Karakteristike precipitata iz dovodnih cijevi termale
vode Termi Tuhelj

Petrinec, Sara

Undergraduate thesis / Zavrsni rad

2021

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: University of
Zagreb, Faculty of Science / SveuciliSte u Zagrebu, Prirodoslovno-matematicki fakultet

Permanent link / Trajna poveznica: https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:217:563980

Rights / Prava: In copyright /Zasti¢eno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2024-08-07

§TE U 2
\Bt\\_,'\s é,q G

»
< £,
& %
o % . .
& % Repository / Repozitorij:
7% ET: Repository of the Faculty of Science - University of
2 ey Zagreb
% T
< SN
(@) o8

L
Ay \
0. MATEMP:‘

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORLIL

zir.nsk.hr


https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:217:563980
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.pmf.unizg.hr
https://repozitorij.pmf.unizg.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/pmf:11470
https://repozitorij.unizg.hr/islandora/object/pmf:11470
https://dabar.srce.hr/islandora/object/pmf:11470

SveuciliSte u Zagrebu
Prirodoslovno-matematicki fakultet
Geoloski odsjek

Sara Petrinec

Karakteristike precipitata iz dovodnih cijevi
termalne vode Termi Tuhelj

Seminar 1

Mentor: doc. dr. sc. Hana Fajkovi¢

Zagreb, 2021.godina



Sara Petrinec, Seminar 111

TEMELJINA DOKUMENTACIJSKA KARTICA

Sveuciliste u Zagrebu
Prirodoslovno-matematic¢ki fakultet

Geoloski odsjek

Seminar 11

KARAKTERISTIKE PRECIPITATA 1Z DOVODNIH CIJEVI TERMALNE VODE
TERMI TUHELJ

Sara Petrinec

Rad je izraden: MineraloSko-petrografski zavod, Horvatovac 95, 10 000 Zagreb
Sazetak:

Termalna voda u Tuheljskim Toplicama s izvora do kompleksa bazena dolazi pomoc¢u dovodnih
cijevi unutar kojih se taloZi precipitat. Precipitat ili talog netopljiva je ¢vrsta tvar koja je nastala
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a reaction in solution. The precipitate in Terme Tuhelj was formed on the walls of two different
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and precipitate research, the following methods were used: determination of carbonate content
by volumetric measurement with a Schiebler calcimeter, complexometry, infrared spectroscopy
with Ferier transformation (FTIR) and X-ray powder diffraction (XRPD). The aim of this study
is to observe the differences between the precipitate precipitated in two different supply pipes.
The results using four different analyzes confirmed that the precipitates were composed of
calcium carbonate, that they contained a similar proportion of magnesium and calcium, and that
they were identical in composition and structure.

Keywords: precipitate, thermal water, volumetry, complexometry, FTIR, XRPD

Seminar contains: 38 pages, 34 figures, 7 tables and 32 references

Original in: Croatian

Thesis deposited in: Central Geological Library, Department of Geology, Faculty of Science
Supervisor: doc.dr.sc. Hana Fajkovi¢

Reviewers: doc.dr.sc. Karmen Fio Firi, doc.dr.sc. Andrea Cobi¢ and doc.dr.sc. Hana Fajkovi¢

Date of the final exam: July 15, 2021



Sara Petrinec, Seminar 111

Sadrzaj

I U 1Yo o [T PRPPO 1

2. Pregled dosadasnjih istraZzivanja na termalnim 1Zvorima...........ccccueerveesiieesiieessneessinee s 2

3. Geoloska grada Tuheljskih TOPIICA .....coovviiiiiiiiiiie s 3

4, GeOtermMalNa ENEIGIJA .. ...ciiveieiieiteeieeee sttt e e et s e e e e e teete s e e re e b e s reesteeneeaneesreerennes 8
4.1. Dobivanje litija iz geotermalne ENergije.......cccveveiieerieieiiieieeie e ese e 10

5. Materijali i metode istrazivanja precipitata iz dovodnih CIJeVi.........cccooeiiiiiiiiiicienen, 13
T8 I 1o ] { o OSSR SR 13
5.2.  Laboratorijski rad i priprema Uzoraka ...........ccccooereriniiinieeieee e 15

5.2.1.  Odredivanje sadrzaja karbonata volumetrijskim mjerenjem Schieblerovim

KAICTMEIIOIM ...t bbbt 17
5.2.2.  KOMPIEKSOMELITJA .. ccvveiveeiiiieiie ettt nne s 19
5.2.3. Infracrvena spektroskopija s Ferierovom transformacijom (FTIR) .................. 23
5.2.4. Rentgenska difrakcija na pranu (XRPD)........ccccovevieiiiiiieiiiic e 25

6. REZUIAL T FASPIAVA ....ocveiivieiecie ettt sttt e s reeste e e sreenre e, 27
6.1. Rezultati volumetrijskog mjerenja Schieblerovim kalcimetrom..............ccccceevenen. 27
6.2. Rezultati KOMPIEKSOMELIJE ......ocvviiiieie e 29
6.3, REZUIALI FTIR-G . ..ot e 31
6.4, REZUIALI XRPD-a.....cciiiiiiieieie bbb 33
7. ZAKGUBAK ... oveoeveeeeeeeeeeeeee e 35

8. LB AU e eeeeeeeeeeeeee ettt et ee et e e eeee e e ee e ee e et e raea—er———————————————————————————————— 36



Sara Petrinec, Seminar 111 Uvod

1. Uvod

Tuheljske Toplice smjesStene su u sjeverozapadnom dijelu Hrvatske i teritorijalno pripadaju
op¢ini Tuhelj. Nalaze se u sredistu Hrvatskog zagorja na izvoru termalne vode i ljekovitog blata.
Termalni izvori u Tuheljskim Toplicama spadaju medu najizdasnija vrela u Hrvatskom zagorju,
a naziv toplica je Terme Tuhelj. He¢imovié i Simunovi¢ (2003) u svom radu navode kako voda
u tuheljskim toplicama izvire iz Cetiri izvora, dva su veca (Vrelo u bari i Dadino vrelo) i dva
manja koja izviru u dnu bazena. Najvecéi izvor nalazi se na 46 °4' 15" sjeverne geografske Sirine
1 15°47' 26" isto¢ne geografske duzine po Greenwichu, te se nalazi na nadmorskoj visini od
168 metara, a taj najveci izvor je prikazan na slici 1. Temperatura vode na izvoru iznosi od 31
do 33,1°C. Voda u toplicama sadrzi znatne koli¢ine sumporovodika te su od davnina poznate
pod nazivom smrdece toplice. Termalna voda se koristi u rekreacijske i turisticke svrhe. Na
izvorima se nalaze stari bazeni, dok je novi kompleks napravljen 2003. godine i od tada je jedna
od omiljenih destinacija kupali$nog turizma na podru¢ju Republike Hrvatske, a i Sire.

Termalna voda s izvora dolazi do novog kompleksa pomoc¢u dovodnih cijevi, a sastav
precipitata koji nastaje u cijevima pogodan je za analizu i istrazivanje sastava termalne vode.
Precipitat ili talog netopljiva je ¢vrsta tvar koja je nastala reakcijom u otopini. Precipitat u
Termama Tuhelj nastao je na stijenkama dovodnih cijevi, jedna cijev Zeljeznog, a druga
plasticnog sastava. Za potrebe ovog rada 1 istrazivanja tog precipitata koriStene su metode
volumetrije, kompleksometrije, infracrvene spektroskopije s Ferierovom tranformacijom
(FTIR) i rendgenske difrakcije na prahu (XRPD). Cilj ovog istrazivanja bio je uoditi razlike
izmedu precipitata istaloZzenog u dvije razli¢ite cijevi drugacijeg sastava.
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2. Pregled dosadasnjih istraZivanja na termalnim izvorima

Jo§ 1777. godine geolog Crantz nazvao je Tuheljske Toplice Szmerdeche toplice, a prvi koji je
svoj opis dao na hrvatskom jeziku bio je Vukasovi¢ 1879. godine. Na ovim podruc¢jima
intenzivno je proucavao i istrazivao teren i termalne izvore Dragutin Gorjanovi¢-Kramberger
koji je 1904. godine otkrio poveznicu izmedu Tuheljskih, Krapinskih, Semni¢kih i Sutinskih
Toplica te ih zajedno povezao u Zagorsku termalnu liniju. Zanimljivo je kako je Gorjanovic-
Kramberger u svojim radovima spominjao i Jaguni¢eve Toplice koje bi se trebale nalaziti
isto¢no od Tuheljskih, ali one danas vise ne postoje (SIMUNOVIC i HECIMOVIC, 2003).

Geolog Miholi¢ (1940) zagovarao je Krambergovu ideju o Zagorskoj termalnoj liniji i
termalne izvore u Tuheljskim Toplicama smjestio u svoju klasifikaciju, pod tre¢u termalnu
liniju. Daljnim istrazivanjima geolog Miholi¢ otkrio je kako je voda u Tuheljskim Toplicama
termalnog podrijetla, a to se smatra i danas. Pretpostavio je kako se voda iz oborina skuplja u
zdrobljenim dolomitima na podrucju zagorskih planina Ivans¢ice 1 Strahinj¢ice. Ta oborinska
voda dospijeva u dubinu, tamo se zagrijava i pomocu sustava rasjeda, tj. termalnih linija izbija
na povrsinu u obliku termalnih izvora. Ani¢i¢ i Juri$a (1985) u Tumacu Osnovne geoloske karte
Lista Rogatec navode kako termalni izvori izviru iz gornjobadenskih vapnenaca. Veliki
doprinos u istrazivanju geologije i termalnih izvora dali su i geolozi Simunié i Heé¢imovi¢ 2003.
godine koji su detaljno istrazili podru¢je Tuheljskih Toplica. Za potrebe tih istraZivanja
napravljene su dvije buSotine, prva se nalazila na podru¢ju Tuheljskih Toplica, dok je druga
bila u Kumrovcu. Vazno otkriée u istrazivanju termalnih izvora bila je spoznaja kako se voda
u podzemlju kreée na principu spojenih posuda, a smjer toka je od izdignutih prema utonulim
strukturama.

Janko i Jagaci¢ (1962) prvi su izrazili sumnju o postojanju Zagorske termalne linije i
trece termalne linije te su pretpostavili da termalna voda u Tuheljskim Toplicama ne izbija na
termalnoj liniji, ve¢ iz tjemena antiklinale. Ba¢ i Herak (1962) odredili su kapacitet izvorista u
Tuheljskim Toplicama. Prema njihovim mjerenjima ukupna izdasnost izvora bila je 85 1/s.
Malesevi¢ (1981) je napravio kemijsku analizu vode Tuheljskih Toplica te tako odredio sastav
termalne vode. Juri$i¢-Mitrovi¢ (2001.) je ponovio kemijsku analizu na tom podruc¢ju. Ovo su
rezultati tog istrazivanja: “Datum uzorkovanja 16.05.1996., temperatura vode 32,90°C; pH
7,31; Spec. vod. us/cm 627;udio pojedinih iona u litri voe: Ca?* mg/l 64,55; Mg?* mg/l 34,85;
Na2?* mg/l 11,14; K* mg/l 3,06; HCO3; mg/l 367,76; CI~ mg/l 4,97; SO~ mg/l 35,18”. Po
kemijskom sastavu termalna voda iz Termi Tuhelj vrlo je sli¢na drugim termalnim vodama na
podrucju Hrvtskog zagorja.
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3. Geoloska grada istrazivanog podrucja

Za geolosku gradau istrazivanog podruc¢ja Tuheljskih Toplica vazno je napomenuti kako je
cijelo podru¢je Hrvatskog zagorja, pa tako 1 Tuheljskih Toplica prije 200 milijuna godina u
razdoblju trijasa bilo prekriveno morem, a nakon morske faze, taj je teritorij nekada popunjavao
slatkovodni i braki¢ni okolis, dok je kopna bilo u najmanjem postotku. Za vrijeme dok je prostor
bio prekriven morem, talozile su se sedimentne stijene, kao Sto je i uobicajeno za ovakav tip
okoli$a. Pretpostavlja se da je debljina sedimenata mogla iznositi ¢ak i do 10 000 metara
(SIMUNOVIC i HECIMOVIC, 2003). Kopnene faze su se izmjenjivale s morskom fazom sve
do razdoblja miocena. Jaka erozija javljala se u vrijeme kada je morsku fazu zamijenila
kopnena. Teren je uglavnom izgraden od trijaskih naslaga, gornjeg miocena te holocena kao $to
je ividljivo na Osnovnoj geoloskoj karti na listu Rogatec (ANICIC i JURISA, 1985). U Tumadu
Osnovne geoloske karte lista Rogatec navedeno je da voda u Tuheljskim toplicama izvire iz
gornjobadenskih vapnenaca (ANICIC i JURISA, 1985). Sedimenti na tom prostoru su
nepropusni pa tako sudjeluju u usmjeravanju termalne vode.

Naslage srednjeg i gornjeg trijasa (T, 3) ne izdanjuju na povrsini, ve¢ ih prekrivaju
miocenske naslage (MIHOLIC, 1940). Busenjem je otkriveno da se trijaski dolomiti nalaze oko
700 metara na dubini, sjeverno od termalnih izvora. Radi se o sivim, sitnozrnatim, vrlo
zdrobljenim dolomitima (SIMUNOVIC i HECIMOVIC, 2003). Sedimentno-petrografskim
analizama utvrdeno je da dolomiti nisu primarne stijene, ve¢ da su talozeni kao plitkovodni
vapnenci na karbonatnoj platformi, dok su kasnije dijagenetskim procesima presli u dolomite.
Trijaski dolomiti u Hrvatskom zagorju su glavni kolektori oborinske vode i njezini provodnici
u podzemlju. Na tom podrucju nisu nadene jurske i kredne naslage, kao ni sedimenti starijeg
miocena. Stijene iz razdoblja jure, krede te starijeg miocena nisu inace poznate u ostalim
dijelovima sjeverozapadne Hrvatske, te nije jasno jesu li one erodirane ili uopce nisu talozene
(SIMUNIC i SIMUNIC, 1992).

Gornjobadenske naslage (M3) su uglavnom transgresivne preko svih starijih stijena, a
to su na ovom podruc¢ju najcescée trijaski dolomiti. Na granici s dolomitima se nalaze brece i
konglomerati, a zatim litavci, litotamnijski vapnenci te vapnenacki pjesc¢enjaci i lapori
(SIMUNIC i HECIMOVIC, 1981). Iz geoloske karte (slika 2) vidljivo je da se jedini izdanak
gornjobadenskih naslaga na istrazivanom podrucju nalazi uz termalne izvore. Sivozuti vapnenci
iz izvora u Tuheljskim toplicama spadaju u najvisi dio badenskih naslaga te onda postupno
prelaze u donjosarmatske vapnence (SIMUNOVIC i HECIMOVIC, 2003). Stratigrafsku
pripadnost dokazuju prisutni Skoljkasi gornjobadenske starosti,a to Amussium denudatum
(Reuss) i Dosilis cf. lupinus (Linne) (BASCH, 1981).

Sarmatske naslage (Mg) na ovom podrucju slijede kontinuirano i konkordantno na
badenskima. U ovim naslagama prevladavaju tankouslojeni i listicavi vapnenacki i glinoviti
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lapori, dok su vapnenci, gline, pijesci, pjeS¢enjaci i konglomerati mnogo slabije zastupljeni
(SIMUNOVIC i HECIMOVIC, 2003). U sarmatskim naslagama nadena je brojna, dobro
ocCuvana fosilna zajednica.
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Slika 2: Isjec¢ak Osnovne geoloske karte lista Rogatec 1:100 000 uz prikaz naslaga toga
podrucja (modificirano prema Anici¢ i Jurisa, 1985)
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Najces¢e se pojavljuju skoljkasi Ervilia dissita dissita (Eichwald), Articulina sarmatica
(Karrer) (BASCH, 1981). Ove vrste $koljaka ukazuju na to da je na ovim prostorima u razdoblju
sarmata doslo do osladenja bazena i da su sedimenti talozeni u plitkoj braki¢noj vodi. Na
podru¢ju Tuheljskih Toplica nalazi se tjeme antiklinale koja se moze vidjeti na Osnovnoj
geoloskoj karti, list Rogatec (ANICIC i JURISA, 1985), te upravo gornjobadenske naslage
izgraduju tjeme te antiklinale. Vaznost ovih naslaga proizlazi iz toga Sto leZze na vodonosnim
slojevima te direktno utje¢u na kretanje vode u podzemlju. Izmedu tih naslaga pronadeni su i
kristali Kkalcita koji su uloZeni izmedu tankih slojeva sarmatskih vapnenaca ili zapunjuju
pukotine. Kristali kalcita su dokaz da se prvo termalna voda kretala kroz sarmatske naslage te
je tek kasnije, nakon neotektonskog izdizanja isto¢nog dijela antiklinale, probila kroz badenske
vapnence i zauzela dana$nji polozaj (SIMUNOVIC i HECIMOVIC, 2003).

Za vrijeme starijeg panona (M ) doslo je do osladenja bazena i na ovim prostorima doslo je
do stvaranja slatkovodnog jezera. Promjenom okolisa pojavile su se nove, slatkovodne vrste
flore i faune. Talozeni su tankouslojeni, sivozuti i bijeli vapnenci te glinoviti vapnenci, a
debljina tih naslaga varira od 30 do 50 metara (SIMUNOVIC i HECIMOVIC, 2003). Najéesc¢a
vrsta slatkovodnog puza Radix croatica (Gorjanovi¢-Kramberger), ¢esto se nalazi i u ovim
prostorima, a slojevi koji sadrze mnostvo tih puzeva u geoloskoj literaturi se nazivaju croatica
slojevi. Nalaz ovakvih fosila ukazuje da je klima u to vrijeme bila veoma sli¢na danasnjoj.

Podetkom mladeg panona (M2) okoli§ opet postaje brakic¢an jer se ponovno uspostavlja
veza s morem. U to vrijeme Panonsko more je zauzimalo najvec¢i dio ovoga prostora, sve
planine u Hrvatskoj su bile prekrivene vodom i znatno su bile spustene. U gornjopanonskim
naslagama razlikujemo dva dijela, donji laporoviti i gornji pjesc¢ani. Tijekom gornjeg panona
doslo je do naglog produbljavanja bazena. U donjem dijelu taloZeni su debelouslojeni i
gromadasti, vapnenacki i glinoviti lapori, zatim su odlagani debeli slojevi pijeska, koji se
izmjenjuju s tankim proslojcima glinovitih lapora (SIMUNOVIC i HECIMOVIC, 2003). U
ovim naslagama pronadene su $koljke Congeria banatica (R. Hoernes), Paradacna syrmiense
(Hoernes), Congeria digitifera (Andrusov), Cerastoderma praepontica (Gorjanovi¢-
Kramberger) i druge (BARSCH, 1981).

Holocenske naslage (Q,) prisutne su u rijekama i potocima na podruéju Tuheljskih
Toplica. Na slikama 2 i 3 moZemo uoditi da ove naslage prekrivaju velik dio povrSine, a njihova
debljina iznosi oko 10 metara. Tijekom srednjeg pleistocena doslo je do usijecanja poto¢nih
dolina, koje su bile presjecane rasjedima ili rasjednim zonama (SIMUNOVIC i HECIMOVIC
(2003). Doline su bile zapunjene potoc¢nim i rije¢nim sedimentima, na dnu je bio talozen
Sljunak, a zatim pijesak i pjeskovita ilovaca, te dolazi do smanjenja veli¢ine Cestica. Vaznu
ulogu za pojavu termalih izvora imala je fluvijalna erozija, tijekom presjecanja korita potoka
erodirane sarmatske i panonske naslage, te su otkriveni badenski vapnenci koji su glavni
vodonosnici u Tuheljskim Toplicama (SIMUNOVIC i HECIMOVIC, 2003). Termalni izvori
poceli su istjecati tek tijekom gornjeg pleistocena i u holocenu, u zadnjoj fazi stvaranja
hidrografske mreze za vrijeme posljednje etape geoloskog razvoja Hrvatskog zagorja. Za
vrijeme holocena na izvorima se talozio crni peloidni mulj, Kkoji se danas koristi u svrhu
lije¢enja reumatskih i koznih bolesti (MIHOLIC i TRAUNER, 1952). Takav mulj nastao je
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talozenjem minerala 1 sitnih Cestica iz termalne vode 1 organske tvari koja je nastala truljenjem
algi i drugog bilja u barama (SIMUNOVIC i HECIMOVIC, 2003).
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Slika 3: Litostratigrafska karta podrucja Tuheljskih Toplica (autori: Simunié¢ i He¢imovié,
1998)

Kao $to je ve¢ bilo spomenuto, Tuheljske Toplice smjeStene su u tjemenom dijelu
antiklinale koji se prema zapadu nastavlja na Cesargradsko brdo, a prema istoku ulazi u mlade
sedimente. Na priloZzenim slikama (slike 3 i1 4) vidljivo je da se teren sastoji od jedne bore,
antiklinale i dvije sinklinale koja je ispresjecana brojnim rasjedima. Bitno je napomenuti kako
termalne izvore vezemo uz rasjede, te je upravo poprecni rasjed koji je presjekao antiklinalu
zasluzan za pojavu termalnih vrela. Uz njegovu rasjednu plohu za 30 do 40 metara izdignut je
isto¢ni dio strukture, tako da su na povrSinu izbili zdrobljeni gornjobadenski vapnenci iz kojih
izvire termalna voda (SIMUNOVIC i HECIMOVIC, 2003). Termalni izvori u Tuheljskim
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Toplicama smjesteni su linearno u dolini potoka, na dubini od 100 metara. Smatra se da je za
pojavu termalnih izvora vazna termalna linija, a Gorjanovi¢-Kramberger 1904. godine je
pretpostavio da Zagorska termalna linija ima direktnu vezu s vulkanskim ognjistem. Termalna
linija je ustvari duboki rasjed koji presjeca jedan ,,zlijeb* u sredisnjem dijelu Hrvatskog zagorja.
Uz rasjednu plohu dolazi do prekida u vodonosnim slojevima te se zbog toga voda dize prema
povrsini, gdje se formiraju termalni izvori kao uzlazna vrela. Koli¢ina sumporovodika u
termalnoj vodi varira od 0,00138 do 0,00047 g/l, Sto opravdava naziv smrdece toplice
(SIMUNOVIC i HECIMOVIC, 2003). Termalna voda u Hrvatskom zagorju prati strukturnu
gradu terena i krece se po vodonosnim slojevima, a porijeklo joj je vadozno, kao §to je i opisano
u proslim poglavljima.

_3s6°

——p

termalni izvor

o

e i N 5, \
. cwar e o e hl
\ N \
. . %% N
o P \ \

Slika 4: Geoloski profil kroz podrugje Tuheljskih Toplica ( preuzeto iz SIMUNOVIC i
HECIMOVIC, 1998)

Na profilu (slika 4) vidljivo je kako se teren u podrucju Tuheljskih Toplica nalazi u
rasponu od 100 do 200 metara nadmorske visine te gdje su priblizno locirani termalni izvori i
busotina koja je posluzila za istrazivanje. BuSotina se nalazi na dubini od 706 metara. Takoder
se na profilu vidi kako se termalni izvor nalazi u tjemenu antiklinale, a buSotina se nalazi u
sinklinali pa je onda o¢ekivano da ¢e naslage u busotini imati obrnut redoslijed od naslaga koje
se nalaze oko termalnog izvora.
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4. Geotermalna energija

Geotermalna energija je obnovljivi izvor energije koja se nalazi unutar Zemljine kore, a moze
nastati polaganim raspadanjem radioaktivnih elemenata, kemijskim reakcijama ili zbog trenja
kod kretanja tektonskih masa. Geotermalna energija dolazi od grékih rijeci ,,geo” §to znaci
Zemlja i ,,therma‘ koju prevodimo kao toplina. Geotermalna energija je onaj dio energije iz
dubine Zemlje koji u obliku vruceg ili geotermalnog fluida dolazi do povrSine Zemlje i
prikladan je za iskoristavanje u izvornom obliku (VORKAPIC, 2010). Ovu vrstu energije u
prirodi mozemo naéi u obliku vulkana, gejzira i izvora vruce termalne vode. Na granicama
izmedu litosfernih ploCa oslobada se velika koli¢ina energije iz unutra$njosti Zemlje
(VORKAPIC, 2010). Na prostoru litosfere dolazi do kondukcije te toplina prelazi bez
pomicanja ostalih materijala, dok u omotacu dolazi do konvekcije, prijenos topline dogada se
uz pomicanje stijena, tj. strujanje Zitkog materijala srediSnjeg plasta (astenosfere).

Za ovu vrstu energije bitno je spomenuti geotermalni gradijent, a on je jedan od prvih
pokazatelja potencijalnog lezista vru¢e vode. Geotermalni gradijent je stupanj promjene
temperature s dubinom, a u prosjeku idué¢i od povrSine prema jezgri mijenja se za oko 0,33°C
na dubini od 1000 metara (ALLABY, 2013). Hrvatska u prosjeku ima geotermalni gradijent
veéi od ostatka europskih drzava (VORKAPIC, 2010). Najveéi toplinski kapacitet postoji u
Panonskom bazenu gdje geotermalani gradijent iznosi 0,049°C/m, dok europski prosjek iznosi
0,03°C/m (VORKAPIC, 2010). Tako se Hrvatska moze podijeliti u dva zasebna podrugja s
obzirom na geotermalni gradijent (slika 5), prvo je podrucje Jadrana i Dinarida s relativno
malim vrijednostima geotermalnog gradijenta 0,018°C/m, dok se na podru¢ju sredi$nje
Hrvatske biljezi geotermalni gradijent od 0,049 °C/m.

Madarska

Slovenija

Dinaridi

Bosna
I
Hercegovina

Europa 0.03 °C/m

Italija

a--‘\

~ S~

Slika 5:Karta Hrvatske s ozna¢enim vrijednostima geotermalnog gradijenta za podrucje
Jadrana i Dinarida, i podrugje sredi$nje Hrvatske (VORKAPIC, 2010)
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Voda je osnhovni medij prijenosa energije, te moze prenositi toplinsku energiju iz
unutrasnjosti Zemlje na njenu povrsinu. Voda koja se nalazi na povrsini moze cirkulirati kroz
pukotine, tamo se zagrijava 1 opet se vra¢a na Zemljinu povrSinu u obliku vru¢ih izvora.
Moramo napomenuti kako ovakav slucaj nalazimo na podru¢ju Tuheljskih Toplica. Moguce ja
da vruéi izvori nastaju i kondenzacijom plinova iz magme, ali to nije slucaj u Tuheljskim
Toplicama. Voda ili vodena para zarobljena u propusnim i poroznim stijenama izmedu slojeva
nepropushih naslaga, moze tvoriti geotermalno leZiste (VORKAPIC, 2010).

Najcesce koristena klasifikacija geotermalnih resursa bazirana je na temperaturi geotermalne
vode koja sluzi kao prijenosnik topline s vruéih stijena do povriine (VORKAPIC, 2010).
Geotermalni lezista mogu se podijeliti u tri skupine: visoko temperaturna, srednje temperaturna
i nisko temperaturna lezista. Podjelu na te tri skupine vidimo u tablici 1, gdje su navedene
temperature koje odreduju vrstu resursa i odredbu prema autorima. Na podruc¢ju Hrvatske
nalazimo srednje temperaturna i nisko temperaturna lezista. Terme Tuhelj pripadaju nisko
temperaturnim leziStima jer im je temperatura vode na izvorima manja od 100°C (prema
Benderitter i Cormy).

Tablica 1: Podjela geotermalnih resursa (leZista) prema temperaturi (VORKAPIC, 2010)

Muffler i Hochstein Benderitter Haenel i

°C Cataldi (1978) (1990) and Cormy dr.
(1990)

Nisko temperaturni <90 <125 <100 <150
resursi
Srednje temperaturni 90 - 150 125 - 225 100 - 200 -
resursi
Visoko temperaturni > 150 =225 >200 150
resursi

Geotermalna energija u Republici Hrvatskoj najve¢im se dijelom iskoriStava iz
termalnih izvora u ljekovite, rekreacijske, balneoloske (toplice) i medicinske svrhe. Ovakav
oblik energije moze Koristiti izravno kao toplinska energija ili za proizvodnju elektri¢ne
energije. Geotermalni fluid u obliku vodene pare ili vru¢e vode, pretvara latentnu toplinu u
mehanicki rad, a mehanicki rad je elektri¢na energija. U Hrvatskoj postoje geotermalne plitke
busotine koje sluze uglavnom za toplice, a nedovoljna sredstva i ulaganja nisu bila dovoljna
kako bi se na nasem podrucju izgradilo vise geotermalnih elektrana. U Hrvatskoj postoji samo
jedna geotermalna elektrana. Srednje temperaturni resursi u Hrvatskoj su Lunjkovac — Kutnjak
i Velika Ciglena, a nisko temperaturni Bizovac i jugozapadni dio Zagreba. Zanimljivo je kako
se na ovom dijelu Zagreba na bazenima Mladost, geotermalna energija Kkoristi za grijanje
bazena. Krajem 2019. godine u Hrvatskoj je otvorena prva geotermalna elektrana — Velika 1.
Geotermalna elektrana u Cigleni kraj Bjelovara —Velika 1 snage 16,5 MW, najveca je elektrana
u kontinentalnoj Europi s binarnom tehnologijom [Internetski izvor 1].
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Glavna prednost ove vrste energije je to $to je sigurna i Cista za okolis$, te smanjuje efekt
staklenika jer ne proizvodi ugljikov dioksida poput ostalih oblika dobivanja energije.
Geotermalna energije bi u buduénosti mogla biti jeftina i mogla bi zagrijati velike prostore.
Nedostaci ove vrste proizvodnje su nedostatak financijskih sredstava jer je izgradnja same
elektrane vrlo skupa. Voda u svom sastavu moze imati tvari poput plinova i amonijaka te moze
biti korozivna. U Hrvatskoj ne postoje visoko temperaturna lezista, postoje samo srednje
temperaturna. lzgradnja i proizvodnja energije moguca je samo na odredenim lokacijama, $to
je veliki nedostatak u proizvodnji elektri¢ne energije na podrucju Republike Hrvatske. Zbog
tog razloga Hrvatska ima samo jednu geotermalnu elektranu.

4.1. Dobivanje litija iz geotermalne energije

Litij je metal koji se nalazi u prvoj periodi periodnog sustava, najlaksi je poznat metal, najmanje
je reaktivan, najtvrdi i najviSeg talita. Litij je kemijski element koji je poznat kao energetski
materijal 21. stoljeca (SUN et al., 2019). Litij je poseban u svakom pogledu, a specifi¢an je po
tome da se moze rezati nozem. U zadnjem desetljecu potraznja za litijem je sve veca i raste mu
cijena (CLIMO, 2015). Podaci iz 2016. godine navode kako je cijena litija u usporebi s proslom
godinom porasla za 46 %. Danas u svijetu litij ima vrlo veliku primjenu, a koristi se i u granama
poput medicine i farmacije za lijeCenje raznih bolesti. Koristi se i za litij-ionske baterije za
elektri¢na vozila koje imaju veliku rasprostranjenost primjene i svakodnevno se koriste u
napretku tehnologije. Kako su minerali i spojevi litija vrlo rijetki, potraznja i razvoj za novim
nac¢inom dobivanja je vrlo velika. Za vadenje litija potrebne su velike povrsine zemlje i voda, a
ekstrakcijski procesi mogu kontaminirati vodu i Stete bioloskoj raznolikosti [Internetski izvor
2].

U Japanu mineralni resursi litija ne postoje, te se pokusao dobiti iz morske vode, ali
estrakcija ovog metala nije bila dovoljno velika da bi bila isplativa. Koncentracija metala u
morskoj vodi bila je 0,17 ppm (HANO et al., 2007). Koncentracija od 0,17 ppm-a nije bila
dostatna da bi bilo isplativa. Litij se uglavnom nalazi u mineralima i solima, ali moze se pronaci
i u geotermalnim brinama ili slanicama [Internetski izvor 2]. Cak vise od 60 % od svih rezerva
litija nalazi se u slanicama posebno u drzavama Boliviji, Americi, Kini i Cileu (SUN et al.,
2019). U potrazi za novim istrazivanjima i nac¢inima dobivanja litija, otkriveno je da je
koncetracija litija u geotermalnim izvorima u odnosu na koncentraciju u morskoj vodi znatno
veca te da je estrakcija iz geotermalnih izvora moguca i isplativa. Proizvodnja litija iz
geotermalne energije je Cista solucija, puno manje je Stetna za okoli§ od dobivanja litija
rudarenjem. Velika zastupljenost litija u geotermalnom fluidu nalazi se na Novom Zelandu, te
je njegova koncentracija izmedu 3 i 29 mg/kg, a u Kaliforniji na podru¢ju Saltonovog mora
(slika 6) koncentracija litija doseze i do 200 mg/kg (C1IMO, 2015). Zanimljivo je kako u Europi
drzave Francuska i Njemacka proizvode dovoljno litija iz geotermalnih lezista za svoje potrebe
te su obustavili proizvodnju dobivanja litija rudarenjem.
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Slika 6:Geotermalna elektrana na podru¢ju Saltonovog mora u Kaliforniji [Internetski izvor 3]

Postoje brojne metode za dobivanje litija iz geotermalnih izvora; moze se dobiti
estrakcijom pomocu otapala, evaporitnom kristalizacijom, precipitacijom, ionskom promjenom
adsorpcije te kombinacijom ovih metoda (FLEXER et al., 2018). Zbog toga Sto je litijev ion
malih dimenzija i velikog radijusa nakon hidratizacije, litij ima neka slicna kemijska svojstva
kao i ostali alkalijski metali (CLIMO, 2015). Litijev karbonat je najcesca litijeva sol, s njom se
najvise trguje i niske je topljivosti. Tehnologije ekstrakcije litija spadaju ustvari u tri velike
skupine: apsorpcija, zatim ekstrakcija u otopine (Mg oksidni spineli), pa precipitacija
(alumijiski hidroksidi/kloridi) i koncentracija u otopini (elektrodijaliza LiCl i evaporacija)
(CLIMO, 2015).

U klasi¢nom procesu izdvajanja litija u Mrtvom moru, litij je bio separiran iz
koncentracijskih slanica pomoc¢u procesa koji su se temelji na raspodjeli litijevog klorida s
organskim otapalima (HANO et al, 2007). Ovim procesom ekstrahirano je vise aluminijevog
klorida, a ne toliko litijevog, te je zakljueno da je potreban novi na¢in dobivanja kako bi se
dobila veca koncentracija litija. Novi proces za dobivanje i pro¢is¢avanje litija iz vruce izvorske
(geotermalne) vode temelji se na kombiniranim tehnikama adsorpcije i relativne estrakcije
(HANO et al.,, 2007). Prema Hano et al. (2007) moguée je efikasno izdvojiti litij iz
koncentracijskih slanica , koriste¢i reagense u sinergijskoj reakciji. Na slici 7a i b prikazane su
ekstrakcijske krivulje u kojima Hano et al. (2007) navode kojih metalnih iona ima najvise
prilikom sinergijske reakcije i pri kojim odredenim pH uvjetima.
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Slika 7 a i b: Ekstrakcijska krivulja analiziranih metalnih iona upotrebom razli¢itih reagensa
(slika a- reagens MEPHA, slika b-reagens D2EHPA)(Hano et al., 2007.)

Zbog sve vece potraznje litija, dobivanje litija pokrenulo je istrazivanja diljem svijeta.
Prema Sun et al. (2019) dobivanje litija iz geotermalne vode temelji se na elektrokemijskoj
tehnici, a ta tehnika se temelji na spojevima LiFePO, i FePO,. Za ovaj proces dobivanja litija
potrebne su elektrode, kompozitna LiFePO, te FePO, elektroda. Ove dvije elektrode koriste se
za izgradnju elektrokemijskog sustava u elektrolitskoj celiji tipa H (SUN et al., 2019). Za
dobivanje litija ovim postupkom iskoriStena je jedino elektri¢na energija, a tijekom postupka
nisu kori$tena organska otapala niti neki drugi toksi¢ni reagensi, a litij se dobiva rekacijama
oksidacije i redukcije. Ova metoda svakako je prihvatljiva za okoli§ i jedna je od boljih na¢ina
dobivanja litija iz geotermalne vode.
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5. Materijali i metode istrazivanja precipitata iz dovodnih cijevi

5.1. Uzorci

Za potrebu izrade ovog rada i istrazivanja precipitata iz dovodnih cijevi u Termama Tuhelj,
koristeni su uzorci iz dvije razli¢ite cijevi koje su uzorkovane za istrazivanje. Prva cijev je
napravljena od plastike, agregat unutar cijevi listicastog je izgleda i zuckasto sive boje, lako se
trosi. Ta prva cijev, odnosno uzorak iz cijevi nazvan je C1 (slike 8 i 9). Drugi uzorak izvaden
je iz cijevi zeljeznog sastava (Slike 10 i 11) koja je veceg promjera od plasti¢ne cijevi. Prepicitat
unutar cijevi razlikuje se od prvog uzorka, tvrdi je, vide se sitni kristali¢i koji su izduzeni i
zuckaste su boje. U ovoj cijevi razlikuju se dva ili tri stupnja taloZenja precipitata. Drugi uzorak
je nazvan C2. Uzorci su fotografirani na lupi uz pomo¢ programa Quick Photo Camera te su
prikazani na slikama 12-14.

Arana smiase 40N AEA maa L]

Slika 10: Zeljezna cijev s vidljivim uzorkom  Slika 11: Uzorak C2 izvaden iz cijevi
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Slika 14: Dio uzorka C2 slikano lupom
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5.2. Laboratorijski rad i priprema uzoraka

Za potrebe istrazivanja uzoraka iz dovodnih cijevi te uocavanje razlika izmedu dva uzorka
drugacijeg izgleda, koristene su cetiri razli¢ite metode. Kako bi mogli uociti razlike u
precipitatima, koriStena je metoda pomocu koje je moguce odrediti udio karbonata
Schieblerovim kalcimetrom, zatim je pomoc¢u metode kompleksometrije odreden udio kalcija i
magnezija u uzorcima. Koristene su i metode infracrvene spektroskopije s Ferierovom
transformacijom te rentgenska difrakcija na prahu. Infracrvenom spektroskopijom pokusalo se
odrediti da li postoje razlike u strukturi unutar uzorka koji je izvaden iz zeljezne cijevi, a
metodom difrakcije napravljena je fazna analiza.

Za sve ove Cetiri metode bilo je potrebno smrviti uzorke u prah. Uzorak C1 bilo je lako
smrviti ruéno u ahatnom tarioniku i to upravo zbog listiCave strukture. Drugi uzorak C2 usitnjen
je u mehani¢kom tarioniku (slika 15).

o

Slika 15: Priprema uzorka za analizu pomo¢u mehanickog tarionika

Za metodu volumetrije bilo je potrebno izvagati 200 mg uzorka iz plasti¢ne i zeljezne
cijevi. lzvagano je ukupno osam uzoraka, od ¢ega tri uzorka C1, tri uzorka C2 i dva uzorka
standarda koji je potreban za toc¢nost i preciznost ove metode i rezultata. Uzorci su izvagani
pomocu analiticke vage (slika 16).
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Slika 16: Analiticka vaga i standard

Za metodu odredivanja udjela kalcija i magnezija u uzorcima, bio je potreban po jedan
uzorak mase 0,5 g iz svake cijevi koje je bilo potrebno vagati pomocu analiti¢ke vage. Potrebna
masa za ovu metodu bila je 0,5 g.

Za metodu infracrvene spektroskopije s Ferierovom transformacijom (FTIR-a) koristen
je samo uzorak C2 jer je samo na tom uzorku vidljive lamine koji se formiraju prilikom
talozenja. Struganjem pojedinih mjesta na uzorku, dobilo se Cetiri razli¢ita uzorka. Dio uzorka
koji je sastrugan s one strane gdje dodiruje cijev nazvan je SP1, SP2 je vanjski dio uzorka unutar
cijevi, a SP3 1 SP4 su sastrugani s unutarnjeg dijela uzorka na kojima se vidi razli¢ito vrijeme
talozenja. Na slici 17. vidljivi su dijelovi uzorka koji su bili potrebni za ovu analizu. Ovom
metodom zeljelo se otkriti da li postoje razlike u strukturi unutar precipitata. Na slici su
prikazani dijelovi uzorka koji su sastrugani.

SP2

SP3

SP4

SP1

Slika 17: Dijelovi uzorka potrebni za izradu metode FTIR-a

Za metodu fazne analize pomoc¢u XRPD-a bilo je potrebno pripremiti uzorke za aluminijski
nosac koji se stavlja u rentgenski uredaj. Na aluminijski nosa¢ postavljen je jedan uzorak C1 i
jedan C2. Prilikom pripreme i stavljanja uzoraka na aluminijski nosa¢ prvo je potrebno zalijepiti
ljepljivu traku na koju se onda nanosi uzorak. Zatim slijedi pazljivo nanoSenje uzorka i na kraju
zaravnavanje povrsine uzorka predmetnim stakalcem. PovrSina uzorka mora biti u potpunost
ravna.
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5.2.1. Odredivanje sadrzaja karbonata volumetrijskim mjerenjem
Schieblerovim kalcimetrom

Kalcimetrija je brza i jednostavna metoda kojom se, pomocu Schieblerovog kalcimetra (slika
18) odreduje udio karbonata u uzorku. Ova metoda se temelji na odredivanju volumnog udjela
ugljikovog dioksida koji nastaje pri reakciji otapanja karbonata u klorovodi¢noj kiselini.

| @ i ventil
.,..1(
cijevB i Al :

| cijev A

posuda D — T \

Slika 18: Scheiblerov kalcimetar

Scheiblerov kalcimetar (slika 18) se sastoji od dvije staklene cijevi, a one su medusobno
spojene gumenim cijevima. Princip na kojem se temelji ova metoda je taj da se razvijeni CO,
hvata i mjeri u graduiranoj cijevi kalcimetra i onda se to preratunava u postotak CaCO;3. Prva
cijev A je pokretna i sluzi za izjednaGavanje s atmosferskim tlakom tijekom rada te ona sadrzi
zakiseljenu vodu. Druga cijev B je graduirana, na vrhu sadrzi ventil V. Cijev B je spojena s
posudom D koja sadrzi uzorak koji sadrzi karbonat te razrijedenu Klorovodi¢nu kiselinu u
omjeru 1:10. Oznaceni dijelovi cijevi nalaze se prikazani na slici 18. Prilikom izrade ove
metode, koriStena je masa uzoraka oko 200 mg (miligrama).
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Postupak kalcimetrije

Prije odredivanja udjela karbonata u uzorku, napravljeno je mjerenje dva standarda, a standard
je ¢isti kalcijev karbonat. Kako bi se odredio udio karbonata za dva standarda i Sest uzoraka,
svaki odvagani uzorak posebno je stavljen u Erlenmeyerovu tikvicu zajedno s 5 ml 10%
klorovodi¢ne kiseline u plasticnoj posudici i malim magneticem (mjeSalicom). Bitno je
napomenuti kako se klorovodi¢na kiselina ne smije pomijesati s uzorkom prije nego se sustav
zatvori gumenim ¢epom. Na slici 18 vidljivo je kako je ventil V potrebno postaviti u polozaj
da povezuje cijev B s atmosferskim tlakom. Pomicanjem cijevi A potrebno je poravnati razinu
tekucine u cijevi A i B na razinu nula. Sljede¢i korak je ukljuciti mjesalicu, ¢ime dolazi do
mijesanja razrijedene klorovodi¢ne kiseline s uzorkomte ostaviti da se dobro promijesa pomocu
mjesalice, do 5 minuta. Razvijeni ugljikov-dioksid potiskuje vodu u cijevi B. Rekacijom
karbonata i klorovodi¢ne kiseline nastaje kalcijev-klorid te uglji¢na kiselina. Prilikom ove
reakcije razvijen je ugljikov-dioksid ¢iji je volumen izmjeren na skali graduirane cijevi. Nakon
ocitanja udio razvijenog ugljikovog dioksida pomoc¢u formule izracunat je udio karbonata. Za
ovu metodu i izraCunavanje izmjereni s temperatura i tlak zraka u prostoriji. Reakcija unutar
sustava glasi:

CaCO; + 2 HCl - CaCl, + H,0+ CO,

Formula za izraCunavanje:

V (ugljikovog dioksida)xpTx2,274x100
m (uzorka)

% CaCO3- postotak kalcijevog karbonata

V (ugljikovog dioksida)- volumen u ml

stehiometrijski faktor= 2,274

pT faktor= odreduje se iz tablice (faktor koji ovisi o temperaturi i tlaku)

m (uzorka)- masa u miligramima (mg)
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5.2.2. Kompleksometrija

Kompleksometrija je metoda koja se zasniva na reakcijama stvaranja kompleksa. Ova metoda
obuhvaca skup volumetrijskih metoda. Te metode se temelje na svojstvu aminopolikarbonskih
kiselina. Kiseline s 2-,3- i 4- valentnim metalnim ionima u vodi stvaraju komplekse koji su lako
topljivi, ali slabo dislocirani.

U kompleksometriji se kao standard otopine koristi otopina etilendiamin-tetraoctene
kiseline (EDTA, slika 19) koncentracije 0,0475 mol/dm3. EDTA je slaba organska kiselina i
njezine otopine djeluju slabo kiselo. Disocijacija ove kiseline odvija se u Cetiri stupnja. Slabo
je topljiva u vodi. Kao reagens u kompleksometriji koristi se sol ove kiseline, dinatrijeva sol
(Nay H, Y). EDTA se naziva jo§ i Komplekson II. EDTA posjeduje Sest mjesta za vezanje
metalnog iona, kiselina je polidentalni ligand. Od sest koordinacijskih mjesta, dva su dusikova
atoma, a Cetiri mjesta zauzimaju kisikovi atomi.

O
O OH
OH
N N
N
o 1
o) OH
O
Slika 19: Prikaz strukturne formule EDTA [Internetski izvor 4]

Bitno je napomenuti kako je reakcija iona metala u stehiometrijskom odnosu s EDTA 1:1.
Reakcija iona metala ne ovisi 0 oksidacijskom broju.

Me™ + H,Y?~ = MeY®™ % + 2H*

U navedenoj reakciji, reakcijski produkt je MeY™=% i on je kompleksni ion. Reakcija
izmedu metalnog iona i etilendiamin-tetraoctene kiseline odvija se u to¢no odredenim uvjetima
i konstantnom pH. EDTA-kompleksi ovise o valentnim ionima, tako su oni s dvovalentnim
metalnim ionima stabilni u luZinama, dok su s trovalentnim i ¢etverovalentnim metalnim ionima
stabilni i u kiselim otopinama.
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Za metodu kompleksometrije, koristi se i metoda titracije pri kojoj je upotrebljavaju
indikatori koji izmjene boje prilikom promjene koncentracije metalnih iona u otopini. Te
indikatore nazivamo metalo indikatorima, a ovisno odredujemo li ovom metodom magnezij ili
kalcij, ti indikatori se razlikuju. Najvaznija grupa metalo indikatora su metalokromni indikatori.
Princip prema kojem se koriste i odreduju ovi indikatori je ta da oni pri odredenim pH uvjetima
promijene boju. Ti obojeni kompleksi se razlikuju od boje slobodnog indikatora. Prilikom
titracije, ioni metala se vezu u stabilniji kompleks s etilendiamin-tetraoctenom kiselinom, pa je
boja otopine u ekvivalentnoj tocki jednaka boji slobodnog indikatora.

Postupak kompleksometrije

Za potrebu izrade ovog rada, koristeni su uzorci iz obje cijevi iz Termi Tuhelj. Za ovu analizu
potrebno je oko 500 mg uzorka. Bitno je napomenuti kako je prije vaganja potrebno dobro
homogenizirati sadrzaj uzoraka, tj. praha. Masa C1 je bila 0,4901 g, a masa C2 0,4935 g.
Prahovi se stave u posebne staklene ¢aSe. Na otprilike 0,5 grama uzoraka prelije se oko 75 ml
10% HCI pomoc¢u staklenog stapica. Dolazi do reakcije, te se nakon toga sadrzaj iz staklenih
Casa zagrijava do vrenja (slika 20). Potrebno je staviti satno stakalce kako bi caSe bile
prekrivene. Tako zagrijanu otopinu potrebno je ohladiti. Nakon §to su se otopine ohladile,
potrebno ih je profiltrirati (slika 21). Kroz bijeli filter papir su profiltrirane otopine i to direktno
u odmjernu tikvicu od 250 ml. Takve profiltrirane otopine potrebno je razrijediti destiliranom
vodom na to¢an volumen od 250 ml u odmjernoj tikvici. Ovaj postupak priprave uzoraka za
kompleksometriju identican je za odredivanje magnezija i kalcija.

Slika 20: Zagrijavanje uzorak C1i C2 Slika 21: Filtracija uzoraka C1i C2
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Odredivanje kalcija

Standardna otopina Komlpksona Il (EDTA) priprema se posebno u laboratoriju, te je potrebno
tocno zapisati njezinu koncentraciju kako ne bi doslo do pogreske prilikom rac¢unanja. Za
potrebe izrade metode kompleksometrije koristena je EDTA koncentracije ¢= 0,0475 mol/dm?3.

Postupak odredivanja kalcija

Iz prethodno pripremljene otopine koja je profiltrirana potrebno je otpipetirati 25 ml u
Erlenmeyerovu tikvicu, dodati 10 ml 2%- tne vinske kiseline koja je prethodno pripremljena.
Priprema se radi na na¢in da se masa od 10 grama vinske kiseline otopi je u 500 ml vode. U tu
otopinu u koju se dodala vinska kiselina, dodaje se i 15 ml glicerina te 10-12 granula KOH.
KOH se dodaje kako bi se promijenio pH koji mora biti bazic¢an, a to je potrebno provjeriti
pomocu univerzalnog indikator papira. Na kraju pripreme dodaje se joS indikator kalcein.
Indikator je obojao otopinu u fluorescentno zelenu boju (slika 22). Dobivena otopina se titrira
dodatkom standardne otopine EDTA. Prilikom dodatka EDTA potrebno je uociti promjenu boje
indikatora u otopini, potrebno je da se iz fluorescentno zelene boje promijeni u ruzicastu. Kako
bi se lakse identificirala promjena boje, koristi te tamna podloga. Za brzu promjenu boje koriste
se 1 magnetska mjeSalica koje ravnomjerno rasporeduju EDTA koja se dodaje u ovu otopinu. Iz
podataka o utrosku i1 koncentraciji standardne otopine EDTA moguce je izracunati koli¢inu
kalcija, tj. kalcijevog oksida u uzorku. Ova metoda za odredivanje kalcija napravljena je tri puta
za uzorak C1 i tri puta za uzorak C2.

NA KRAJU VJEZB| -
POSPREMITI RADNU POVRS|

.

Slika 22: Aparatura za metodu kompleksometrije za odredivanje kalcija u uzorku
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Odredivanje magnezija

Za potrebe odredivanja magnezija ovom metodom koristi se EDTA iste koncentracije kao i
odredivanja kalcija, a to je c=0.0475 mol/dm3.

Za odredivanje magnezija potrebna nam je ista pripremljena otopina kao 1 za
odredivanje kalcija. Za razliku od kalcija, magnezij se odreduje iz razlike utroSka volumena
EDTA potrebnog za titraciju sume magnezija i kalcija i samog kalcija. Iz utroska, tj. razlike
volumena utroska EDTA za magnezij i kalcij te volumena utroska za kalcij i koncentracije
EDTA moguce je racunski odrediti koli¢inu magnezija (magnezijevog oksida).

Postupak odredivanja magnezija

Iz prethodno pripremljene otopine potrebno je otpipetirati 25 ml otopine u Erlenmeyerovu
tikvicu i to od 250 ml. U tikvicu s otopinom dodaje se 25 ml trietanolamina (1:5), 15 ml pufer
smjese te indikator metil-timol plavo. Koristi se bijela podloga kako bi se laks$e uocila promjena
boje. Pufer smjesa se sastoji od 54 grama NH,CI te 450 ml NH; kojeg je potrebno nadopuniti
do 1 litre. Ovako pripremljena otopina se titrira standardnom otopinom EDTA do promjene
boje (slika 23). Boja indikatora bi se trebala promijeniti iz plave u prljavo sivu. Postupak
odredivanja magnezija napravljen je za dva uzorka C1 te za dva C2. Za potrebe racunanja,
uzima se srednja vrijednost koncentracije EDTA.

Slika 23 : Aparatura za metodu kompleksometrije za odredivanje magnezija u uzorku

22



Sara Petrinec, Seminar 111 Materijali i metode istrazivanja

5.2.3. Infracrvena spektroskopija s Ferierovom transformacijom (FTIR)

Infracrvena (IR) spektroskopija s Ferierovom transformacijom (FTIR) je metoda mjerenja koja
se koristi posebnim instrumentom koji biljezi infracrveni spektar uzorka [Internetski izvor 5].
Infracrveno zraCenje otkrio je Friedrich Herschel, on je zakljucio kako su infracrvena svjetla
nevidljiva ljudskom oku, te da svaki materijal moze apsorbirati odredeno zracenje iz tog dijela
spektra (GUNZLER i GREMLICH, 2006). Spektoskopska mjerenja materijala nadopunjuju
mjerenja materijala i uzoraka rentgenskom difrakcijom. Ovakva mjerenja daju podatke o
koordinacijskom broju, necistoama i nesavrSenostima, dok se difrakcijskim metodama
dobivaju podaci o strukturi. IR spektroskopija omogucuje ispitivanje uzoraka na vrlo
jednostavan i brz nacin. FTIR je spektroskopska metoda koja koristi dio elektromagnetskog
spektra (slika 24) od 50000 nm pa sve do podru¢ja mikrovalova (Imm) (GUNZLER i
GREMLICH, 2006).

IN!R I MIR

==

Gama I X mrake I = ~ l Radio valovi l
zrake
[ I 1 I I N | I I I I I I I I ]
NN . - o . 107

Slika 24: Elektromagnetski spektar (PERESIN, 2015)

Glavni dijelovi spektrometra s Fourierovom transformacijom, FTIR spektrometra su:
izvor zraGenja, interferometar i detektor (PERESIN, 2015; slika 25). Osim glavnih dijelova
spektrometar sadrzi i leCu, pokretno zrcalo, stacionarno zrcalo te djelitelj. Interferometar dijeli
upadno infracrveno zracenje u dva razli¢ita snopa. Nakon Sto svjetlost prolazi kroz
interferometar, prolazi i kroz uzorak. Graf intenziteta svjetlosti kao funkcija razlike optickog
puta naziva se interferogram [Internetski izvor 5]. Rezultirajuéi spektar predstavlja molekularnu
apsorpciju i transmisiju. Interferogram je rezultirajuéi signal te ima svojstvo da ima informaciju
o infracrvenoj frekvenciji koja dolazi iz izvora. Kako bi se deSifrirale pojedine frekvencije
potrebna je Fourierova transformacija koja pomocu racunala pokazuje Zeljeni spektar uzorka.
Uzorci se mogu snimati u transmisijskom (KBr pastile) ili refleksijskom modu (ATR). Za izradu
ove metode na uzorcima koristen je refleksijski mod.

INTERFEROMETAR
"""""""" STACIONARNG ZRTALO M1
DIELITEL} |
“n. |1 i IZVORIR

POKRETNG % :
ZRCAL \ *
A2 Ny —

! i LECA

L 2

Slika 25: Konstrukcija FTIR spektrometra (PERESIN, 2015.)
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FTIR spektrometar vrlo je jednostavan za koristenje te se brzo dolazi do zeljenih
podataka. Za potrebe ovog istrazivanja, Cetiri razlicita uzorka snimali su se ovim uredajem. To
su SP1, SP2, SP3 i SP4. Kao $to je ved i prije objasnjeno, za ovu metodu koristen je samo dio
uzorka iz C2, a ne iz C1. Struganjem materijala na razli¢itom mjestu, pokusalo se otkriti ako
postoji razlika u vrsti materijala koji su nastali precipitacijom u cijevima. Jos jedna od prednosti
ove metode je ta da je za analizu potrebno malo uzorka.

Postupak rada

Najprije je potrebno ukljuciti ratunalo koje je povezano s FTIR spektrometrom (slika 26), preko
kojeg ¢emo dobiti zeljene spektre uzorka. Zatim je potrebno snimiti pozadinski spektar (engl.
background). Mala koli¢ina uzorka stavlja se na uredaj te se pritisne pomocu ruéice za primjenu
sile. Unutar uredaja se nalazi odredeni mineral koji je odgovoran za kut upadne zrake, a u
koriStenom uredaju je to bio dijamant. Potrebno je pomocu rucice za primjenu sile osigurati
dobar kontakt izmedu uzorka i kristala. Nakon svega par sekundi na ra¢unalnom programu
prikazani su spektri uzorka te se mogu identificirati pomocu baze podataka. Po zavrsetku jednog
snimanja, potrebno je dobro ocistiti uredaj i obrisati ga alkoholom kako bi bio spreman za
daljnje koriStenje. Snimanje je izvrSeno Cetiri puta, svaki od uzoraka se snimio jedan put.

Slika 26: Koristeni FTIR spektrometar
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5.2.4. Rentgenska difrakcija na prahu (XRPD)

Rentgenska difrakcija (XRD) je analiti¢ka tehnika koja otkriva informacije o kristalnoj strukturi
i fizickim osobinama materijala. Nedestruktivna je ako se radi 0 monokristalu, ali za potrebe
ovog istrazivanja bilo je potrebno usitniti uzorak u prah. Kvalitativni sastav uzoraka odreden je
pomocu rentgenske difrakcije metodom difrakcije na polikristalnim uzorcima (XRPD).
Primjena metode praha sluzi za kvalitativnu 1 kvantitativnu faznu analizu, odredivanje
dimenzija jedini¢ne ¢elije, stabilnosti pojedinih polimorfnih modifikacija (WHISTON, 1987).
Instrument pomoc¢u koje se dobiva difraktogram praha polikristalnog uzorka se naziva
difraktometar za prah. Koristen je instrument Philips PW3040/60 X'Pert PRO difraktometar
(slika 27).

Slika 27: Koristeni difraktometar [Internetski izvor 6]

Kao izvor rentgenskog zracenja u laboratoriju se koristi klasi¢na Cu rentgenska cijev, te se
za ovu metodu koristi monokromatsko rentgensko zracenje. Interakcijom rentgenskog zracenja
s kristaliniénim materijalom dolazi do difrakcije koja se biljezi pomocu detektora
(PRUGOVECKI i MESTROVIC, 2011). Kako bi se objasnila difrakcija, potrebno je spomenuti
Braggov zakon (slika 28). Prolaskom kroz polikristalni uzorak, rentgenske zrake se rasprsuju
na elektronskim oblacima atoma. U odredenim smjerovima, rasprSene zrake se pojacavaju te
nastaje pojava difrakcije. Prema Braggovom zakonu do¢i ¢e do difrakcije rentgenskog zra¢enja
koje ima valnu duljinu A te pod kutem 6 pada na mrezne ravnine hkl razmaknute za iznos
medumreznog razmaka (PAVKOV et al., 2019).

2 dhkt sinb = ni

Braggova jednadzba

dnk = medumreZni razmak ravnina u Kristalu
0 = difrakeijski kut
n= razlika u hodu medu valovima (cijeli broj)

A= valna duljina upadnog rendgenskog zracenja
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Slika 28: Geometrijski prikaz Braggovog zakona (PRUGOVECKI i MESTROVIC, 2011)

Svaki kemijski spoj, a i elementarne tvari imaju svoju odredenu difrakcijsku sliku koja je
jedinstvena te se nikada ne ponavlja. Difraktogram (difrakcijska slika) polikristalnog uzorka
moze koristiti kao ,,otisak prsta“ za identificiranje nepoznatog uzorka (slika 31; PRUGOVECKI
i MESTROVIC, 2011). Za odredivanje faznog sastava, kvalitativne analize nepoznatog uzorka
bitno je usporedivanje difraktograma koji se nalaze u bazi podataka.

Postupak rada

Usitnjeni uzorci stavljeni su na aluminijski nosa¢ pomocu metalne Spatulice, te su uz pomo¢
pritiska predmetnog stakalca zagladeni i pripremljeni za faznu analizu. Nakon §to su stavljeni
u rentgenski uredaj zapocelo je snimanje, te po zavrSetku snimanja rezultati se usporeduju s
bazom podataka.

PRIPREMA UZORKA
I Mjerenje

~ Faze nadene u bazi

H | [ o1 ad -

MJERENJE

USPOREDBA S BAZOM 200
\\. | | [ TLOEE A eeE T
‘ Odredivanje pikova
—
| L~ ‘ ‘ ‘ (il ] |
LRI T T IRL LR
28r 26r

Slika 29 Koraci u provodenju kvalitativne fazne analize nepoznatog uzorka (PRUGOVECKI i
MESTROVIC, 2011)
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6. Rezultati i rasprava

6.1. Rezultati volumetrijskog mjerenja Schieblerovim kalcimetrom

Racunanjem udjela kalcijevog karbonata preko jednadZzbe koja je bila spomenute u u poglavlju
5., dobiveni su rezultati vidljivi u tablici 2. Prilikom racunanja kori§teni su parametri
temperature i tlaka od 22°C i 1023 mbar (prema Gri¢u). Pomocu tablice koja sadrzi podatke za
temperaturu i tlak i$¢itan je odredeni pT faktor koji u ovom slucaju iznosi 1,880. Metoda kojom
se dobiju odredene vrijednosti pT faktora zove se ONORM L1084. U tablici 2 prikazani su
dobiveni volumeni CO, u ml i postoci kalcijevog karbonata.

Tablica 2: Rezultati metode volumetrijskog mjerenja Schieblerovim kalcimetrom

m (uzoraka) - u mg V (CO,) -uml % CaCO;
199,2 47 100,87
199,6 48 102,80
200,2 48 102,50
202,2 48 102,04
201,4 48 101,49
199,7 48 102,76
200,2 47 100,36
199,4 47 100,77
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Srednja vrijednost

8 8

813,59
CaCO3 = T8 =101, 70 %

¥ CaCO3 _ 100,87+102,80+102,50+102,04+101,49+102,76+100,36+100,77 _

Rezultati volumetrijskog mjerenja Schiblerovim kalcimetrom pokazuju da je precipitat iz Termi
Tuhelj po sastavu &isti karbonat. Sest mjerenja, tri iz cijevi 1 i tri iz cijevi 2, dali su jako sli¢ne
rezultate. Vjerojatno ne postoji razlika izmedu precipitata koji su se talozili u razli¢itim
cijevima, te s vremenom ne postoji znacajnija razlika u precipitatu. Ovom analizom smo tako
dokazali da je precipitat u potpunosti izgraden od kalcijevog karbonata. To¢nost 1 preciznost
ove metode provjerena je pomocu standarda. Stamatakis et al. (2005) svom radu navodi kako
visoke temperature i visoki padovi temperature tijekom geotermalnih procesa poticu talozenje
spojeva koji su osjetljivi na toplinu, to jest spojevi koji pokazuju znac¢ajno smanjenje topljivosti
s padom temperature. Kalcijev karbonat je tako specifi¢an, topljivost ovog spoja nema glavnu
ulogu kod pada tlaka, ve¢ padovi tlaka dovode do kemijske promjene otopljenih vrsta $to
rezultira kemijskim reakcijma koje povecavaju umnozak koncentracije taloznih iona. Pad tlaka
na mjestu ulaska u cijev moze dovesti do masivnih naslaga kalcijevog karbonata u cijevima, a
djelomic¢no je razlog tome i ugljikov dioksid koji izlazi iz sustava i pouspjeSuje talozenje.

Slika 30: Minerali kalcita unutar vapnenca na lokalitetu Tuheljskih Toplica (HECIMOVIC i
SIMUNOVIC, 2003)
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6.2. Rezultati kompleksometrije

Metodom kompleksometrije ra¢unski se odredio udio CaO odnosno CaCO5, te MgO tj. MgCO;.
Metodom titracije je bilo potrebno odrediti koliko je potrebno mililitara EDTA kako bi se
promijenila boja otopine. Ukupno su provedena deset mjerenja, po pet mjerenja za svaki uzorak
iz cijevi 1 i iz cijevi 2. Na temelju tih podataka dobiveni su postotci odredenih komponenata. U
tablicama 3,4, 5 i 6 prikazani su rezultati kompleksometrije.

Odredivanje Cao u uzorku C1

Tablica 3: Rezultati kompleksometrije i udio kalcija u uzorku C1

m (uzorka C1) 0,4901 g
>V (EDTA)/3 10.05 x 10-3dm™3
m (CaO) 0,2677 g
W (Cao, uzorak C1) 54,62 %
% CaCO5 97,48

Odredivanje CaO u uzorku C2

Tablica 4: Rezultati kompleksometrije i udio kalcija u uzorku C2

m (uzorka C2) 0,4935 g
XV (EDTA)/3 10,20 x 10~3dm~3
m (CaO) 0,2717 g
w (Cao, uzorak C2) 55,06 %
% CaCOs 98,27
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Qdredivanje MgO u uzorku C1

Tablica 5: Rezultati kompleksometrije i udio magnezija u uzorku C1

m (uzorak C1) 0,4901 ¢
V (EDTA za MgO + CaO) 10,51 x 10~3dm™3
V (EDTA za CaO) 10,05 x 1073dm™3
V (EDTA za MgO) 0,46 x 10~3dm™3
m (MgO) 0,00881 g
w (MgO, uzorak) 1,80 %
% MgCO; 3,77

QOdredivanje MgO u uzorku C2

Tablica 6: Rezultati kompleksometrije i udio magnezija u uzorku C2

m (uzorak C2) 0,4935 g
V (EDTA za MgO + Cao) 10,34 x 10~3dm™3
V (EDTA za CaO) 10,20 x 10~3dm™3
V (EDTA za MgO) 0,14 x 10-3dm™3
m (MgO) 0,00268 g
w ( MgO, uzorak) 0,54 %
% MgCO5 1,13

Rezultati ove metode pokazali su da je precipitat uglavnom izgraden od kalcijevog karbonata,
u prvoj cijevi nalazi se 97,48 %, a u drugoj 98,27 %. Takoder, ova metoda je potvrdila da je u
sastavu precipitata iz dovodnih cijevi prisutan i magnezij, ali u vrlo malim koli¢inama. Postotak
magnezijeva karbonata unutar precipitata u cijevima je 3, 77 % za cijev 1i 1,13 % za cijev 2.
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6.3. Rezultati infracrvene spektroskopije s Ferierovom transformacijom

Analizom cetiri razlicita uzorka iz cijevi 2, dobiveni su jednaki rezultati snimanja FTIR-om
(slika 31). Cilj izrade ove metode bio je uociti razlike u strukturi unutar jednog uzorka. Na slici
31 vidljivo je kako sva Cetiri uzorka imaju jednake apsorpcijske maksimume, oni su jednakog
intenziteta. Apsorpcijski maskimumi se nalaze na istim valnim duljinama. Iznosi apsorbance
(polazaja vrpci) su 2512 cm™1, 2349cm™1, 2324 cm™1, 2051 cm™1, 1961 cm™?, 1797 cm ™1,
1402 cm™?, 872 cm™! i 713 cm™!. Ovom metodom Zeljelo se otkriti postoje li razlike u
precipitatu u cijevi 2 koji se talozio u razlicito vrijeme, na temelju razlike u izgledu samog
precipitata. Na ovaj je nacin potvrdeno da ne postoje razlike u sastavu i strukturi unutar
precipitata.
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Slika 31: Rezultati analize uzoraka SP1, SP2, SP3 i SP4
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Nakon $to je potvrdeno da su cetiri promatrana uzorka jednaka, trebalo ih je usporediti s
bazom podataka kako bi se identificirala struktura precipitata, i na temelju toga se analizirao
uzorak. Svaki materijal ima odredene apsorpcijske maksimume te je prema tome moguce
odrediti o kojem se materijalu radi. Usporedba uzorka SP2 i baze podataka (slika 32), otkrila je

kako su promatrani uzorci po sastavu mineral kalcit.
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Slika 32 : Usporedba rezultata s bazom podataka
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6.4. Rezultati XRPD-a

Metodom XRPD-a odredivana je fazna analiza uzoraka iz cijevi 1 i iz cijevi 2. Na slici 33
vidljivo je kako uzorci imaju jednake difrakcijske maksimume na difraktogramu, pa se
zakljucuje da su jednakog sastava. Bez obzira na to $to su precipitati iz razlicitih cijevi naizgled
drugaciji (jedan je listicave strukture, a drugi je tvrdi) i vidljivi su Kristali, oni su jednaki.
Crvenom linijom su prikazani difrakcijski maksimumi uzorka C1, a plavom su prikazani

maksimumi uzorka C2.
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Slika 33: Difrakcijska slika analiziranih uzoraka C1 (crveno) i C2 (plavo) (digraktogrami
praha)
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Slika 34: Usporedba rezultata s bazom podataka

Tablica 7: Rezultati fazne analize

Peak List: (Bookmark 3)

Visible Ref. Code Score Compoun Displace Scale Chemical  Crvstal

d Name ment Factor Formula System
[F2Th ]
* 01-072- 3% Calcite -0.068 0876 CaCO3 Rhomboh
1937 edral
01-08%- 42 Iron -0.252 0.010 Fe Cubic

7194

Usporedbom snimljenog rentgenograma s bazom podataka, odredeno je da je uzorak
monomineralan, sastoji se od jedne faze te ga izgraduje kalcit. Identifikacija ovog uzorka je
potpuno automatizirana, polozaje difrakcijskih maksimuma (pikova) potrebno je usporediti s
polozajima u Portable Document Format(PDF) bazi podataka. Zelena linija na difraktogramu
prikazuje pikove za mineral kalcit, te se moZe zakljuciti da se popudara s pikovima uzoraka C1
I C2. Precipitati su jednaki. U uzorku C2 analizom je pronadeno i malo Zeljeza, kao $to je i

vidljivo u tablici 7, ali je to vjerojatno zbog sastava cijevi.
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7. Zakljucak

U ovom su radu analizirani uzorci prepicitata iz Termi Tuhelj s ciljem odredivanja fazne analize
te uoCavanja strukturne razliCitosti precipitata. Termalne izvorske vode su koncentrirane,
zasic¢ene otopine koje sadrze odredene kemijske elemente i spojeve. Iz takvih otopina procesom
talozenja nastaje talog ili precipitat. Te netopljive Cestice u temalnoj vodi nastale su kao rezultat

precipitacije koja se talozila na stijenkama dovodnih cijevi u Termama Tuhelj.

Kako bi se detaljno opisao sastav te medusobno usporedila dva precipitata, koji su se
talozili u cijevima, koriStene su Cetiri razliCite analiticke metode. Prva metoda koja je koristena
je metoda volumetrijskog mjerenja Schieblerovim kalcimetrom. Rezultati te metode pokazali
su da je sastav promatranog precipitata Cisti karbonat. Srednja vrijednost svih mjerenja bila je
101,70 %. Drugom metodom, kompleksometrijom, dobiveni su postoci odredenih komponenata
unutar precipitata. Rezultati su pokazali kako je precipitat kalcit u kojem je sadrzano jako malo
magnezija. U uzorku iz cijevi 1 kalcija ima 97,48 % , a magnezija 3,77%. U drugom uzorku iz
cijevi 2, dobiveni su rezultati te je u uzorku sadrzano 98,27 % kalcija te 1,13 % magnezija.
Metodom FTIR-a te XRPD-a dobiveni su rezultati kojima se potvrduje da je precipitat koji se
talozio unutar dovodnih cijevi Termi Tuhelj je monomineralni Kalcit koji je kristalizirao u
razli¢itim habitusima unutar dvije razlicite cijevi. Bez obzira na izgled mineralnog habitusa,
sastav precipitata je jednak te se time potvrduje kako je termalna voda Tuheljskih toplica

zasi¢ena kalcijevim karbonatom koji kristalizira u istim mineralnim oblicima.

Termalna voda Termi Tuhelj bogata je disociranim ionima, te je zbog toga moguca
precipitacija koja se odvija u dovodnim cijevima. Termalna voda ima mehanic¢ko, kemijsko te
tehnicko djelovanje na organizam. Kemijski u€inak termalne vode uvjetovan je kemijskim
sastavom vode te resorpcijom kemijskih sastojaka vode u organizam. Zbog povoljnog
terapijskog djelovanja kupalis$ni turizam je sve popularniji, a boljom prezentacijom te daljnim
znanstvenim istrazivanjima nadamo se da ¢e tuheljske toplice, kao ljeciliste i kao turisticka

ponuda, zauzeti visoko mjesto ne samo u Hrvatskoj ve¢ i u Europi.
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