05).
Figure 4: Pb biological accessibility in five soil samples from the area of the former
zinc smelter in Celje assessed with a physiologically based extraction
test (PBET) in stomach and small intestine fractions before and after
remediation with stabilization.
S = stabilization; * = statistically significant difference (LSD test, p<0.05).

Zauzitje tal in prasnih delcev predstavlja pomembno obliko izpostavljanja v okolju
prisotnim onesnazilom, preko aktivnosti na odprtem, rekreacije, vrtnarjena,
prehrajevanja z lokalno pridelano hrano in vdihovanja prasnih delcev. Otroci so e
bolj izpostavljeni tovrstnemu onesnazenju, saj ob igranju zauZzijejo ve¢ talnih in
prasnih delcev kot odrasli ljudje (Davis in Mirick, 2006). S fiziolosko osnovnim
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



292 Acta agriculturae Slovenica, 91 - 1, maj 2008

primernih pogojev simuliramo dogajanje v prebavnem traktu ¢loveka (v Zelodcu in
v ¢revesju). Rezultati dobljeni za zelod¢ni ekstrakt (Slika 4) ne kaZejo statisti¢no
znacilnih sprememb (p<0,05) v biodostopnosti Pb pred in po remediaciji s
stabilizacijo, razen pri vzorcu 4, kjer se je proti pricakovanjem biodostopnost po
stabilizaciji zviSala. Rezultate si lahko vsaj delno razlagamo z alkalnimi in
puferskimi lastnostmi stabiliziranega matriksa samega (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 uporabnejSe vrednosti v ¢revesnem ekstraktu,
saj se absorpcija hranil odvija v tankem c¢revesju (Ruby in sod., 1996). 1z slike 4 je
razvidno, da se je po stabilizaciji biodostopnost Pb statisticno znacilno (p<0,05)
zmanj$ala pri vseh vzorcih za faktorje od 3,4 do 11,3, z izjemo vzorca 5, kjer je
razlika zaradi velike standardne deviacije neizrazita. S tem lahko zaklju¢imo, da je
v nasem primeru remediacija s stabilizacijo u¢inkovita pri zmanjSevanju bioloske
dostopnosti Pb.

4. ZAKLJUCKI

Na podlagi mejnih vrednosti dolo¢enih s strani US Environmental Protection
Agency (US EPA, 1995) uvrs€amo zemljino na obmocju stare cinkarne v Celju
med nevarne odpadke. Z remediacijo s stabilizacijo s portland cementom (15 ut.%)
smo moc¢no znizali mobilnost Pb, Zn in Cd pod mejne vrednosti doloCene s strani
US EPA (1995). Znizali smo tudi fitodosegljivost (DTPA ekstrakcija) in
biodosegljivost (PBET metoda) Pb, Zn in Cd. S tem lahko trdimo, da je bila
remediacija obravnavanih zemljin s stabilizacijo uspesna.

Dobljene rezultate bi bilo smiselno nadgraditi in optimizirati postopek stabilizacije:

- Obravnavati bo potrebno tudi ostala v zemljini prisotna anorganska
onesnazevala: arzen, baker, krom, molibden, nikel, kobalt, zivo srebro, selen. S
tem bi dobili popolnej$o sliko o ucinkovitosti remediacije s stabilizacijo za
tamkaj$njo zemljino;

- Optimizacija koli¢ine portland cementa: v tem poskusu smo pri stabilizaciji
uporabili 15 ut. % portland cementa. Delez bi lahko zmanjsali do tocke, v
kateri bi sicer Se dosegli zeljen ucinek stabilizacije, vendar bi obenem s tem
tudi zmanjSali stroske. Potrebno bo testirati tudi ucinkovitost drugih vrst
cementov, npr. kislinsko odpornih poculanskih cementov in kalcij-aluminijevih
cementov. Koli¢ino uporabljenega izbranega cementa bi lahko zmanjSali in
hkrati povecali uc¢inkovitost remediacije z nekaterimi dodatki, npr. s teko¢imi
silikati, z elektrofilterskim pepelom, glinami itd;.

- Vecji nabor ekstrakcijskih testov bi ponudil ve¢ informacij o potencialni
nevarnosti toksi¢nih kovin v zemljini pred in po remediaciji ter na ta nacin
dodatno podkrepil izbor remediacijske tehnologije. Potrebno bo vpeljati teste
izpiranja toksi¢nih kovin iz neporusSenih monolitnih stabiliziranih blokov:
Uporabljene metode so zahtevale njihovo drobljenje, s tem pa smo povecali
mobilnost toksi¢nih kovin in navidezno zmanjsali pozitivne u¢inke remediacije
(Kosson in sod., 2002);

- Staranje, temperaturne razlike, UV-zarki in ostali abiotski, kot tudi biotski
dejavniki vplivajo na lastnosti cementnih blokov (Paria in Yuet, 2006) in
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posledi¢no na stabilizacijo toksi¢nih kovin. O usodi kovin po stabilizaciji pod
vplivom abiotskih in biotskih faktorjev ni veliko znanega. Glede na
namembnost zemljine po remediaciji s stabilizacijo in blizine vodnega telesa,
je smiselno in nujno preuiti morebitne spremembe v mobilnosti in
biodostopnosti kovin v odvisnosti od zunanjih dejavnikov. Kot najizrazitejsa
abiotska dejavnika bi lahko izbrali temperaturne razlike in izpiranje kovin s
kislo dezevnico. Stabilizirane zemljine bi podvrgli ve¢ zaporednim ciklom
visokih in nizkih temperatur (simuliacija letnih casov), ter zaporednemu
spiranju s simulirano dezevnico. Pri tem bi pridobili pomembne podatke o
stabilnosti in trajnosti remediacije.

- Remediacija predstavlja samo del celotnega postopka sanacije odpadne
zemljine. Izbrano tehnologijo remediacije bo potrebno v ta proces smiselno
umestiti.
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