Kisele kise

kisele drenazne vode



Sto je pH?
* pH - negativni logaritam (baza 10) koncentracije vodikovih iona u
otopini
[H*] =10PH
pH = -log[H"]
» Zagrada oznacava koncentraciju u mol/l (mnozinska koncentracija)

* H* se zapravo izrazava kao aktivitet vodikovog iona, ali za potrebe
izrazavanja kiselosti (luznatosti) aktivitet se moze shvatiti da odgovara
koncentraciji izrazenoj u jedinici mol/I

pH=-loga,*



Odnos pH i pOH odreden je kroz ravnotezu koja prikazuje
disocijaciju vode:

H,O <> H*+ OH-

Kw =[H;0* ]| x [OH" ]

Kw — predstavlja ionski produkt vode i ima vrijednost 1x10-1* pri
25°C.

Vazno je uociti da je skala pH (pOH) logaritamska, pa nije moguce
predstavljati niz vrijednosti s aritmetickom sredinom (iako se
moze promatrati aritmeticka sredina koncentracije H*)



Na slican nacin moZzemo prikazati i odnos koji odreduje pOH
POH = - log[OH"]

Conc [H30"] Exp pH pOH
1M 1+10° 0 14
01M 1- 10! 1 13
0.01 M 1+102 2 12
0.001M 1+10-3 3 11
0.0001 M 1+104 - 10
0.00001 M 1+105 5 9
0.000001 M 1+10°¢ 6 8
0.0000001 M 1+107 7 7
0.00000001 M 1108 8 6
0.000000001 M 1+10°° 9 5
0.0000000001 M 1+10°10 10 B
0.00000000001 M 1+101 11 3
0.000000000001 M 1-10°12 12 2
0.0000000000001 M 11018 13 1
0.00000000000001 M 1+10°14 14 0
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Iron Mountain, California

Rudarenje zbog zlata, srebra, cinka, bakra i pirita
Oksidacija pirita

TABLE 2. Acidic Mine Waters

sample code pH
90WA101 L5
90WA102 0.52
90WA103 0.48
90WA104 0.42
90WA105 0.42
90WA106 0.52
90WA107 0.46
90WA108 —0.35
90WA109 —0.7
90WAT1T10A —2.5
90WA110B —-2.4
90WA110C -3.6

Environ. Sci. Technol. 2000, 34, 254-258

https://upload.wikimedia.org/wikipedia/c
ommons/9/91/Iron_Mountain_Mine_red.
ipg



Poas krater, Costa Rica
pH ~0

https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/c/c0/Ornament_of_sulfur.jpg
m"&f’ 2 e - ’w TR I -‘g&;—?

https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/thumb/3/3f/Poas_
crater.jpg/330px-Poas_crater.jpg

https://cdn.mos.cms.futurecdn.net/v2/t:0,1:0,cw:2309,ch:1298,q:80,w:2309/PAqFuajf7rmSACeFB2tedV.jpg



Kisele kise



Kisele kise

* Pojam pokriva niz fenomena, koji ukljucuju i kiseli smog i kiseli snijeg
—> sve sto se odnosi na atmosfersko talozenje znacajnih koli¢ina

kiselina s pH nizim od pH kiSnice



oH kisnice

» Cista voda koja ne sadrzi otopljene tvari morala biimati pH 7 >
neutralna otopina

* Prirodna kisnica nije Cista voda

* prije svega kao rezultat otapanja atmosferskog CO, do ravnoteze - kisnica je
u ravnotezi s parcijalnim tlakom CO, u atmosferi

* Kisnica je umjereno kisela, s pH oko 5,6



Taj je pH rezultat reakcije CO, s H,0, nastanka H,CO;, koja djelomice
disocira dajuci vodik i bikarbonatni ion - daljnja disocijacija
bikarbonatnog iona u CO,% i H* zanemariva je u odnosu na

promjenu pH kiSnice

CO, (plin) ¢ CO, (otop.)

CO, (otop.) + H,0 <> H,CO;,
H,CO,; ¢ H* + HCO;-



Kisele kise

* Kise koje imaju pH nizi od pH kisnice (~5,7) nazivaju se kisele kise.

* Pojam nije vezan iskljucivo za kiSu, nego za bilo koju vrstu precipitata.
* U mnogim slucajevima pH prirodne (nezagadene) kisnice je visi ili nizi
od 5,7 = cesce nizi kao posljedica prisutnosti drugih antropogenih

plinova u atmosferi.

* Nastaju uglavhom kao posljedica reakcije SO,, NO,, NO i rjede HCl s
vodom iz atmosfere.



Nastanak kiselih kisa

* Dvije predominantne kiseline u kiselim kiSama su sumporna kiselina,
H,SO,, i dusicna kiselina, HNO,, obje jake kiseline. Povezane su s
izgaranjem fosilnih goriva (NO, i SO,)

* Disocijacijom nastaje vodikov ion i ioni SO,*, NO;™ i CI
H,S0, <> 2H* + SO,
HNO; €< H* + NOy-

HCl <> H* + CI



Nastanak kiselih kisa

* Sumporov dioksid (SO,) - najviSe doprinosi scane

kiselim kiSama, sagorijevanje fosilnih goriva. e
SO, +1/20, + H,0 - H,S0, SOURCES g e

* Sagorijevanjem iz fosilnih goriva nastaju dusik- A [ rl
oksidi (NO,) = dusikov monoksid (NO) T || oeoson
i duSikov dioksid (NOZ) m = Natural RECEPTORS

i SagOrijeva njem naStaje Vige NO % OkSidira U https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/thumb/b/b1/Ori

gins_of_acid_rain.svg/340px-Origins_of_acid_rain.svg.png

NO,
2NO, + 1/20, + H,0 = 2HNO,
Dusi¢na kiselina = 1/3 ukupnih kiselih kisa.
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Negativan utjecaj

* Vodeni okolisi (zakiseljevanije,
potreban je pH visi od ~4,8)
 Sume

https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/
0/0c/Acid_rain_woods1.JPG

* Tla
Arhitektura
Javno zdravstvo

https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/thumb/5/5b/Po
llution_-_Damaged_by_acid_rain.jpg/1920px-Pollution_-
_Damaged_by_acid_rain.jpg



pH Tolerance Chart on Aquatic Life

https://www.epa.gov/acidrain/learning-about-acid-rain-teachers-guide-grades-6-through-8



Utjecaj na tlo

* UtjeCe na fragmentaciju CaCO, — kisela kisa se
neutralizira i kao takva dalje ulazi u hidrogeoloski
ciklus.

CaCO,+H,50,-CaS0O,+H,CO,

* CEC- organska tvar i gline — vezu + ione — zamjenjuju
ih H+ ioni, a metali se ispiru (nutrijenti Ca, Mg, K)

* Mobilizacija aluminija — pH manji od 5 — toksi¢no za
biljke, utjeCe na sorpciju Ca, utjeCe na brojnost
mikroorganizama

* Al(OH),+ H,50,>AL,(S0,),+H,CO,




CaCOs(s) + H,504(ag) = CaS0a(s) + H,0(1) + CO5(s)

http://marinaxu2.blog.com/files/2012/11/c4kbeforeafterl.jpeg



Indeks zakiseljavanja — AEQ

* Parametar kojim se procjenjuje ukupna kolic¢ina tvari koje doprinose

zakiseljavanju zraka, tla i voda.
* Indeks je baziran na mogucnosti vezanja vodikovih iona (H*) .

* Njegovo odredivanje ukljucuje emisije SO,, NO, i NH; jer ostale tvari koje
doprinose zakiseljavanju, kao sto je primjerice HCl, imaju zanemarivi utjecaj

obzirom na njihovu nisku razinu emisije.

Izvor: AZO (2012) Izvjesce o proracunu emisija za 2010. godinu



Kisele kise — regionalni problem

* Kisele kise zabiljezene u podrucjima

udaljenim od izvora zagadenja m@f{;ﬁ"‘“
* oksidacija plinova do kiselina traje danima pa se “”";f;;:;?"‘? o g
zractne mase mogu preseliti za nekoliko tisuca M“'C:f% "eGrops A
kilometara. ATLANTIC RS )
’“‘_‘ o {\MAFRICA\/ S & Zﬁfﬁ
* Opcenito, kisele kise se mogu prostirati od P iD)/ mmﬁmm E
nekoliko stotina do nekoliko tisuca ‘Z‘ci’,‘i’ﬁ 7 OCEAN  gGermaip
i e hos
kl | O mEta ra. ,_,;- The Glob-al Prqblem
* Mogu se klasificirati kao regionalno e o S
onecisc¢enje zraka, poput lebdecih Cestica. ST o am oo amaencn | o it e

* Globalno oneciscenje zraka — horororou%(Jlu koji
unistavaju ozonski sloj ili emisija staklenic
plinova

* Lokalno onecis¢enje zraka — smog.

http://s3-eu-west-1.amazonaws.com/infogram-particles-
700/Marsinfographics1353092135.gif



Podrijetlo (izvori) kiselih kiga u Svedskoj
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Table - 1: Rainwater pH values in different regions of the world (modified
from Khemani et al., 1994)

Table - 3: Range of rainwater pH in different parts of India measured at
Bapmon station (modified from Datar et al., 1996)

Countries Range of pH Stations pH
Japan 47 Allahabad 6.93
Europe 41-54 Jodhpur 742
China acid rain area 41-49 Kodaikanal 6.28
China non - acid rain affected area 6.3-6.7 Mohanbari 5.98
US north west 51-52 Visakhapatnam 6.01
US west- middlewest 50-55 Nagpur 597
US north west 41-42 Port Blair 6.15
Pune 6.43

: o . . Srinagar 722

Table - 2: Range of rainwater pH in different parts of India (modified from Minicoy 658

Khemani, 1993)

Regions Cities pH
Coastal area Trivendrum 53
Industrial area Chembur 48
Power plant Inderprasth 5.0
Koradi 5.7
Singrauli* 5.8*
Urban area Pune 6.3
Delhi 6.1
Non urban area Sirur 6.7
Muktsar 7.3
Goraur 53

Singh and Agrawal (2008): Acid rain and its ecological consequences

Table - 4: Chemical characteristics of three studies stream in the western
Adirondack region of New York (1991- 2001) (modified from Lowrence
et al., 2001)

Mean of six monthly samples

Parameters January - June 2001

Buckcreeck Bald mountain brook Pond outlet
pH 5.55 6.22 '
SO, (umol) 60 54 52
NO, (umol) 35 32 2
K* (umol) 741 75 15
Mg?* (umol™) 18 2 ¢}




Medunarodni ugovori

* Konvencija o prekogranicnom zagadenju zraka na velike udaljenosti
(The Convention on Long-range Transboundary of Air Pollution
(LRTAP) potpisana 1979. pod pokroviteljstvom United Nations
Economic Commission for Europe (UN-ECE).

* Prvi medunarodni ugovor koji je prepoznao problem kisa povezan s
prekogranicnim kretanjem zagadenja zraka, i potrebu za regionalnim

riesenjima.
* Geografski raspon od SSSR-a na istoku, do Kanade i SAD-a, na zapadu.



Dva su protokola ciljana na emisiju sumpora trenutno u domeni
Konvencije:

1) Helsinski Protokol o redukciji emisije sumpora ili njihovih prekogranicnih

flukseva za najmanje 30%

* Dvadeset i dvije evropske (ECE) zemlje, ukljucujuéi Kanadu, ¢lanice su tog

Protokola.

* U cijelosti su Clanice reducirale nivo SO, emisija 1980-tih za vise od 50% do

1993. - ciljne godine



2) Oslo Protokol (1994.) o daljnjoj redukciji emisija sumpora.

* Do danas, 23 zemlje, ukljuCujuci Kanadu ratificirale su Protokol.

* Cilj tog protokola je smanjiti podrucje gdje kisele kiSe prelaze kriticnu
koliCinu. Kao rezultat neke zemlje nisu uopce dodatno trebale smanjivati

SO, emisije, dok su druge te emisije trebale smanjiti do 80% (od razine

1980.).

* Prva ciljna godina Protokola bila je 2000.



Medunarodni ugovori

* Protokol o smanjenju acidifikacije, eutrofikacije i pripovrsinskog ozona
(Goethenburski protokol, 1999.)

* Do danas je 31 zemlja, ukljucujuci Kanadu, potpisala Protokol, a prema

odredbama istog potrebno je da ga ratificira 16 zemalja da bi stupio na

snagu.

* Postavlja emisijske redukcijske ciljeve za SO,, NO,, i druge zagadivace izvan

zahtjeva ranijih protokola, a koji ¢e dalje naznaciti problem kiselih kisa.



Revidirani Protokol 2012.

* Obveza smanjivanja emisija u odnosu na 2005. godinu kao baznu godinu za

EU 27 drzave.

e EU drzave (kao cjelina) smanijiti ¢e emisije sumporovog dioksida za 59%,
dusikovog dioksida za 42%, amonijaka za 6%, hlapivih organskih spojeva za

28% 1 PM2,5 za 22%.

* Republika Hrvatska je u obvezi smanijiti emisije u 2020. godini u odnosu na
2005. godinu kako slijedi: SO2 — 55%, NOx —31%, HOS —34%, NH3 — 1% i
PM2,5 — 18%.



79°

Exceedance of critical loads of acidity
eq hatat

No 0-200 200-400
exceedance

400-700

700-1 200 >1 200 No data Outside coverage
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Map 3.1  Areas where critical loads for acidification are exceeded (CSI 005) by depositions
of acidifying compounds caused by emissions between 1980 (top left) and 2030
(bottom right)
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Note: The maps show the average accumulated exceedance (AAE) of critical loads for acidification in 1980 (top left), 1990 (top
centre), 2000 (top right), 2010 (bottom left), 2020 under the revised Gothenburg Protocol (GP-CLE scenario) emission
reduction agreements (bottom centre), and in 2030 assuming maximum technically feasible reduction (MTFR scenario)
(bottom right).

https://diegofdezsevilla.files.wordpress.com/2014/07/eea-effects-of-air-pollution-on-european-ecosystems_areas-with-critical-loads-exceeded-for-acidification-1980-2030.png



Republika Hrvatska — dio LRTAP

Zakon o zastiti zraka (NN 127/19i57/22)
Uredba o nacionalnim obvezama smanjenja emisija odredenih onecis¢ujuéih tvari u zraku u Republici

Hrvatskoj (NN 76/18)
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IzvjeSée o projekcijama emisija oneci
Ministarstvo zastite okolisa i zelene tranzicije
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Slika 2. Trend emisije i projekeija emisije SO; za WM i WAM scenarij
Izvor: EKONERG d.o.o.
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Lebdece Cestice

€PM25
Combustion particles, organic
HUMAN HAIR compounds, metals, etc.
50-70pum <2.5um (microns)in diameter
(microns) in diameter
© PM1g

Dust, pollen, mold, etc.
10um (microns) in diameter

90 um (microns) in diameter
FINE BEACH SAND

https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/thumb/6/63/PM
_and_a_human_hair.jpg/1920px-PM_and_a_human_hair.jpg

* eng. particulate
matter (PM) — kruta
tvar rasprsena u zraku

* Kancerogene

e Uglavhom
antropogenog
porijekla

* Mogu biti i prirodnog
(vulkani, oluje, pozari,
morska pjena)



Kisele drenazne vode



Kisele drenazne vode

* eng. Acid mine drainage (AMD) drenaza
kiselih rudnika ili acid rock drainage
(ARD) drenaza kiselih voda

e Tokovi kiselih voda iz rudnika metala ili
ugljenokopa

* Mogu nastati prirodno, ali cesce zbog
rudarenja stijena koje sadrze velike
koliCine sulfida

https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/b/b0/Rio_tinto_riv
er_CarolStoker_NASA_Ames_Research_Center.jpg



Nastanak sulfida

* Sedimenti bogati organskom
tvari (reduktivni uvjeti, npr.
naslage ugljena).

* Hidrotermalne otopine bogate
sumporom (vulkanogene
sulfidne rude koje daju bakar,
zlato, cink, itd.).

Sample

v e
[ = W

SEl  20kV

https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/thumb/
5/5¢/Pyrite_elbe.jpg/1920px-Pyrite_elbe.jpg



Nastanak AMD-a

* Minerali koji najvise doprinose:
pirit (FeS,) i arsenopirit (FeAsS)
* U manjoj mjeri minerali bogati sulfidima:

zeljezni sulfidi (Fe,S,), halkopirit (CuFeS,), molibdenit (MoS,), sfalerit ((Fe, Zn)S),
kovelit (CuS), galenit (PbS).

» Kada minerali (ruda / sulfidi) dodu u kontakt s atmosferom (oksicni
okolis), dolazi do oksidacije i formiranja AMD-a.

e Za proces je, uz prisustvo sulfida, bitno prisustvo kisika, vode i
mikroorganizama koji su katalizator

MICroorganisms

2FeS, + 70, + 2H,0 — Fe(OH); + H,SOq



Kemijske reakcije kojima dolazi do AMD-a

2FeS; +70, + 2H30—)2Fez‘ 1 45043— +4H*
1. Oksidacija sulfida (S*) u sulfat (SO,%; S*)

4Fe’" + 0, +4H" »4Fe’" +2H, - bitno prisustvo kisika i vode
2. Oksidacija feri iona (Fe?*) u fero ion
4Fe’* + 12H,0—4Fe(OH); + 12H* (Fe3*), uz nastanak vodika
3. Hidroliza Fe3*iona i nastanak Zeljeznog
FeS, + 14Fe’” + 8H,0—15Fe** +280,° + 16H" hidroksida Fe(OH), (kolokvijalno yellow-
boy) i H* iona

uz posredstvo mikroorganizama i pri
tome nastaju dodatni H* ioni koji
zakiseljavaju okolis

@q. o 4. Nastali Fe3* dodatno oksidira FeS,, Cesto

Fe(OH)" + 3H

A Critical Review of Acid Mine Drainage Treatment
e-ISSN : 2550-0023



Faktori koji utjecu na AMD

° pH
* Temperatura

Sadrzaj kisika u zraku | void

Zasicenost vode
Kemijski aktivitet Fe3*

Povrsina izlozenog sulfida

Bakterijska aktivnost

o

https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/thumb/7/73/Rocks_on_S
hamokin_Creek.JPG/1920px-Rocks_on_Shamokin_Creek.JPG

https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/9/9a/Goldi
nPyriteDrainage_acide.JPG



Tretiranje

 Nadzor

* Neutralizacija:
 Kalcijev karbonat
* Vapno
* Calcijev silikat
» Kationska zamjena

https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/thumb/b/b8/Ir
on_hydroxide_precipitate_in_stream.jpg/250px-
Iron_hydroxide_precipitate_in_stream.jpg
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Sto &ini odredenu tvar zagadivalom?

* Velika (industrijska) proizvodnja

* Upotreba koja omogucuje otpustanje u okolis
* Velika tendencija rasprsenja u okolisu

e Otpornost u okolisu

* Tendencija bioakumuliranja

* Velika toksicnost



Sto &ini odredenu tvar zagadivalom?

Prethodno navedeni kriteriji su usko povezanii ovise o
tri kineticka faktora ponasanja u okolisu:

* Brzini (stupnju) oslobadanja u okolis,
* Brzini (stupnju) nestajanja iz okolisa, i

* Brzini (stupnju) kojom kemijski spoj ili degradacijski produkt
postaje dostupan prehrambenom lancu.



/ glavnih grupa zagadivala

* Organska tvar

* Nutrijenti (hranjive soli) sl
* Toksi¢ne tvari (ukljucujuéi radioaktivne tvari i
elemente u tragovima)
e Suspendirana tvar
o Energija (Ukljue,:u.juc,:i te rmalne ispuste) https://www filterwater.com/images/gallery/guide/water-contamination-sources_lg.jpg

* Patogeni mikroorganizmi
* Slane intruzije



lzvori oneciscenja

Many Sources and Types of
Contaminants

 Difuzni — regionalna podrucja
* ToCkasti — strogo lokalizirani

https://image.slidesharecdn.com/ch5basicscontaminanttransport-200710165124/75/Basics-of-Contaminant-
Transport-in-Aquifers-Lecture-3-2048.jpg



TocCkasti izvori
1) Kuéni i domacdi otpad
2) Industrijski otpad
Organski
Anorganski
Toplinska energija
Radiokativnost
3) Otpad od specificnih tockastih izvora
Suspendirane Cestice iz kamenoloma, rudnika, gradevinskih objekata, i sl.
Vode izluzene iz podrucja odlagalista otpada
Rudnicke otpadne vode
4. Sediment od prosirenja luka i vodenih tokova (“dredged
sediments”)

5. llegalni izvori



Difuzni izvori

* Kontaminirane podzemne vode i prirodni povrsinski tokovi
* Resuspendirani sedimenti
* Kontaminirane padaline i atmosferski fallout

* Akcidentna ispustanja, nepredvidiva u prostoru i vremenu



Promjene u okolisu

* U prirodnim sustavima oslobadanje ili
(re)mobilizacija nedetriticne frakcije
ukupnog sadrzaja metala, prisutne u
suspendiranoj tvari, sedimentu ili tlu,
mogu izazvati promjene kemijskog
sastava vode s kojom je istrazivana
cvrsta tvar u kontaktu.

https://www.researchgate.net/profile/Merfat-
Basha/publication/365334953/figure/figl/AS:11431281097637428

@1668652514810/Contaminant-transport-in-the-
groundwater_W640.jpg



Promjene u okolisu

 Pet glavnih tipova procesa koji izazivaju promjenu kemijskog sastava
vode:

Promjene kiselosti (pH) sustava

Promjene (opadanje) redukcijskog potencijala sustava (Eh)
Stvaranje kompleksa

Biokemijske transformacije

A S A

Efekt intruzija zaslanjenih voda



Promjene pH sustava

Snizenje pH sustava do podrucja kiselih voda:

* H*(aq) ion se snazno natjeCe s ionima metala za izmjenjive i sorpcijske
pozicije — ioni metala oslobadaju se u vodu.

* Takoder potice daljnje otapanje karbonata.



Promjene (opadanje) redukcijskog potencijala
sustava (Eh)

* Promjene sadrzaja kisika u kontaktnoj akvaticnoj fazi:
* primjerice zbog eutrofikacije ili aktivnosti bakterija

* Smanjenje redoks potencijala do vrijednosti dovoljno niskih da
dovedu do redukcije Fe(lll) i Mn(IV)

* Rezultat: proces otapanja (potpunog ili parcijalnog) Fe i Mn oksida i
hidroksida

* Oslobadanje iona metala asociranih s Fe ili Mn oksidima/hidroksidima



Stvaranje kompleksa

e Ulaz prirodnih i kompleksnih agensa mogu dovesti do konverzije
sorpcijski vezanih iona metala u topljive stabilne komplekse.



Biokemijske transformacije

 Postoji Citav niz biokemijskih procesa koji poticu prevodenje iona
metala iz Cvrste faze u sustav korijena biljaka i asistiraju u transferu
kroz prehrambeni lanac.



Efekt intruzija zaslanjenih voda

65\5(\906
. . .. . Pumping well S%

* loni metala slabo vezanih na povrsinu krutih o
Cestica (primjerice elektrostatskom

Sea level F
privlacnos¢u) mogu se mobilizirati o I I e
. . v . eawater
uvodenjem u sustav voda s povisenim i o
sadrzajem soli alkalija i zemnoalkalija. > g
aline .
ground water Zone of 2 ‘\
transition DO

https://groundwaterexchange.org/wp-content/uploads/2020/03/seawater-intrusion-epa.gif



Specifichosti oneciscenja karbonatnih terena

e Karbonatni tereni posebno su osjetljivi na oneciscenja

* Geokemijski pristup tome problemu definiran je u odnosu na tri
osnovne specificnosti karbonantnih terena:

1. Geokemijska specificnost sustava

CaCO,; (MgCO;) — H,0
2. Specificnosti ponasanja i kretanja zagadivala
3. Specificnosti izvora zagadenja



Krs

 Krs — vrsta reljefa koja se razvija na terenima izgradenim od
karbonatnih stijena — vapnenaca i dolomita, karbonatnih breca i
konglomerata, mramora i evaporita

e Osnovna obiljezja krsa — dominantan podzemni hidrografski
sustav i razvijenost podzemnih reljefnih oblika — speleoloskih
objekata



Temeljni uvjeti za razvoj krsa

* Topljive stijene
* Pukotinska poroznost

* Djelovanje vode

Cold/Mountainous Humid/Tropical Semiarid/Mediterranean Arid/Desert
Karst Karst Karst Karst

i

https://agupubs.onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1029/2023RG000811



Faktori koji utjecu na topljivost kalcita

e Porast temperature smanjuje topljivost kalcita
* Povecanje parcijalnog pritiska CO, povecava topljivost kalcita
* Porast ukupnog pritiska povecava topljivost kalcita

e Porast koncentracije H*-iona (porast kiselosti tj. smanjenje pH)
povecava topljivost kalcita

 Porast koncentracije kisika i organske tvari povecava topljivost kalcita
* Povisenje ukupne koncentracije soli u vodi povecava topljivost kalcita
* MijeSanje voda razlicitih koncentracija soli povecava topljivost kalcita



Krs

 Krski tereni zauzimaju
~20% povrsine Zemlje i ™
50 % kopnene povrsine

Hrvatske j .
* Krski vodonosnici pruzaju —ts:

pitku vodu za ~10% Ay, ‘.

svjetske populacije @

0 25 50 100 km
00

Slika 36.12 | Pregledna karta krda Hrvatske: 1 - sjeveroistotna granica Dinarskog kria u Hrvatskoj, 2 — speleoloski znacdajne zane
izdvojenog kria (nije u mjerilu), 3 — najvece zaravni, 4 — polja u kriu Hrvatske (prava ili zatvorena), 5 — otworena polja u kréu Hrvatske,
6 — znacajniji kanjoni i duboke doline u krdu, 7 — poloZaj 10 najdubljih jama u Hrvatskoj, 8 — poloZaj 10 najduljin Spilja u Hrvatskoj,

9 - najznatajnije zone flida, 10 — delta Neretve; (Neven Botic)

https://www.speleo.hr/iyck-2021/



Tablica 2. 5. Obnovljive zalihe podzemne vode

Podrugje vmﬂﬂ'ﬁk f&'ﬁﬁé‘:ﬁ?& Ukupno

10° m¥god.
crnomorski sliv Save 1.198,3 653,8 1.852,1
sliv slivovi Drave i Dunava 802,6 7.8 810,4
jadranski primorsko-istarski slivovi - 2.639.,5 2.639,5
sliv dalmatinski slivovi - 3.831,3 3.831,3
Hrvatska 2.006,9 7.132,4 9.133,3

https://sabor.hr/sites/default/files/uploads/sabor/2019-01-18/075802/6 STANJE%20VODA poglavlje 2.pdf

78% vodonosnika u Hrvatskoj nalazi se u krsu!



Slabo razvijena
stalna povrsinska
drenazna mreza

Prisutnost ponora
u koje povrsinski
tokovi poniru

Prisutnost
podzemnih kanala
u kojem se odvija
brzi protok vode

Pojave izvora
visokog kapaciteta

Obiljezja krsa

https://iugs-geoheritage.org/wp-content/uploads/2024/07/187-2-Vrelo-Bune-Spring.jpg

https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/thumb/4/44/%C4%90ulin_pon
or_po_zimi.jpg/960px-%C4%90ulin_ponor_po_zimi.jpg



Porozni (ne-kr%ki) drenazni sustav

1 — podrucje povrsinske

drenaze

2 — podzemno rasprostiranje
vode

3 — busotina

4 — tok

5 —vodno lice

6 — ponor

7 —polje

8 — Spilja

9 — krsko vodno lice
10 — krski izvor

11 — baza okrSavanja
(nepropusna podloga)

(b) doi:10.1023/A:1005014532330




Explanation

Source Groundwater
zone flow direction
—_
L Advection
y /> +Dispersion/diffusion

agEs +Sorption/retardation

Sinking
I\ stream ; O

Chemical
transformation

mixing

https://agupubs.onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1029/2023RG000811

Krski vodonosnici

Podzemni rezervoari vode nastali u
karbonatnim terenima

Karakterizirani kompleksnom mrezom
kanala, Spiljskih i jamskih sustava i
pukotina

Ponori, izvori, estavele, vrulje

Definiranje podzemnog rasprostiranja
vode provodi se trasiranjem (pomocu
obojenih trasera) — informacije o brzini
kretanja oodzemne vode i putevima
migracije



Krski vodonosnici

Hidrogeoloske karakteristike:
* Infiltracija — direktna putem ponora, estavela i difuzijom s povrsSine

* |zrazita heterogenost koja se manifestira preferiranim putovima
teCenja — pukotine, kanali, Spiljski vodeni tokovi

* Veliki kanali — slab kapacitet zadrzavanja vode; s porastom pukotinske
poroznosti raste i kapacitet zadrzavanja vode

* Tlo male debljine ili u potpunosti nedostaje — slaba filtracija i brzi
prodor povrsinskih voda u podzemlje — stotine puta brze kretanje
vode nego u aluvijalnim vodonosnicima



Osjetljivost krskih vodonosnika na oneciscenje

d.

b.

(A &

Nedostatka dostupnih povrsina za adsorpciju, ionsku izmjenu ili
kolonizaciju mikroorganizmima

oV /o

kemijkalijama visoke volatilnosti
Uglavnom tankog pokrova tla i relativno velikih sekundarnih Supljina koje

oV /o

oV /[ oo

Nedostatka dovoljno vremena za mehanizme eliminacije koji ovise o
vremenu, poput bioremedijacije



lzvori oneciscenja

* Naselja, urbanizacija, turizam,
komercijalna djelatnost

« Cvrsti otpad ilegalno odloZzen u _
vrtacCe, jame i bilo koje druge krske
depresije:

» Sadrzi visoke koncentracije organske
tvari, fosfor, dusik, teske metale,
patogene bakterije i viruse

* Podlozan je izluzivanju perkoliraju¢im
vodama

* Takve vode sadrze velike kolicine
anorganskih LCa, Cl, Na) i organskih
spojeva,teskih metala (Fe, Mn, Cd),
otopljenih krutih tvari i mikrobioloskih
oneciscivala

https://cistopodzemlje.info/hr/

Foto: V. BoZi¢

/

https://cistopodzemlje.info/hr/gallery/onecisceno-podzemlje/

e

-’.': p,‘.'»(‘

https://cistopodzemlje.info/hr/gallery/onecisceno-podzemlje/



Krs je pun ”

onediséenih

R spilja i
_ jama...

¢ISTO By,
PODZEMLJE

..a tu je

nasih zaliha
pitke
vode

CISTO ;
PODZEMLJE




lzvori oneciscenja

* Gradevinski radovi — unistavaju povrsinske slojeve

* Opasni otpad

* Poljoprivredna aktivnost

* Deforestacija i Sumski pozari — gubitak tla i organskog pokrova
* Prometnice — curenje naftnih derivata u podzemlje



Pristup oneciscenju karbonatnih terena

* Tolerirati onecis¢enje i procis¢avati vodu kod svakog pridobivanja i

upotrebe

* Tolerirati onecis¢enje i poboljsavati kvalitetu vode i tla na samom

izvoru raznim mjerama razrjedenja i procis¢avanja
» Sakupljati i tretirati onecis¢enu vodu i tlo prije ulaza u recipijent

» Kontrolirati izvore onecisé¢enja



/astita krskih vodonosnika

https://imgl.wsimg.com/isteam/ip/298e147c-5ba7-48c7-9cc9-0d2fc5ce3c2d/IMG_4975.JPG

e Utvrdivanje slivnog podrudja i
odredivanje brzine protoka vode

* U RH po Pravilniku o utvrdivanju
zona sanitarne zastite — Cetiri

zone zastite izvorista:
zona ogranicCene zastite — V. zona
zona ogranicenja i kontrole — Ill. zona
zona strogog ogranicenja —Il. zona
zona strogog rezima zastite — |. zona

https://narodne-

novine.nn.hr/clanci/sluzbeni/2002 05

55 1031.html




Kemijska tempirana bomba

https://spoilericity.com/wp-content/uploads/2015/08/chemical-time-bomb-trailer-for-t-196x126.jpg



Kemijska tempirana bomba

* eng. chemical time bomb CTB

* koncept koji se odnosi na lanac
dogadaja koji rezultiraju zakasnjelom i
iznenadnom pojavom nezeljenih
efekata prouzrokovanih oslobadanjem
kemijskih tvari pohranjenih u tlimai
sedimentima kao odgovor na
polagane promjene okolisa odnosno
uvjeta u okolisu

https://pngimg.com/d/time_bomb_PNG2.png



Kemijska tempirana bomba

y

M0
“y \\ d
E J_I
B _ OO, HOO, S0y Uplake |_ pose yp
;I} NH, m.|;-...|;r.,1.||;_.-||;|,;,/2&A I
%’ g | H"' Hlonasgn Activation
9 ik : Sty Sall _ z'fH+
e ? . colloid /||
H+ ¥ { | S ! | FeOx, AlOx
5 c.ll.,ug!- :
\ pH 7.0-5.5 | 5,.6-4.6 <4.5

* Uobicajeno, ekosustav ima izrazen
puferski kapacitet zatomljenja efekta,
time i zastite bioloskog zivota od
nezeljenih efekata pertubacije sustava
kao Sto je to zagadivanje.

* Takav puferski mehanizam moze biti
imobilizacija ili retencija zagadivaca ili
ogranicenje dostupnosti zagadivaca
bioloskom zivotu.



Kemijska tempirana bomba

» Kada je puferski kapacitet nekog ekosustava premali da zadrzi ili
sprijeCi kemijsko zagadenje, stetni efekti ¢e postati ociti, a
ekosustav ranjiv na nezeljene efekte zagadenja.

* CTB se odnosi na one probleme u okolisu za koje oslobadanje il

aktiviranje kemijskih tvari dovodi do efekta koji se smatraju
Stetnim.



Kemijska tempirana bomba

e Za razliku od konvencionalnih oblika

zagadivanja, CTB ukljucuje
vremenski raspon, odnosno
zakasnjenje, izmedu akumulacije
kemijske tvari i nezeljenih efekata
prouzrokovanih tom akumulacijom

Maximum Soil Sorption Cenacity

Amount of Toxlc Chemical Sorbed (Q) —————b=

e Stetni efekti od zagadivada ne i |
moraju biti odmah vidljivi i njihovo L T

pojavljivanje moze biti potpuno =)
neocekivano




Kemijska tempirana bomba

Smalimouth bess lost
Lake whitefish lost

Takvo ponasanje se moze opisati e i
kao mehanizam koji se pojavljuje o
u dvije vremenske skale: | =
 polagane promjene postepeno e e =W =
predisponiraju sustav za o \ 1 %
nezeljene efekte (“nabijanje o |, i
tempirane bombe”) \
. . e I;BO 1 1880 lD:)O !;20 19l40 1;80 1;&0
 kratka vremenska skala u kojoj

se nezeljeni efekti manifestiraju

Trends in pH {dashed curve), emissions of 50, upwind from the lake (solid curve), and fish extinctions for the
period from 1760 to 1980 (after Stigliani, 1988)

Mapping of Soil and Terrain Vulnerability to Specified Chemical Compounds in Europe (1991)



Kemijska tempirana bomba

e Efekti diskontinuirani i nelinearni

» Z/bog niza dogadaja Cija povezanost
ne mora biti oCita, osjetljivost
sustava postepeno raste

» Kada prede odredeni prag sustav se
pocinje drugacije ponasati

* Ono sto je prije bilo odlagaliste za
kemijske tvari sada mobilizira i
reaktivira kemijske tvari dovodeci do
opasne i stetne situacije po okolis

Slorage Capacity ol Soil

High

S
2

Low

Chemical Inputs

High Low
1 1 3
CTB - Prone I e - v Capacity - Protected
(decades to o aeEIsi=eme ', (centuries to
cenluries) ’ millennia)

\
Quick - Response®,

(month to
years)

A

]




Kemijska tempirana bomba

* Ponekad ti dogadaji mogu uzrokovati, sa neocekivanom
podudarnoscéu, dogadaje koji u normalnim okolnostima ne
interferiraju.

* Bitne za takva diskontinuirana i iznenadna ponasanja su promjene
odredenih uvjeta u okoliSu o kojima ovise pokretljivost (mobilnost) i
bioloska aktivnost kemijskih tvari.

* “Iznenadenja” u okolisu uzrokovana fenomenom CTB nastaju kada se
ne uocCe promjene kriticnih uvjeta ili kada odnosi nelinearnih
interakcija izmedu kemijske aktivnosti i promjena uvjeta nisu
znanstveno ustanovljeni.



