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SAZETAK

Prirodni zeolit klinoptilolit je kemijski modifican s otopinom N& pri 150 °C.
Ispitana su sorpcijska svojstva polaznog uzork@&ogmog zeolita klinoptilolita te
dobivenog sumporom-impregniranog prirodnog zeoleema ionima Hg(ll) pri
unaprijed definiranim optimalnim uvjetima, gE2 i omjeru kruto/tekée 10 gl/L.
Maksimalni dobiveni kapacitet sorpcije sumporom-iggniranog prirodnog zeolita
prema Hg(ll) iznosi 1,02 mmol/g Sto je za 3,6 putde u usporedbi s prirodnim
zeolitom (0,28 mmol/g). Sorpcijski mehanizam Hg(hlgk sumporom-impregniranom
prirodnom zeolitu ukljiuje elektrostatsko privéenje, ionsku izmjenu i povrsSinsko
kompleksiranje uz koprecipitaciju Hg(ll) u oblikug8 Sto je potvteno odrdivanjem
kolicine izmjenjivih zeolitnih kationa kao i SEM-EDS iGFDTG analizom Zivom

zastenog sumporom-impregniranog prirodnog zeolita.

Klju ¢ne rijeéi: prirodni zeolit klinoptilolit, sumporom-impregnina prirodni zeolit,

Ziva, sorpcija, sorpcijski mehanizam



ABSTRACT

Natural zeolite clinoptilolite is chemically modfil with NaS solution at 150 °C.
The sorption properties of the initial sample, naltwzeolite clinoptilolite and the
obtained sulphur-impregnated natural zeolite towaid(ll) ions were tested under pre-
defined optimal conditions, pH2 and a solid/liquid ratio of 10 g/L. The maximum
obtained sorption capacity of sulphur-impregnatatural zeolite towards Hg(ll) was
1.02 mmol/g, which is 3.6 times more compared tiunah zeolite (0.28 mmol/g). The
sorption mechanism of Hg(ll) on sulphur-impregnatadtural zeolite includes
electrostatic attraction, ion exchange and surtawaplexation with coprecipitation of
Hg(ll) in the form of HgS, which was confirmed byetdrmining the amount of
exchangeable zeolite cations as well as SEM-EDST&@WDTG analysis of mercury

saturated sulphur-impregnated natural zeolite.

Keywords: natural zeolite clinoptilolite, sulphur-impregedtnatural zeolite, mercury,

sorption, sorption mechanism
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UuvoD

Zivimo u naprednom tehnolo$kom i industrijskomd®ialju s trendom povanja
broja stanovniStva, a samim time i péasja proizvodnje i iskoriStavanja sirovina i
odlaganja otpadaCovjek ve& desetljéima ne pridaje paZnju da svojim neadekvatnim
odlaganjem otpada ili ispuStanjem otpadnih tokowendne ekosustave, moze Zapo
utjecati na promjene u prirodi. Stoga je danaskvekglasak na gospodarenju otpada te
mogueoj sanaciji vé ugrozenih dijelova ekosustava. Jedno octaymeh on€iscenja u
okoliSu je upravo prisutnost zive u péaaim koncentracijama. Naj$eudio Zive u
okoliSu dospijeva antropogenim djelovanjem krozrgde ruda, ispusStanjem otpadnih
tokova iz industrije, poljoprivrede i dr. Kruzengve u prirodi upduje na veliki
problem u kojemu ne dolazi do uklanjanja zive; ¥&va kruzi i mijenja svoje agregatno
stanje sukladno spojevima koje stvara. Pare ziviazedu atmosferu u kojoj se
kondenziraju i putem oborina dospijevaju na powsintlo. Anorganski oblik Zive
prelazi u organski oblik, metil Zivu, koji se vitwzo akumulira u Zivim organizmima te
djeluje tokstno. Akumulacija metil Zive u Zivim organizmima ndjede samo na
zivotinje ili biljke ve¢ neposredno i n&ovjeka i njegovo zdravlje. Upravo zbog toga
znanstvenicima je veliki izazov ukloniti zivu i Zj@e tokséne spojeve iz okolisa. Jedna
od metoda remedijacije Zive iz okoliSa je metodabitizacije odnosno sorpcija Zive na
prikladnim sorbensima. Bududa Ziva reagira sa sumporovim spojevima te stvara
netopljiv talog HgS, u ovom radu koriSten je sungposimpregnirani prirodni zeolit za
uklanjanje Hg(ll), a cilj rada je definiranje mel@mna sorpcije Hg(ll) na sumporom-

impregniranom prirodnom zeolitu.



1. OPCI DIO



1.1. Teski metali

TeSkim metalima nazivamo metale molarne mase wel 40,04 g/mol i guste
iznad 5 g/cm Dijele se na esencijalne i neesencijalne. Es&ncimetali (Co, Cu, Cr,
Fe, Mg, Mn, Mo, Ni, Se, Zn) sastavni su dio biokgskih i fizioloSkih funkcija svih
Zivih bi¢a te se nalaze u nekim vaznim enzimima. Ostali te&#ali poput Sb, Hg, Bi,
As, Ge, Ga, Cd, Pb nemaju biolosku funkciju u Zivanganizmima stoga se smatraju
neesencijalnima. Vazno je istaknuti da bilo kopmdjalni metal moze postati tokan

za Zivi organizam ili ekosustav ako je prisutarondentraciji véoj od dopustené.
1.1.1. TeSki metali u okoliSu

Izlozenost ¢ovijeka | okolisa teskim metalima nafee uporiSte ima u
antropogenim aktivnostima kao Sto su: rudarstvdustrije koje koriste metale za
proizvodnju novih sirovina, sagorijevanje fosilnigporiva te koriStenje metala u
poljoprivredi? Teski metali u okoli§ mogu dospjeti i prirodnim ent: korozijom,
talozenjem Stetniliestica metala koje su dospjele u atmosferu, enmozija, vulkanskim
erupcijama, ispiranjem ta dr.

Prema tome, metali su svuda oko nas, u atmostemljinoj kori, vodnim

sustavima te akumulirani u organizmima ukljjuci biljke, Zivotinje i ovjeka®
1.1.2. Mehanizam djelovanja teskih metala

Dokazano je da teSki metali utiena stanine organele i dijelove stanica poput
stantne membrane, mitohondrija, lizosoma i endoplaznogfsletikuluma. loni teskih
metala ulaze u reakciju sa dijelovima DNA i proteia te uzrokuju oStenje DNA
mijenjajuti strukturu molekule $to dovodi do pojave kancermze i apoptozk.
Tocnije, kancerogeneza je uzrokovana nastankom slabaddikala (reaktivne vrste
kisika kao Sto su superoksidi, peroksidi i hidrbkadikali) koji poticu oksidativni stres

unitavajii lipide, proteine i DNA®



1.1.3. Utjecaj teSkih metala nac¢ovjeka

Ulaskom u organizam teski metali ulaze u krvotthiva. Dugoraina akumulacija
teSkih metala u tijelu rezultira usporavanjem cki, metabokkih i neuroloskih
funkcija te moZe potaknuti nastanak Parkinsonovdzheimerove bolesfl. Takader,
ucestala izloZzenost metalima utge na uniStavanje nukelinskih kiselina u tijelu,
uzrokuje porem&j hormona, smetnje u endokrinom i reproduktivhastavu te razvoj
raznih tumora Medu teSkim metalima, Ziva ima najizraZenije teéksi djelovanje na

covjeka i okolis.

1.2. Ziva

Ziva je metal koji pripada dvanaestoj skupini pdriog sustava elemenata, a u
prirodi se pojavljuje u tri oblika: elementarna (}{ganorganska (Hg(l) i Hg(ll)) i
organska Ziva (metil Ziva i dimetil Zivd)Pri sobnoj temperaturi, elementarna Ziva
(slika 1.1.) nalazi se u tekem stanju sa visokom povrSinskom napétote visokim
tlakom pare. Zbog niske temperature taliSta (-38@Y lako moZe dospjeti u okolis

hlapljienjem®

Slika 1.1 Elementarna Ziva.

Najce&i anorganski spojevi Hg(ll) su: zivin(ll) oksid (g, zivin(ll) sulfid
(HgS) i zivin(ll) klorid (HgChL). Mnogi anorganski spojevi su u obliku bijelog lpaa
osim HgO koji moZe biti crven ili crn pod utjecajesmjetla. Ziva se otapa samo u

oksidirajim kiselinama, dugnoj (razrijgiena i koncentrirana) i sumpornoj kiselini

T



(osim Zeljeza) i s njima stvara slitine koje namnvaamalgamim&.Amalgami se mogu
nalaziti u tekdem ili ¢vrstom agregatnom stanju.

Cinabarit je najvazniji zivin mineral u kojem se&/& nalazi kemijski vezana u
obliku sulfida, HgS. Nastaje na podjima vulkana pri vrlo niskim temperaturama. Uz
cinabarit, Ziva se u rudama moZe préiriau obliku samorodne ZiveéNeka: se fino
usitnjen cinabarit primjenjivao kao crveni pigméatito je danas poznato da je cinabarit

izrazito tokskan'°Neki od oblika cinabarita prikazani su na slici.1.2

(@) (b) (©)

Slika 1.2. (a) Cinabarit na dolomitfy (b) Cinabarit u sedimenitli (c) kristali cinabarita®

1.2.1. Nalazista zive

Znanstveno je dokazano da je Ziva kao prirodnmeld prisutna u Zemljinoj
kori.'' Otkrice Zive seZe duboko u pro$lost gdje je Ziva tektomsgoremeéajima
prodirala iz donjih slojeva u gornje slojeve ZemWeliki broj nalazista zive nalaze se u
naborima gornjih slojeva Zemlje koji su uzrokovagiozijom. Dva najpoznatija
nalazista u Europi iz kojih se moglo eksploatiraie od 1000 tona Zive godiSnje su
Almadén u Spanijolskoj i Monte Amiata u ltaliji. Beenalaziste u Europi iz kojeg se
viSe od 400 tona zive godiSnje eksploatiralo prgpadiniku Idrija u Sloveniji. Na slici

1.3. prikazana su tri glavna nalazista Zive u Europ



Idrija
+ )

Almadér Monte Amiata

4

Slika 1.3.Najveta nalazista Zive u Europi.

Almadén (Spanjolska), bilo je nalaziste s népre eksploatacijom Zive na
svijetu. NalaziSte se eksploatiralo u periodu pfifesta u vrijeme Rimljana, a osobito u
srednjem vijeku. Gideno je od sedimentnih stijena naboranih erupcijoamitp, porfira
i dijabaza. Prisutna ruda je kvarcit (impregnirarubgkristalénim cinabaritom) s
uprskanom zivom. lako se joS uvijek provodi eksfdoga i prerada Zive ipak postoje
velike kolicine zaliha zive, neke od procjena su oko 5 milijim@a. Monte Amiata u
ltaliji, drugo je veliko nalaziste Zive u svijetdiva se eksploatirala od 1846. godine.
Ruda se moze proéiau sedimentima (pjé&njaci, lapor, vapnenac) i sadrzi tamnocrven
i kristalican cinabarit. NalaziSte Idrija u Sloveniji, podeu je sloZene tektonike s
razlicitim stijenama, prvenstveno vapnéka-dolomitnim, zatim pje&®enjaka i
bituminoznih Skriljavaca prozetih cinabaritom i saodnom zivom.U Hrvatskoj
mozemo cinabarit prokau pijesku Samoborskog gorja te u g@sjacima u blizini

gradaCabra koji je smjesten u Gorskom kotaru.

1.2.2.Uporaba zive

TR

spojeve upotrebljavali su kako bi itj& razne bolesti. Primjerice zivin(ll) amidoklorid
koristio se kao mast za lgenje koznih i onih bolesti, dok su arki lijecnici zivu

strogo smatrali otrovofZiva u obliku HgO dugo vremena se upotrebljavalifedenju



sifilisa. Ne tako davno, Hgglupotrebljavao se za dezinfekciju te kao sredstadip
zaeta, a u 18. st. se koristio za zatitu drva i dretaarije® Najveta primjena
elementarne je u proizvodnji Zarulja, mjernih iostenata, baterija i fluorescentnih
lampi. Takaer veliku primjenu imala je u dentalnoj medicinioi u obliku amalgama
koji se danas zamjenjuje polimernim materijaliméhissvojstva. Koristila se kao
katalizator u kemijskim reakcijama, u industrijipd@ i celulozei za proizvodnju
pesticida (organoZivini spojevij.Zbog mogiénosti otapanja metala, Ziva je néko
sluzila za pozlévanje, ekstrakciju srebra i zlata te za izraduedgla od amalgama.
Najpoznatiji zivin amalgam, zlato-ziva upotrebljavse za vdenje zlata iz rude, srebro-
Ziva kao zubna ispuna u dentalnoj medicini te afujpZiva u zr&nom prometu dok nije
dokazano da Ziva u jako malim kohama korodira aluminij Sto bi kao posljedicu

izazvalo nesr& u zrakoplovstvd?
1.2.3. Toksiénost zive

Neupitno je da Ziva ima toksii ucinak na okoli$ kovjeka, koji je zabiljezen ve
od davnina s jasnim posljedicama koje su uslijeddknadno. Ovisno o oksidacijskom
stanju zive, zabiljezeni su karakterisii ucinci pojedinih Zzivinih spojeva. Nije
potvideno Stetno djelovanje elementarne Zivedutien pare elementarne Zive mogu se
apsorbirati kroz pléa i tkiva, d@i u krv te tako préi kroz stanénu membranu. Kada
ude u stanicu, elementarna ziva se oksidira u reaiktoblik Hg(ll). Jedno istrazivanje
potvrdilo je da anorganski oblik zive uzrokuje ngeaost eukariotske stanice i to u
dozi od 0,5 mol/L% NajtoksEniji organski spoj Zive je metil Ziva koji nastajeakcijom
anorganskog oblika Zive i mikroorganizama u titnaerobnim uvjetim&Vrlo toksican
oblik Zive, dimetilziva, moze prodrijeti do kozeoar lateks rukavice i Stetan je u vrlo
malim dozama s utjecajem na centralncaivi sustav te moze uzrokovati i smrt.

Na slici 1.4. prikazan je kruzni ciklus Zive kajapainje ulaskom para Hgu
atmosferu koja se najéien dijelom emitira sagorijevanjem goriva iz indujgtite dolazi
do oksidacije Hju Hg* i kondenzacije Zivinih para. Zivine pare se adsajhina
cesticama praSine u zraku, vjetrom prenose na udalpodrdja te putem oborina
taloze na tlu. Anorganska ziva uz pahsulfatnih reducirajéih bakterija ulazi u proces
metilacije. Zivi organizmi i biljke, posebice oniwedi, akumuliraju Zivine spojeve koji

unutar njih postaju vrlo tok&mi. Metil Ziva se unosi &ovjekov organizam négge



konzumacijom ribe. Jedna od najzapmih riba je tuna koja moze akumulirati velike

kolicine Zive stoga se ne prepsanjena konzumacija u velikim kéihama.

Hg?)

Hg** e . —
sedment | *-— S —

Slika 1.4.Bioakumulacija zivé>

Unesena u organizam, Ziva se apsorbira u probavrakiu te se teze iztuje iz
organizma. Véi dio metil Zive se akumulira u bubrezima, jetrimiozdanom tkivi.
IzloZenost Zivi kod trudnica moZe utjecati na fetusokuji razne porem&je na
podrutju mozga i ostalim funkcijama u organizniiovjek je najvie izloZzen spojevima
zive kroz dentalne amalgamideki od simptoma mogieg trovanja metil zivom su:
ataksija (porem@&j ravnoteze), poremda@j govora, utrnutost ruku i stopala, néish
slabost, suZenje vidnog polja te pojava autoimubitiesti’® U jako ekstremnim
slutajevima nastupite ludilo, paraliza, koma i na kraju sritt. Hrvatskoj je zabiljeZen
slitaj oneis¢enja metil zivom u KaStelanskom zaljevu béidda se kod postupka

proizvodnje polivinilklorida u Kastel Surcu ziva ispustala u more dugi niz godina.



Jedno od velikih svjetskih trovanja zivom u kojgy bili vidljivi navedeni
simptomi zabiljeZena je 1956. godine u zaljevu Miaga kod Japana, tzv. Minamata
bolest. Kontaminacija zaljeva je trajala od 1932.1968. godine. Metil ziva ispustena
je iz kemijske tvornice korporacije Chisso u indijsite otpadne vode. Metil ziva se
bioakumulirala u ribama i Skoljkama koje su ljudingumirali. Nastupila je masovna
smrtnost ljudi, ali i Zivotinja koje su konzumiraledu iz zaljeva. Do oZujka 2001. bilo
je 2 265 Zrtava bolesti Minamata sindroma od kggihl 784 umrld’ Ono $to je
uslijedilo je raanje djece koja su imala Minamata sindrom sa dsirien

deformacijama (slika 1.5.)

Slika 1.5.Primjeri Minamata bolestf

Buduii da je ziva ekstremno toKsia, otpadne vode koje sadrze zivu potrebno je
obraditi, a on&Sc¢ena podrtja u okoliSu nastojati vratiti u prvobitno stanjengenom

odgovarajdih metoda remedijacije.
1.3. Metode remedijacije zivom ongic¢enog okoliSa

Metode remedijacije prvenstveno se koriste s miljessmanjenja ukupne
koncentracije Hg u vodi i tlu kao i smanjenja mabiti i topljivosti Hg'® Odabir
pojedinih metoda remedijacije tla ovisie o kakv@i, strukturi i pH tla te koncentraciji
Hg. Neke od mogtih metoda remedijacije koje se mogu primijenitikpdane su u

(tablici 1.1)



Tablica 1.1.Prikaz metoda remedijacije afiéenog tla?°

BIOLOSKA TERMI CKA KEMIJSKA
REMEDIJACIJA REMEDIJACIJA REMEDIJACIJA

Fitoekstrakcija/fitoakumulacija Elektrokemijska remedijacija

. e N .. | Ispiranje tla

F!tostabl!lzac_ua Termicka desorpcija Solidifikacija/stabilizacija

Fitovolatizacija e
Imobilizacija

U nastavkute biti objasnjene metode navedene u tablici 1.& kejdanas koriste
zbog svoje tinkovitosti te se mogu provodiin situ (na mjestu on@S¢enja) iex situ

(izvan mjesta ongséenja).

1.3.1.BioloSka remedijacija

BioloSka remedijacija obuhva fitostabilizaciju, fitoekstrakciju i fitovolatizaju.
Temelje se na koriStenju biljaka i mikroorganizakogi imaju mogiénost uklanjanja,
razlaganja ili imobilizacije Zive iz tla, sedimengpovrsinskih i podzemnih voda.

Fitostabilizacijakoristi korijenje biljaka koji kontroliraju pokrgitvost i topljivost
Zive u tlu. Vazno je istaknuti da se fitostabiligam ne uklanja zZiva iz tla vese
mijenja oblik Zive kako bi se ona mogla imobilizirana taj na&in biti inertna u tlu.
Zanimljivo je da su znanstvenici otkrili kako jeljkd vrba jako pogodna za
fitostabilizaciju jer ne prenosi zivu kroz korijenju druge dijelove bilke zbog
smanjenog koeficijenta prijenosa tvari.

Fitoekstrakcijon¥iva se prenosi kroz korijenje na povrsinski digke.'® Posebna
vrsta biljaka ima mogtnost akumuliranja teSkih metala, no za sada ningi@a vrsta
biljke koja bi mogla akumulirati speatho samo zivu, stoga ova metoda ima
ograntenja u svojoj uporabi.

Fitovolatizacijomziva se prevodi u hlapljivi oblik te otpusta u asfeyu. Ovom
metodom dolazi do djelomog uklanjanja Zive jer se na ovaj¢ima mogu samo

ukloniti hlapljivi oblici.*
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1.3.2. Termi¢ka remedijacija

Termicka remedijacija odnosno desorpcija je metoda inm#ilje direktnim ili
indirektnim zagrijavanjem tla. Metoda jéinkovita za uklanjanje or&civala koje ima
nisku temperaturu vreli$ta poput Zive. Zatim siijethrada plinain situ ili ex situ'®
Termicka desorpcija zagrijavanjem konvertira zivu kojapjgsutna u tlu u plinovito
stanje. Ono Sto utje na efikasnost ovog postupka su: karakteristika prisutna
organska tvar, kalina vode, koncentracija i oblik Zive. Potrebna temapura za
hlapljenje je razliita s obzirom na oblik i stanje zive prisutne u {og fizikalnih i
kemijskih svojstva).Neki od spojeva zive poput HgS, HgO i Hgg¢Ckada je
temperatura izm# 600-800 °C odmah se konvertiraju u plinovito E&hNedostaci
ove metode su visoki utroSak energije te negativamak visoke temperature na fika
svojstva termiiki obraienog tla. Zbog toga je predlozeno da se t&anobrada provodi
na nizoj temperaturi kroz dulji peridd.

1.3.3. Kemijska remedijacija

1.3.3.1. Elektrokemijska remedijacija

U elektrokemijskoj remedijaciji koriste se inertedektrode (katoda i anoda)
postavljene sa obje strane 6i18éenog tla uz uspostavljanje napona kako bi se $tvori
elektricno polje s ciliem migracije Zive prema katédKationskom membranom odvaja
se katolit, a anionskom membranom anolit. Na amadiaje kisik, a zaostaju vodikovi
ioni (elektroliza vode) zbogega dolazi do smanjenja pH, dok na katodi nasiagiky a
zaostaju hidroksidni ioni. Kada se Zivini ioni ngleuna katodi, prolaze kroz membranu
I uklanjaju se talozenjenNedostatak kod ove metode obrade tlac@enog zivom je
niska topljivost zive u prirodnim tlima. Ta#er prisutnost velike koncentracije

organske tvari u tlu smanjuj&inkovitost uklanjanja Zive iz t1&

1.3.3.2. Ispiranje tla

Ispiranje tla jeex situ metoda uklanjanja zive iz tla kemijskim ili fizikam
ispiranjem tl&*?® Sredstva za kemijsko ispiranje Zive iz tla su EDiTfosulfat (sa
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ucinkovito&u od oko 30 %) sa vrlo malim utjecajem na fizikalneemijska svojstva
tla. Kemikalije poput kalijevog jodida i klorovatte kiseline mogu ukloniti i do 77 %
Zive iz tla, ali su tu prisutne dugotrajne negatiyosljedice za tlo. Prednost ove metode
je mogunost trajnog uklanjanja Zive iz tla, a otbeao tlo se moze vratiti natrag u
okoliS. Trajanje procesa je vrlo kratko s obzirom druge metode. Nedostaci ove
metode su visoka potroSnja vode potrebne za pripretapina za ispiranje koje se

moraju obraditi na ndn da se ukloni prisutna Ziva prije ispustanja olsk™

1.3.3.3. Solidifikacija/stabilizacija

Solidifikacija/stabilizacija je kemijska metoda ofmlizacije zive iz on&S¢enog
tla koja podrazumijeva fizko vezanje Zive unutar stabilizirane mase (sokdiija) uz
kemijske reakcije izm#u stabilizirajuteg sredstva (veziva) i Zive u svrhu smanjenja
pokretljivosti Zive (stabilizacija). Neka od vezikaje se mogu koristiti su: cement,
sulfidi, fosfati, poliesteri i dr. N&p&a veziva koja se koriste u svrhu uklanjanja zive su
aktivni ugljen i modificirani zeoliti.IstraZivanje koje su proveli Zhang i BisH8p
potvrdilo je kako se otpad koji je sadrzavao 100§ Hg/kg uspjesSno stabilizirao
primjenom kombinacije aktivhog ugljena i cementa 8kazuje na W& winkovitost

uklanjanja Zive primjenom kombiniranih metoda i etgala*

1.3.3.4. Imobilizacija

Imobilizacija jein situ metoda kojom se Ziva uklanja dodavanjem sreds&a z
stabilizaciju u on&s¢enu vodu ili tlo. Sredstva koja se koriste sadrigande sa
sumporom, djeluju reduktivno ili imaju adsorpcijskajstva. Nedostatak ove metode je
potrebno dugorino praenje stabilnosti dobivenog stabiliziranog otpataJz
mnogobrojne metode imobilizacije zive vazno je dwglasak na metode sorpcije u
koje se ubraja adsorpcija i ionska izmjena, a @ithjju se u vodnim sustavimiaZiva
tvori komplekse sa slabim ligandima (prema tegaifih i slabih kiselina i baza) kao Sto
je sumpor tete formirati tesko topljivi HgS. Potdeno je da visok sadrzaj sumpora u
sorbensu pov@va kapacitet sorpcifé Kao jedan od &inkovitih sorbensa za uklanjanje

Zive istrazivan je aktivni ugljen. Sa velikonlinkovito&u veze Zivu na svoju povrsinu i
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onemoguuje joj daljnju desorpciju. Za uklanjanje Zive pyamjuju se i sorbensi poput
minerala bogatih sumporom te silikatni minerali k&o su zeoliti i glineni minerali.

Najveta prednost ovih materijala je njihova Siroka raspemjenost u prirodi, niska
trziSna cijena i relativno velika sorpcijska sposost. Danas su najinteresantniji

sorbensi upravo zeoliti.

1.4. Zeoliti
1.4.1. Prirodni zeoliti

U prirodi je prondeno oko 50 zeolitnih minerala od kojih samo Selhdptilolit,
habazit, mordenit, erionit, hojlandit i filipsit) uznaajnim kolicinama?®
Najrasprostranjeniji i najkoristeniji prirodni zéoje klinoptilolit. S obzirom na velike
kolicine klinoptilolita, nalazimo ga i na naSim podima Hrvatske, Srbije kao i u
daljim zemljama kao $to su Kina i Australffa.

Grala zeolita mozZe se préavati kroz primarne, sekundarne i tercijarne
strukturne jedinice. Primarnu strukturiisgavaju tetraedri SiQi AlO4 (slika 1.6.) koji
meiusobno povezani kisikovim atomima tvore sekundastrukturu (slika 1.7.), a
daljnjim mefusobnim povezivanjem nastaje trodiomenzionalna naregtruktura’
Stoga, zeolite nazivamo i aluminosilikatnim minerel. Uslijed zamjene &ii AI®*
iona, zeolit ima negativan naboj koji se neutradizalkalijskim i zemnoalkalijskim
kationima koji se smjeStaju u Supljine i kanale leagra zbog toga prirodne zeolite

ubrajamo u kationske izmjenjive.

®o
O sial

Slika 1.6.Primarna struktura zeolita.
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Slika 1.7.Sekundarna struktura zeolita.

Mehanizam djelovanja zeolita obuléga adsorpciju i ionsku izmjenu.
Adsorpcijom se ngp&e ioni teSkih metala, adsorbiraju na povrSinu zapk ionska
izmjena podrazumijeva reverzibilnu izmjenu ionatapine sa ionima unutar strukture
zeolita. Na slici 1.8. shematski je prikazana iengmijena iona Hg s izmijenjivim

zeolitnim ionima (N3, K*, C&*, Mg®") §to se moZe prikazati reakcijom (1-1).

o\

I IONE
OSATP X ' 7
A\.}_’, ‘l‘_ .\ ’ "
“‘l" \\i@(’ )
/.0;0‘\/,'!\. /f'
.V[m?:(?.'l!"‘ls‘,.’,',’f;\\i"//‘\\‘\&'
N S 2N

Slika 1.8.lonska izmjena na prirodnom zeolitu klinoptilolil
Z-A + Hg*"& Z-Hg + A™ (1-1)

gdje je:
A-protuioni naboja n u strukturi zeolita (N&*, Mg?*, C&")
B-ioni u otopini ( HG")
Z-ionski izmjenjiv& (zeolit)
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Znaajni faktori koji utjg€u na efikasnost sorpcije su: pH otopine, povrSina i
struktura pora sorbensa, koncentracija, vrijem@aer te utjecaj temperature. U cilju
poveanja sorpcijskih svojstva prirodnih zeolita, a pws® prema specifinim

toksiknim tvarima, danas se provode réitd kemijske modifikacije.

1.4.2. Kemijska modifikacija prirodnih zeolita

Usporeuju¢i prirodne i modificirane zeolite, modificirani zi&o pokazuju vei
sorpcijski kapacitet zbog promjene svojstva popuojebaktivnih mjesta, valine pora i
speciftne povrsin€! Kemijska modifikacija anorganskim solima poput NaChC},
BaCh, NH,Cl, FeCk ili kationskim aktivnim povrSinskim tvarima (npr.
heksadeciltrimetilamonijev ion), pobolj§ava svojshefikasnost zeolita kao sorberida.
Pove&anje specifine povrSine omogava i povéanje broja aktivninh mjesta sto dovodi
do vee sorpcije na povrsini zeolifa.Zbog velike potrebe za uklanjanjem Zive iz
okoliSa istrazuje se mog@nost primjene sumporom modificiranih sorbenasa buda
Ziva ima veliku tendenciju prema sumpornim vrstashearajéi teSko topljivi HgS.
Stoga, radi Sto kvalitetnijeg uklanjanja zive ujwcile povrSinu sorbensa (zeolita)
impregnirati sumporom kako bi se poboljSala sposesbisorpcije zive. U metodama
impregnacije sorbenasa sumporom koriste se kengkpbput ugljikovog disulfida
(CS), natrijevog sulfida (N&5), kalijevog sulfida (KS), sumporne kiseline @g30y),
sumporovog (IV) oksida (S dimetil disulfida (CHSSCH), sumpornog praha i
cisteinamin hidroklorida. Prirodni zeoliti pokazupvrsnu selektivnost za ione teSkih
metala. lako imaju manji kapacitet sorpcije u uspbi s modificiranim zeolitima,
prednost im je Siroka dostupnost u svijetu, Stéinhekonomski dostupnim sorbensima.
U ovom radu koristite se modificirani zeolit sa N&. Rezultati modifikacije pokazali
su da je povrSina modificiranog zeolita impregnagaampornim vrstama u obliku FeS i
CaS. Kemijska modifikacija uzrokovala je péaaje bazinosti i ukupnog negativnog
naboja povrSine zbog potanja broja funkcionalnih skupina koje sadrze kisdo i
smanjenje specifne povrSine i kristaliknosti zbog stvaranja nakupina koje sadrze

sumpor na povrsini zeolit&.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. Priprava uzoraka zeolita

2.1.1. Priprava uzoraka prirodnog zeolita

Uzorak prirodnog zeolita porijeklom iz nalaziStdatékop (Vranjska Banja,
Srbija) je samljeven te je mokrim postupkom klag@aizdvojena frakcija veline
cestica 0,6 — 0,8 mm. Potom je uzorak ispran u d&idttay vodi s cillem uklanjanja
zaostalih néistoéa, osuSen pri 60 °C i pohranjen u eksikator. Pviprai uzorak

ozn&en je oznakom PZ.

2.1.2. Priprava uzoraka sumporom-impregniranog prirodnog zeolita

Kemijska modifikacija PZ provedena je n&imada se 1 g PZ pomijeSao s 10 mL
1 mol/L otopine NgS te je suspenzija zagrijavana 4 h pod refluksam 50 °C. Nakon
toga, uzorak je ispiran ulé¢gstom vodom do negativne reakcije na sulfidne itmeo
postizanja neutralnog pH. Potom je uzorak osuseB6MaC i pohranjen u eksikator.
Dobiveni sumporom-impregnirani prirodni zeolit oZaea je oznakom SZ. Na slici 2.1.

je prikazan prirodni (a) i sumporom-impregniranrqadni zeolit (b).

(@ (b)
Slika 2.1.Fotografije uzorka: (a) PZ i (b) SZ.

Slika 2.1. jasno ukazuje da &estice SZ oblozene crnim filmom koji se pripisuje
formiranim specijama zeljezovog sulfida. 8gim, moze se primijetiti da crna boja na
cesticama zeolita nije ujedéena, sadrzi bijele t&ice koje odgovaraju CaS Sto je

detaljno obrazloZeno u objavljenom diplomskom ritiu.
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2.2. Ispitivanje utjecaja pocetne koncentracije na sorpciju Hg(ll) na

prirodni i sumporom-impregnirani prirodni zeolit

Eksperiment je proveden pri optimalnim uvjetimblop 2 i omjeru kruto/tekée
(engl. SolidLiquid), S/L=10 g¢g/L na temelju prethodno provedenog ekspmnta koji je
objavljen u diplomskom radf.

KoriStene kemikalije, Hg(Ng)»H,O, 0,1 mol/L i 1 mol/L HNQ bile su
analiticke cistoce. Iz soli Hg(NQ).-H>O pripremljena je otopina Hg(ll) koncentracije
14,099 mmol/L u ultr&stoj vodi, a otopine nizih koncentracija pripreemlg su
razrjglivanjem pd@etne otopine. Dakle, pripremljene su otopine Hg@dcetnih
koncentracija 0,461 — 14,099 mmol/L te im je natge$pH, u rasponu, 1,99 < pHk
2,10 sa 0,1 mol/L i/ili 1 mol/L otopinom HNOPaietne koncentracije Hg(ll) odiene
su metodom plamene atomske apsorpcijske spektroédtge na uréaju PinAAcle
900F (AAS).

| zvedba eksperimenta: Masi od 1,0 g PZ i SZ dodano je 100 mL otopinelBig(
razlicitih pocetnih koncentracija te je suspenzija mijeSana hahatorskoj tresilici
tijekom 24 sata, pri 230 okr/min i 25 °C. Nakonwratezenja, suspenzije su filtrirane,
a u filtratima su odrdene ravnotezne koncentracije Hg(ll) na AAS daja te je
izmjeren i ravnotezni pH (pfl Osim toga, u svim filtratima odiena je i koncentracija
oslobalenih izmjenjivih zeolitnih kationa (Na K*, C&', Mg*) ionskom
kromatografijom na udaju Metrohm 761 Compact IC.

Kolicina sorbirane Hg(ll) na PZ ili SZ u ravnotezie gmmol/g), kao i
ucinkovitost sorpcije u ravnotezi izrazena u postotku(%), izr&unate su koriste
jednadzbe (2-1) i (2-2):

stk

d. = (c, - ) (2-1)

a, = (e, ~c.) 100 (2-2)

e
o

gdje je: ¢ i ce — paetna i ravnoteZzna koncentracije Hg(ll), V je volunm@opine (L), a

m je masa zeolita (g).
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Kako bi se sa sigurnés tvrdilo da je sorpcija jedini mehanizam Hg(ll) 8&,
iznimno je vazno da tijekom eksperimenta ne dotkzitalozenja zive u suspenziji.
Stoga su za sve zracunate pH vrijednosti pri kojima dolazi do talozerjg(ll), pHppt
prema jednadzbi (2-3)

—14-1og |_ColHal)] _
pprt =14 loQ\/Kpt[Hg(OH 2] (2-3)

gdje je: ¢[Hg(ll)] pocetna koncentracija Zive, apyije konstanta produkta topljivosti
Hg(OH), Ky[Hg(OH);] = 3,910°9).%°

2.3. Karakterizacija Zzivom zasiéenog sumporom-impregniranog prirodnog

zeolita

Semi-kvantitativni kemijski sastav povrSine Zivomaséenog sumporom-
impregniranog prirodnog zeolita (SZHg) analiziraa pretraznom elektronskom
mikroskopijom (engl. Scanning Electron MicroscopySEM) u kombinaciji sa
energijsko disperzivnom rendgenskom spektrometrifengl. Energy Dispersive X-ray
spectrometry EDS). SEM-EDS analiza provedena je nadaje JEOL JSM 6490LV
SEM u kombinaciji sa Oxford INCA EDS sustavom keg@ sastoji od Oxford INCA
PentaFET3 Si(Li) detektora i INCA Energy 350 softvea obradu. Prije analize uzorci
su napareni ugljikom kako bi bili vodljivi. Detektosekundarnih elektrona (engl.
Secondary Electron Mode&SE) koriSten je za préavanje morfoloskih karakteristika
povrSine uzoraka, a detektor povratno rasprSendgktreina (engl. Backscattered
Electron Mode BSE) koriSten je za razlikovanje novoformiranily Faza od povrSine

zeolitnihcestica, budéi da su Hg faze svjetlije od zeolita u BSEima rada.
Termicka analiza uzoraka SZHg provedena je ndajtePerkin EImer STA 6000.

Uzorci su zagrijavani od 40 °C do 1000 °C u atmoesfeSika pri brzini zagrijavanja od
10 °C/min.

19



3. REZULTATI



Rezultati odrédivanja koncentracija Hg(ll) prije i nakon sorpcija prirodnom i
sumporom-impregniranom prirodnom zeolitu, izmjergpi, i pHe, izraunate
vrijednosti koltine sorbirane Hg(ll) na PZ i SZ kao &inokovitost sorpcije prema

formuli (2-1) i (2-2) te pHy prema formuli (2-3) prikazane su u tablicama B312.

Tablica 3.1.Rezultati ¢, G, pHo, PHe, G, 0, | PHpre za PZ.

mmeL | mmauL | PHe | PHe mrﬂ%l/g 9% PHpt
0,461 0,110 2,00 2,28 0,035 76,28 2,9P
0,998 0,297 2,00 2,26 0,07( 70,26 2,7b
1,948 0,769 2,00 2,23 0,118 60,51 2,61
3,003 1,371 1,99 2,22 0,163 54,35 2,51
4,063 2,144 1,99 2,21 0,197 47,24 2,4b
5,150 2,891 1,99 2,20 0,226 43,86 2,40
6,135 3,739 2,00 2,18 0,240 39,06 2,36
8,286 5,584 1,99 2,13 0,27(¢ 32,61 2,29
10,105 7,308 2,01 2,15 0,280 27,68 2,2b
12,258 9,442 2,00 2,09 0,282 22,97 2,21
Tablica 3.2.Rezultati ¢, G, pHo, PHe, G, 0, | PHpre za SZ.
mmeL | mmeiL | PHe | PHe mr%%Vg 9% PHpt
0,461 0,017 2,00 2,85 0,044 96,22 2,9P
0,998 0,052 2,00 2,70 0,095 94,90 2,7b
1,948 0,120 2,00 2,60 0,187 93,60 2,61
3,003 0,199 1,99 2,45 0,28( 93,36 2,51
4,063 0,274 1,99 2,35 0,379 93,25 2,4b
5,150 0,374 1,99 2,30 0,478 92,74 2,40
6,135 0,474 2,00 2,25 0,566 92,28 2,36
8,286 0,848 1,99 2,20 0,744 89,77 2,29
10,105 1,297 2,01 2,15 0,881 87,16 2,2b
12,258 2,309 2,00 2,10 0,99% 81,16 2,211
14,099 3,864 2,00 2,10 1,024 72,60 2,99
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Rezultati odréivanja kol€ine izmjenjivih zeolitnih kationa nakon sorpcije

Hg(ll) na SZ prikazani su u tablici 3.3.

Tablica 3.3.Koncentracije izmjenjivih zeolitnih kationa nakearpcije Hg(ll) na SZ za

razlicite c,.

Co, c(Na), | c(K), | ccah, | c(Mg™),
mmol/L | mmol/L | mmol/L | mmol/L | mmol/L
0,461 292,048 4,327 11,106 1,10¢

0,998 312,854 3,509 22,100 2,53(
1,948 319,287 4,050 32,919 3,983
3,003 336,539 4,760 45,905 5,461
4,063 343,595 5,406 63,401 7,371
5,150 347,139 6,017 76,482 8,65¢
6,135 369,217 7,203 91,767 10,766
8,286 370,316 9,110 106,912 12,049
10,105 | 391,237} 12,648 125,168 12,942

0

0

~NOOTO OO

O 00

12,258 | 400,954 18,175 139,45 14,654
14,099 | 415,954 18,275 145,45 15,654
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4. RASPRAVA



4.1. Rezultati utjecaja potetne koncentracije na sorpciju Hg(ll) na prirodni

I sumporom-impregnirani prirodni zeolit

Utjecaj p@etne koncentracije na koinu sorbirane Hg(ll) kao i nacinkovitost
sorpcije na prirodni, PZ i sumporom-impregniranirgani zeolit, SZ prikazan je na
slici4.1.aib.

1,2
1,0 A
0,8 A

0,6

g mmol Hg/g

0,4 -

0O 2 4 6 8 10 12 14 16
C,, mmol Hg/L

100
b)
80 A
¥ 60 -
P
40 -
20 A S7
—4—PZ
O T T T T T T T

0O 2 4 6 8 10 12 14 16
Cc,, mmol Hg/L

Slika 4.1.a) Kolicina sorbirane Hg(ll) i b) &ginkovitost sorpcije na PZ i SZ u odnosu na

pocetnu koncentraciju Hg(ll).
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Rezultati pokazuju blagi porast kidhe sorbirane Hg(ll) s porastom {&ine
koncentracije za PZ dg & 8,29 mmol Hg/L, dok se za SZdava linearno povanje
koli¢ine sorbirane Hg(ll) s porastom qeine koncentracije dg & 12,26 mmol Hg/L.
Pri kriticnim koncentracijama,,c> 8,29 mmol Hg/L za PZ i 12,26 mmol Hg/L za SZ,
sva raspoloziva sorpcijska mjesta na zeolitimaasiena, stoga daljnje potanje ¢
nece utjecati na pov@nje @ vrijednosti Sto ukazuje na uspostavu platoa. Sapro
ovome, winkovitost sorpcije Hg(ll) se smanjuje s porastagnacizrazenija je za PZ
(slika 4.1. b). Mdutim, vrijedi napomenuti da se za SZ psi < 8,29 mmol Hg/L
postize dinkovitost v&a od 92,28%, dok je pri istim uvjetima ostvaren&ksiraalna
ucinkovitost sorpcije Hg(ll) na PZ manja od 80%. Owukazuje da SZ posjeduje
izvrsnu sposobnost sorpcije Hg(Il) u Sirokom koncarijskom rasponu. Maksimalna
koli¢ina sorbirane Hg(ll) na SZ izno4i,02 mmol Hg/g, Sto je za 3,6 puta viSe u
odnosu na PZija maksimalna sorbirana kéina iznosiO,28 mmol Hg/g. Dobiveni
rezultatipokazujuznaajno poveanjekolicine sorbiraneHg(ll) na SZ,5to gadini
obetavajwtim sorbentomza primjenu u remedijaciji okoliSa on&is¢enog zivom.
Tomeu prilog ide i¢injenica da bi se u stvarnim uvjetima, u kojimabncentracija
Zive mogla biti niza od 0,46 mmol/L, S&hogao koristiti u remedijacijske svrhe
budwi da je postignuta dinkovitost od 96 % za najnizu ispitivanu dednu

koncentraciju od 0,46 mmol Hg/L.

4.2. Rezultati odredivanja koli¢ine izmjenjivih strukturnih zeolitnih
kationa nakon sorpcije Hg(ll) na sumporom-impregniranom

prirodnom zeolitu
Na slici 4.2. prikazan je odnos izthekolicine sorbirane Hg(ll) i oslokiznih

izmjenjivih zeolitnih kationa (N3 K+, C&" i Mg®") kao i ravnotezni pku funkciji
pocetne koncentracije Hg(ll) za SZ.
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Slika 4.2. Odnos izméu kolicine sorbirane Hg(ll) i oslokt®nih izmjenjivih zeolitnih
kationa te pHu funkcije p@etne koncentracije Hg(ll) za SZ.

Rezultati ukazuju na nestehiometrijski odnos i@dmkoli¢ine sorbirane Hg(ll) i
oslobaienih izmjenjivin kationa. Méutim, poveéanje koltine sorbirane Hg(ll)
popraeno je povéanjem koltine oslobdenih izmjenjivih kationa, Sto uguje da bi
ionska izmjena mogla biti glavni mehanizam sorpEigll) na SZ. Tome u prilog ide
I ¢injenica da se razlika izda kolicine sorbirane Hg(ll) i kodiine oslobdenih
izmjenjivih kationa smanjuje s posenjem pdetne koncentracije Hg(ll). Ovo ta&er
ukazuje na kompeticiju iznder Hg(ll) i H' iona zbog visoke koncentracije” kbna
(1,99 < pH < 2,10) u poetnim otopinama Hg(ll). Kompeticija jé&razenija u
otopinama nizih koncentracija Hg(ll) jese negativan nabofZ kompenzira
elektrostatskim privi&enjem oba, Hiona i pozitivnih Hg(ll) specija. Kompeticija
slabi s povéanjem pdetne koncentracije Hg(ll), Stpotviduje i praenje pHe
vrijednosti. Manje povwaanje pH vrijednostiu odnosu na pkl(1,99< pH, < 2,10)
uoceno je s poveéanjem pocetne koncentracije Hg(ll), odnosno pow&anjem
kolicine sorbirane Hg(ll), piemusu sve vrijednosti pkbile manje od izréunatih
taloznih pH vrijednostipH,: (tablica 3.2.).

Dominantni izmjenjivi kation u SZ je natrij (slikh2.). Takder je u&eno da se
s poveéanjem g(Hg), kolicina oslobdenog natrija blago po¢ava, dok je koliina
oslobaienog kalcija izraZzenija. Razlog tome moZze se mtpdjelomiEnom otapanju
eventualno nastalog CasS tijekom procesa modifigacikiselom mediju, bududa je

konstanta produkta topljivosti CasS gk 6,310°) manja od eventualno nastalog FeS
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(Kot = 6,310"°%). Prema tome, izmjenom €aona s Hg(ll) formira se tesko topljivi
HgS (Kxt = 3,910°%. Stoga, SEM-EDS i TG-DTG analiza Zivom zasiog SZ mogla

bi pruziti dodatan uvid u mehanizam sorpcije Hg(ll)

4.3. Karakterizacija zivom zasi¢éenog sumporom-impregiranog prirodnog

zeolita

Energijsko disperzivna rendgenska spektrometriaSEpovrsine SZ nakon
zastenja sa Hg(ll) (ime uzorka SZHg) izvedena je na@atenih povrSina na slici
4.3. pri uvéanju od 35x. Kemijski sastav detektiranih elemematanaliziranim

povrSinama (izrazen u mas. %) prikazan je u tadliti

20kV X35 500pm 10 50 BES

Slika 4.3. BSE (engl. backscattered-electron) slika dobivggmancatu povratno
rasprsenih elektrona na osam analiziranih povr@pactrum, Sp) na uzorku SZHg

EDS analizom.
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Tablica 4.1. Semi-kvantitativni kemijski sastav (izrazen u m#. osam analiziranih
povrSina na SZHg uzorku (spectrum, Sp; analizirddSEanalizom) uspoden sa

srednjim vrijednostima osam analiziranih povrSiaaSZ uzorku EDS analizom.

Element 0] Si Al Na K Ca Mg S Fe Hg

SZHg
Spl 3475 1603 675 160 - 034 - 1,07 - 3946
Sp2 3809 1457 7,18 236 039 039 - 127 - 3575
Sp3 42,84 2585 4,09 048 037 0,70 058 063 - 464

Sp4 41,20 24,14 4,07 037 0,41 0,52 051 1,12 02B17
Sp5 45,83 17,43 4,08 0,40 0,37 043 0,83 1,60 42849
Sp6 50,44 22,22 4,17 061 093 060 0,89 082 45B973

Sp7 43,81 22,75 4,84 - 0,86 0,43 0,28 1,02 2,832®3
Sp 8 45,98 20,26 4,85 - 0,53 0,34 0,32 0,58 2,031®@5
Sr.
vijednost 4287 20,63 500 0,73 048 047 043 101 181 @68
SZ
Sr.
viijednost 5707 1594 6,95 1605 032 091 014 1,30 1,/3/

Rezultatipotvrduju prisutnosHg(ll) na svimosampromatranihpovrSina,ali
s akumulacijomHg(ll) u ve&im koli¢cinama na nekim mjestima u odnosu na ostale.
Usporetuju¢i srednje vrijednosti masenih postotaka detektiragldmenata na
ozna&enim povrSinama S¥SZHg (tablica 4.1.yrijednostinatrija drastino su se
smanjile, doksu se vrijednostisumpora i zeljeza neznatno promijenile kao i
vrijednosti ostalih detektiranih elemenata. Ovoauka da se natrij izmjenjuje s
Hg(ll) specijama i H ionima, $to je u skladu sezultatima préenja koline
oslobatenih izmjenijivih kationa tijekom procesa sorpcligedutim, buddi da je bilo
teSko povezati @ vrijednosti Hg(ll) sa sadrZzajensumpora na pojedinim
ozn&enim povrSinama, provedena je dodatna SEM-EDS zmaghri vecem
uvetanju od 1000x. SEM snimka dobivena p@m@ovratno rasprsenih elektrona
(BSE) zacetiri oznaene povrsSine prikazana je shici 4.4, arezultati detektiranih

elemenata EDS analizontablici 4.2.
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Slika 4.4. SEM snimkadobivena poméu povratno rasprSenih elektrofBSE)
uzorka SZHg (lijevo) i odgovarajdga BSE slika s ozna&ene cetiri povrsine

(spectrumSp)zaEDS analizydesng, obje pri uvetanju 0d1000x.

Tablica 4.2. Semi-kvantitativni kemijski sastav (izrazen u m&s). cetiri analizirane

povrSine na SZHg uzorku (spectrum, Sp; analizirB® Enalizom).

Element 0] Si Al Na Ca S Fe Hg
Sp1 3569 1595 7,95 1,21 0,29 - - 38,92
Sp 2 39,44 16,78 8,43 1,35 0,26 - 0,41 33,32
Sp3 9,00 153 0,52 - - 11,50 1,10 76,34
Sp 4 10,97 152 048 - - 10,56 3,35 73,12

BSE snimka prikazuje neravhomjerno rasgdere svijetle aglomeracije koje
ozn&avaju nastajanje nove faze na povrSini uzorka. &tg analizirane dvije
povrSine izvan (Sp 1 i 2)dvije unutar (Sp 3 i 4) aglomerata. Rezultatpskazali
dva puta veéu kolicinu Hg(ll) na promatranim aglomeratima. Pagauu kojima
nemaaglomerata uglavnom sadrze Hg(ll) i kisik, dok agdwati prvenstveno
sadrzeHg(ll) i sumpor.Ovo ukazuje daveca kolic¢ina sorbiraneHg(Il) mozebiti
povezanas ve&im kolicinama sumpora na povrSini SZ uzorka, gdje sudeko
uccene vée kolicine zeljeza.Tako bi intenzivnija sumporizacija povrSine zemlit
mogla biti povezana veim sadrzajem zeljeza, a rezultati SEM-EDS, FTIRG-T
DTG analize SZ potvrdili su stvaranje i CaS i FeS na povrSini lzaonakon
modifikacije>*Medutim, buduti dakalcij nije detektiranu spektrima3 i 4, moglo bi
se zakljwiti da su veée kolicine Hg(ll) povezane s otapanjem formiranog Cas, pri

uzorka. Ovo je potkrijepljeno potanjem koltine oslobdenih kalcijevih iona s
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poveanjem koltine sorbirane Hg(ll) (slika 4.2.). Dakle, rezultgokazuju da je
Hg(ll) sorbirana po cijeloj povrSini SZ, dok mjestas véim sadrZzajem sumpora

pokazuju véi afinitet prema Hg(ll) specijama.

TG-DTG analiza SZHgrikazange slici 4.5

0,09
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L 0,00
L -0,05
L -0,01
L-0,15
L0201
L 0,25 :
L -0,35
L -0,40
L -0,45
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Brzina gubitka mase (%/min)

Slika 4.5.TG-DTG krivulje zaSZHg.

Sa slike 4.5. se dava da SZHg u temperaturnom rasponu od 40 do°G00
pokazuje tri gubitka mase. Prvi gubitak mase jasgapri 60 — 250°C kao kod SZ
uzorka, a odgovara uklanjanju slabo vezane voaelé wezane na izmjenjive katione.
Gubitak mase wasponuwd 300 do 500°C pripisujeserazgradnji formiranog HgS
Sto je u skladu sa prowavanjem Rumayorai suradnika,koji su izvijestili o
toplinskoj razgradnji HgSu jednomkoraku, s pikom pri 305 °C.*° Treti gubitak
mase koji se javlja u temperaturnomrasponuod 550 do 800°C odgovara
razgradnjisorbiranihHg(ll) specija odnosno moze se pripisati dehidroksilaciji i
isparavanju kompleksa zivélaime,Praus i suradnici, koji su istrazivali sorpciju
Hg(ll) na montmorilonitu, takder su ugili gubitak mase pri 550-800 °C na TG
krivuljama, $to su pripisali kompleksima Zive navgini montmorilonita®’ S
druge strane, Brigatti i suradnitimali su istazapaZanjaza sorpciju Hg(ll)na
montmorilonitu,koja su pripisali isparavanju Hg(ll) specija kao i interkaladijig-O
veze.

Uzimaji u obzir sverezultate sorpcijaHg(ll) specija n&SZ je sloZzen proces

i uklju¢uje nekolikomogieih mehanizama (slika 4.6.).
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KOMPLEKSACIA IONSKA [ZMJENA

ELEKTROSTATSKO PRIVLACENJE KOPRECIPITACIJA
T-Siili Al

Slika 4.6.llustracija predlozenog mehanizma sorpcije Hgigcija na SZ.

Poveanje bazinih svojstava SZ, a time i negativhog povrSinskadpaja
uzrokuje elektrostatko priviatenje Hg(ll) specijaionsku izmjenu Hg(ll) specija
S izmjenjivim zeolitnim kationima, nag@ kojima dominira natrij te povrSinsku
kompleksaciju na mjestima koja sadrze kisik FeS specije ptanu

koprecipitacijom u obliku HgS zbatjelomiénogotapanjaCas.

31



5. ZAKLJU CAK



Sorpcijski kapacitet Hg(ll) na sumporom-impregnwen prirodnom zeolitu
(1,02mmol/g)usporéenje s polaznim uzorkopprirodnimzeolitom (0,28 mmol/g).
Rezultatisu pokazalda sekapacitesorpcijeSZ povetaoza 3,6 puta,Stoopravdava
modifikaciju zeolita. SEM-EDSi TG-DTG analizezivom zastenogSZ uzrokakao
I mjerenje kol€ine izmjenjivih kationa nakon za&sinja, posluzile su za predlaganje
mehanizmasorpcije Hg(ll) na SZ. Rezultati su pokazalida je kombinacija
sorpcijskih mehanizama odgovornaa poboljSani kapacitet sorpcije, a ukljje
elektrostatskoprivlacenje, ionsku izmjenu i povrSinsku kompleksaciju ¢prau

koprecipitacijom wbliku HgS.
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