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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

1.

Pripremiti uzorak prirodnog zeolita.

Provesti kemijsku modifikaciju uzorka prirodnog =zeolita s ciljem dobivanja

Fe(I1I)-modificiranog zeolita.

Ispitati utjecaj koncentracije na sorpciju Hg(Il) na prirodnom 1 Fe(III)-modificiranom

zeolitu.

Usporediti sorpcijske kapacitete prirodnog 1 Fe(Ill)-modificiranog zeolita.

Definirati sorpcijski mehanizam Hg(II) na Fe(Ill)-modificiranom zeolitu.



SAZETAK

Provedena je kemijska modifikacija prirodnog zeolita s otopinom Fe(Ill) iona te su
ispitana sorpcijska svojstva polaznog uzorka prirodnog zeolita klinoptilolita te dobivenog
Fe(IlI)-modificiranog zeolita prema ionima Hg(II) pri unaprijed definiranim optimalnim
uvjetima, pHo, = 2 1 omjeru kruto/tekuc¢e 10 g/L. Sorpcijski kapacitet Fe(IIl)-modificiranog
zeolita prema Hg(II) ionima iznosi 0,54 mmol/g $to je dvostruko vise u usporedbi s prirodnim
zeolitom (0,28 mmol/g). Sorpcijski mehanizam Hg(II) na Fe(IIl)-modificiranom zeolitu
ukljucuje prvenstveno ionsku izmjenu popracenu povrSinskim kompleksiranjem 1
koprecipitacijom, §to je potvrdeno odredivanjem koncentracije izmjenjivih zeolitnih kationa

kao 1 SEM-EDS analizom zivom zasi¢enog Fe(I1I)-modificiranog zeolita.

Kljuéne rije€i: prirodni zeolit klinoptilolit, Fe(Ill)-modificirani zeolit, Ziva, sorpcija,

sorpcijski mehanizam



ABSTRACT

Chemical modification of natural zeolite with a solution of Fe(III) ions was carried out,
and the sorption properties of the starting sample natural zeolite clinoptilolite as well as
obtained Fe(Ill)-modified zeolite towards Hg(II) ions were tested at predefined optimal
conditions, pHo, = 2 and solid/liquid ratio 10 g/L. The sorption capacity of the Fe(Ill)-
modified zeolite towards Hg(II) ions is 0.54 mmol/g, which is twice as much compared to the
natural zeolite (0.28 mmol/g). The sorption mechanism of Hg(Il) on the Fe(Ill)-modified
zeolite includes primarily ion exchange accompanied by surface complexation and co-
precipitation, which was confirmed by determining the aconcentration of exchangeable
zeolite cations as well as by SEM-EDS analysis of mercury-saturated Fe(Ill)-modified

zeolite.

Keywords: natural zeolite clinoptilolite, Fe(III)-modified zeolite, mercury, sorption, sorption

mechanism
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UvOD

Onecis¢enja zivom i njezinim spojevima predstavljaju znacajan rizik i postaju sve
vecéa prijetnja zdravlju ljudi i ekosustavima. Stoga se danas poduzimaju razlicite radnje
smanjenja svakodnevne uporabe Zive i daljnje emisije. Ziva se u prirodi pronalazi u
razli¢itim oblicima, elementarna, u spojevima te u transformiranim oblicima poput
antropogeni, dok su potonji dominantniji. Oslobodena Ziva se nakuplja u okolisu 1 kruzi
u svim dijelovima biosfere kroz biogeokemijski ciklus. S ciljem uklanjanja Zive i
sprje€avanja njene migracije iz povrsinskih slojeva tla u dublje, primjenjuju se razlicite
in situ 1 ex situ metode remedijacije. Postoji veliki broj sorbenasa koji vezuju zivu te se
danas istrazuju dostupni prirodni i sinteticki materijali. Medu njima zeoliti se izdvajaju
zbog lake dostupnosti, ekonomske isplativosti te dobrih sorpcijskih svojstava za
katione, poput iona teskih metala. Modifikacijom zeoliti dobivaju na vaznosti 1 primjeni
zbog porasta sorpcijskog kapaciteta. Modifikacije mogu biti fizikalne 1 kemijske, od
kojih se isticu kemijske obradom s kiselinama/luZinama, organskim povrSinskim
aktivnim tvarima i s anorganskim solima. U ovom radu definirat ¢e se mehanizam

sorpcije Hg(II) na Fe(Ill)-modificiranom zeolitu.



1. OPCI DIO



1.1. TesSki metali

Teski metali su elementi koji imaju vecu gustocu u usporedbi s vodom. Medu 35
postojeéih metala, njih 23 posjeduju visoku specifiénu gustoéu, iznad 5 g/cm® s
atomskom tezinom vec¢om od 40,04. Nalaze se po cijeloj Zemlji, ukljucujuéi atmosferu,
litosferu, hidrosferu, a takoder se mogu akumulirati i u bioloskim organizmima
ukljuéujuéi biljke i Zivotinje.!*

lako su teski metali prirodni elementi koji se nalaze u cijeloj Zemljinoj kori,
vecina oneciS¢enja okolisa 1 izloZenost ljudi njima proizlazi iz antropogenih aktivnosti.
Smatraju se sistemskim otrovima koji uzrokuju oStecenje viSe organa, cak 1 pri niZzim
razinama 1izlozenosti. Ljudska izloZzenost dramaticno je porasla kao rezultat
eksponencijalnog povecanja njihove uporabe u industrijskim, poljoprivrednim, kuénim 1
tehnoloskim primjenama. Njihova toksic¢nost ovisi o nekoliko ¢imbenika, ukljucujuéi
dozu, put izloZenosti i kemijske vrste, kao 1 dob, spol, genetiku 1 nutritivni status
izloZzenih osoba. Neki od teSskih metala kao Sto su bakar, kobalt, zeljezo, nikal,
molibden, krom, selen, mangan i cink imaju funkcionalne uloge koje su bitne za razne
fizioloSke 1 biokemijske aktivnosti u tijelu u odgovaraju¢im koli¢inama, ali u velikim
dozama mogu uzrokovati akutne ili kroni¢ne toksi¢nosti. -2

Teski metali se smatraju znacajnim onecis¢ivalima okoliSa, a njihova toksi¢nost

.....

metala pripada ziva, kadmij, arsen, krom 1 olovo, medu kojima se Ziva posebice izdvaja.

1.2. Ziva

Ziva je teski metal koji pripada nizu prijelaznih elemenata periodnog sustava.
Jedinstvena je po tome Sto se u prirodi nalazi u tri oblika (elementarna, anorganska i
organska), pri ¢emu svaki ima svoj profil toksi¢nosti. Pri sobnoj temperaturi
elementarna Ziva postoji kao tekucina koja ima visok tlak pare 1 hlapi u okoli$ u obliku
zivinih para. Ziva takoder postoji i kao kation s oksidacijskim stanjima +1 ili +2.!

Zivine pare nisu elektri¢no vodljive, ali u blizini jakog elektri¢nog polja Ziva
ionizira te postaje vodljiva, a atomi se pobuduju i emitiraju intenzivno ultraljubicasto

zradenje.*



Karakterizira ju velika napetost povrSine Sto je uzrok velikim kapima Zzive. S
metalima stvara legure te je kemijski otporna poput plemenitih metala. Taliste joj je pri
-38,87 °C, a vreliste pri 356,6 °C. Cvrsta Ziva svjetlija je od tekuce, lako se deformira

pod tlakom, a lom joj je zrnat.* Na slici 1.1. prikazana je elementarna Ziva.

Slika 1.1. Elementarna ziva.’

Topljivost zive u vodi znatno je veca od topljivosti ostalih metala, a dobro je
topljiva 1 u organskim otapalima. Za razliku od cinka 1 kadmija, ne otapa se u
neoksidiraju¢im kiselinama ve¢ se otapa samo u oksidiraju¢im kiselinama, dusi¢noj
(razrijedenoj i koncentriranoj) i sumpornoj kiselini (koncentriranoj i vru¢oj).*®

Spojevi zive dijele se na:

- anorganske i
- organometalne.

Anorganski spojevi zive ukljucuju zivin(Il) sulfid (HgS), zivin(II) klorid (HgCl>) 1
zivin(IT) oksid (HgO), a javljaju se u obliku bijelih kristali¢a. Zivin(IT) oksid (HgO) je
crven ili crn ako se podvrgne svjetlu.*

Metil-Ziva zauzima posebno mjesto medu organometalnim Zzivinim spojevima
sagledavaju¢i izlozenosti faune i ljudske populacije. Nastaje kao rezultat metilacije
anorganskih oblika Zive mikroorganizmima koji se nalaze u tlu i vodi.'*

Postoje dvije modifikacije ¢vrste Zive (slika 1.2.):

- a-Hg stabilna pri temperaturi od ledista do 195,15 °C
- B-Hg stabilna pri temperaturi nizoj od 195,15 °C.



K
(2) (b)

Slika 1.2. Kristalna struktura &vrste Zive: (a) a -modifikacija, (b) B-modifikacija.®

Brzina isparavanja Zive s Ciste povrSine raste s porastom temperature, stoga se u
zatvorenoj prostoriji brzo premasi najveca dopustena vrijednost koncentracije Zivinih
para u zraku od 0,1 mg/m>. Zbog toga se Ziva uva u zatvorenoj posudi, prekriva se

zastitnim slojem vode ili parafinskim uljem, a prostorije se dobro provjetravaju.’

1.3. KruZenje Zive u prirodi

Izvori Zive koji se javljaju u prirodi su vulkanske erupcije, troSenje stijena i
geotermalne aktivnosti. Ovi izvori uzrokuju emitiranje podzemne zive u atmosferu ili
ispustanje u oceane. Oko 60 % zive u atmosferi je zbog ponovne emisije i
remobilizacije. Prirodni izvori ¢ine oko 10 % od trenutno emitirane zive.” Takoder se
tome josS pridodaje i otpustanje zive ljudskim djelovanjem kroz izgaranje ugljena i plina
te spaljivanje otpada gdje Ziva potjete iz fluorescentnih svijetiljki i baterija.*
Antropogene aktivnosti ¢ine jo§ 30 % emisije Zive u atmosferu iz industrijskih
aktivnosti gdje se ispustanje Zive ponekad naziva “nenamjerna® emisija.’

Ziva ispustena u okoli§ uéi ¢e u jedan ili vise medija, ukljucujuéi zrak, tlo i vodu.
U atmosferu dolazi u obliku zivinih para te se veZe na Cestice prasine. Oksidira iz parne
faze u stanja +1 1 +2. Tako oksidirana prenosi se vjetrom na udaljenija podrucja, a
putem oborina dospijeva na povrsinu tla i ulazi u hidrogeoloski sloj. Kada ude u vodni
okolis, prirodni mikrobni procesi uzrokuju njenu transformaciju odnosno metilaciju u
metil-zivu, toksic¢niji 1 bioakumulativniji organski oblik Zive. Metil-Ziva zatim ulazi u
hranidbeni lanac te dolazi do toksi¢nog djelovanja na ljude."” KruZenje Zive u prirodi

prikazano je na slici 1.3.



Slika 1.3. One¢iséenje okolisa Zivom.®

1.4. NalaziSta zive

Geokemijska pokretljivost Zive uzrok je njenoj raSirenosti u Zemljinoj kori. U
velikim leziStima od ukupnog udjela Zive nalazi se samo 0,02 %. Prodiranje Zive iz
donjih u gornje slojeve Zemljine kore uzrokovali su tektonski poremecaji te se zbog
toga ziva nalazi u gornjim slojevima. Metamorfoza hidrotermalnim procesima imala je
glavnu ulogu u odlaganju Zive. Zivinu rudu sadinjava mineral cinabarit (HgS) (slika
1.4.), u kojemu se Cesto nalaze primjese poput pirita, arsena, minerala sumpora,
antimona te jalovine. Cinabarit moZe postojati u zrncima ili slojevima, grudama, u
zemljastim nakupinama te u razli¢itim stijenama (dolomitima, vapnencima, kvarcitima,

pjescenjacima i dr.).°

Slika 1.4. Mineral cinabarit.’



Postoje dva velika leZista Zive, a to su Almadén (Spanjolska) i Monte Amiata
(Italija). Takoder se isticu lezista u SAD-u, Meksiku, Rusiji, Alziru, Kini i Sloveniji. U
SAD-u su najbogatija leziSta u Kaliforniji, a najznacajnija su New Idria (San Carlos na
juznim padinama planine Mt. Diablo) te New Almadén (San Jose). U Meksiku se nalazi
vise od 200 nalazista Zive.S

Najveée svjetsko nalaziste je Almadén u Spanjolskoj koje je imalo najveéu
eksploataciju zive na svijetu. Ono se iskoristavalo jos prije Krista, a osobito za vrijeme
Arapa u srednjem vijeku. Glavni mineral u rudi je &isti i neéisti cinabarit. Cisti cinabarit
je crven, a necisti smed i crn od primjesa. U zemljanom cinabaritu medu Supljinama ima
elementarne zive.%!° U Sloveniji (Idrija) nalazi se jedan od poznatijih rudnika Zive.

Rudnik Idrija (slika 1.5.) smjesten je 40 km zapadno od Ljubljane. Proizvodnja je
rasla Sezdesetih godina 20. st., medutim zbog pada potraznje 1977. godine rudnik je bio
zatvoren, a 1983. godine je reaktiviran. To je podrucje slozene tektonike s razli¢itim
stijenama, bituminoznim Skriljavcima proZetih cinabaritom, pjes€enjaka 1 samorodnom

zivom.°

Slika 1.5. Rudnik Idrija.!!

Tijekom 500 godina rudarenja, ispod grada su iskopani rovovi duzine 700 km.
Rudnik Idrija je duzine priblizno 1500 m, Sirine 400-600 m, a dubine 450 m. Cijena
zive bila je visoka sredinom 20. stoljeca, Sto je omogucilo brzi razvoj grada 1 regije
zbog velikog profita. Do pada cijene Zive 1 zatvaranja rudnika doslo je zbog visokih
troSkova rudarenja i strozih ekoloskih zahtjeva. Posljednja rotacijska pe¢ ugaSena je
1995. godine. U donjim dijelovima rudnika nalazi se voda, a gornji dijelovi su

zalijevani betonom zbog geoloske nestabilnosti.'?



1.5. Uporaba Zive

Ziva i njeni spojevi primjenjuju se od davnina u znanosti i praksi za razliGite
namjene zahvaljuju¢i njenim kemijskim i fizikalnim svojstvima zbog kojih se ona
razlikuje od ostalih metala. Ziva se upotrebljava u elektrotehnici (prekidaéi, termostati,
baterije), elektrokemiji i kemijskoj tehnologiji, takoder je sastavni dio laboratorijskih
mjernih instrumenata, koristila se i u izradi ogledala, preparativnoj kemiji, dok se
legirana s metalima kao amalgam primjenjivala u stomatologiji. Zivin(IT) sulfid, glavni
zivin mineral cinabarit, susre¢emo kao pigment cinober, zivin(Il) oksid sastojak je
galvanskih baterija, kalomel (Hg»Cl>) je bio lijek i kozmeticko sredstvo, sublimat
(HgCly) baktericid, fulminat [Hg(CNO):] inicijalni eksploziv, dok su se organozivini
spojevi koristili kao lijekovi i pesticidi. Industrijska potraznja za Zivom dostigla je
vrhunac 1964. i pocela je naglo opadati izmedu 1980. 1 1994. godine $to je bio rezultat
zabrane aditiva zive u bojama, pesticidima i1 smanjenja njezinog koriStenja u baterijama.

Danas se u potpunosti nastoji izbaciti Ziva zbog velike toki¢nosti.!®

1.6. Toksi¢no djelovanje Zive

Razlic¢iti kemijski spojevi istog elementa nisu jednako toksi¢ni. Glavni ¢imbenici
koji ¢e odrediti razliCito ponaSanje u organizmu, a time i toksi¢nost su oksidacijsko
stanje elementa u spojevima 1 vrsta spoja (anorganski ili organski). Najces¢e su spojevi
otrovniji od elementa, a primjer koji to ilustrira su Ziva i njezini spojevi.*

Ziva je Siroko rasprostranjeni otrov za okoli§ i one¢i$éivalo koje izaziva teske
promjene u tjelesnim tkivima i uzrokuje Sirok raspon Stetnih u¢inaka na zdravlje. Ljudi i
zivotinje izlozeni su raznim kemijskim oblicima zive u okoliSu. Budu¢i da je Ziva
sveprisutna u okoliSu, ljudi, biljke i1 Zivotinje nisu u moguénosti izbje¢i izloZenost
nekom obliku Zive. Ziva je prisutna u veéini namirnica i piéa u rasponu od 1 do 50
ng/kg. Trovanje Zivom naziva se akrodinija ili ruzi¢asta bolest. -3

Pare elementarne zive su vrlo lipofilne, apsorbiraju se kroz plu¢a i tkiva koja
oblazu usta. Nakon Sto Ziva ude u krv, brzo prolazi kroz stanicne membrane koje
ukljucuju i1 krvno-moZdanu barijeru 1 placentnu barijeru. Nakon $to ude u ¢eliju, Hg® se
oksidira u Hg>" te postaje reaktivinija.! Trovanje zivom u krvi je pri koncentraciji od 3
do 11 pg na 100 mL, dok je najveca dopuStena koncentracija organozivinih spojeva

0,01 mg/m*.*



Glavni izvori kroni¢ne, niske razine izloZenosti Zivi su zubni amalgami i
konzumacija ribe. Dvije vrste koje se najviSe apsorbiraju su elementarna ziva (Hg) i
metil-ziva (MeHg). Zubni amalgami sadrze preko 50 % elementarne Zive.! PoluZivot
anorganske Hg u ljudskom mozgu je od nekoliko godina do nekoliko desetljeé¢a.'?

Na slici 1.6. prikazan je abdomenski radiogram bolesnika koji je namjerno

progutao oko 28 grama elementarne zive.

Slika 1.6. Abdomenski radiogram bolesnika koji je namjerno progutao elementarnu

Zivu (Ziva se ocrtava duz debelog crijeva).'*

Ziva i njezini spojevi utje¢u i na Zivéani sustav. Poveéana izloZenost Zivi moze
promijeniti mozdane funkcije i dovesti do drhtanja, sramezljivosti, razdrazljivosti,
problema s paméenjem 1 promjena u sluhu ili vidu. Kratkotrajna izlozenost parama zive
moze dovesti do povrac¢anja, mucnine, osipa na kozi, proljeva, oStecenja pluca, visokog
krvnog tlaka itd., dok kratkotrajna izloZenost organskom trovanju zivom moze dovesti
do depresije, drhtanja, glavobolje, umora, problema s paméenjem, gubitka kose itd.
Takoder, izloZenost trudnica Zivi moze utjecati na fetus i potomstvo tako da uzrokuje
mentalnu retardaciju, cerebralne simptome, zadrZavanje primitivnih refleksa,
malformacije i druge abnormalnosti.’

U cilju intoksikacije ljudskog organizma nakon trovanja Zivom, razvili su se
protuotrovi odnosno antidoti koji neutraliziraju djelovanje otrova na nacin da podizu
opce stanje organizma interakcijom s otrovom. Prilikom trovanja Zivom (i drugim

teSkim metalima) kelatacijska terapija se provodi na osnovi sklonosti iona Hg** kao i



arilzivinih 1 alkilzivinih kationa da stvaranju kompleksnih spojeva. Terapija se zasniva

na unosenju u organizam tvari koje ¢e vezati Hg>" ion, a na temelju kemizma to

su

spojevi koji zadovoljavaju kriterij tiofilnosti. Protuotrovi, u ovom sluc¢aju su ligandi,

vezu se za katione metala (kao klijesta raka) daju¢i komplekse ili koordinacijske

spojeve koji se izlucuju urinom. Molekule koje se primjenjuju u kelatacijskoj terapiji

sadrze tiolne skupine te ziva s tim skupinama stvara jaku kovalentnu vezu, dok

S€

nastali kompleks izlucuje iz organizma urinom §to za posljedicu ima nefroloske ucinke i

oteéenja bubrega. Kelatacijska terapija se provodi infuzijom ili hemodijalizom.*

Dimerkaptosukcinska kiselina jedna je od poznatijih liganada koji lako kelatira

zivu. Sadrzi dvije karboksilne 1 tiolne skupine te se veze preko tiolnih skupina na metal

(slika 1.7.).%

O SH

| SOH
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Slika 1.7. Dimerkaptosukcinska kiselina.*

S razvojem industrijalizacije 1 urbanizacije, tlo kontaminirano Zivom postalo

je

problem. Ziva u tlo moZe uéi kroz mnoge putove te postojati u tlu u razli¢itim oblicima,

uzrokuju¢i ozbiljna onecis¢enja tla. Stoga se danas posvecuje paznja razvoju i odabiru

razli¢itih metoda sanacije tla.'

1.7. Remedijacija Zivom onec¢iS¢enog tla

Remedijacija je mjera sanacije oneciS¢enog okoliSa (zrak, tlo, voda) s ciljem
snizavanja visokih koncentracija oneciS¢ujucih tvari na prihvatljive razine koje ne
predstavljaju opasnost za ljudsko zdravlje i okoli§. Postoje razli¢ite metode
remedijacije ovisno o koli¢ini i vrsti one¢idéenja, a to su:'¢
- namjestu oneciS¢enja (in situ metode)

- premjeStanjem oneciS¢enog medija na mjesto predvideno za
remedijaciju (ex sifu metode).

In situ metode u praksi se ¢eS¢e primjenjuju jer su jednostavnije i ekonomski

isplativije.'®
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Glavne metode koje se primjenjuju za remedijaciju Zivom oneéiséenog tla su:!’
a) bioloske metode: fitoremedijacija
bioremedijacija
b) toplinska obrada
c) ispiranje tla
d) stabilizacija/solidifikacija

e) sorpcija/imobilizacija na sorbentima.

1.7.1. Bioloske metode

1.7.1.1. Fitoremedijacija

Fitoremedijacija obuhvaca fitostabilizaciju, fitovolatilizaciju 1 fitoekstrakciju
koriste¢i odgovarajuce biljke za uklanjanje Zive iz oneciS€enog tla. Koristi se kao
zavr$ni korak dekontaminacije u kombinaciji s drugim metodama remedijacije.
Fitoremedijacija je Siroko prihvacena ekoloski najprihvatljivija 1 estetski najatraktivnija
opcija obrade tla. Ne zahtijeva kemikalije koje su Stetne za okolis, niti skupu toplinsku
obradu kao ni transport velikih razmjera i skupu opremu.'’

Fitostabilizacija imobilizira zZivu iz tla kroz apsorpciju 1 akumulaciju zive u
korijenju biljaka, odnosno kroz taloZenje zive u zoni korijena. Metoda sprjecava
migraciju zive erozijom i deflacijom tla. Primjerice, pokazalo se da neke vrste vrbe
mogu akumulirati bioraspolozivu zivu u korijenskom sustavu ¢ime se koncentracija
bioraspoloZive Zive u rizosferi smanjuje.!” Takoder ne postoji ni rizik od ponovnog
oslobadanja Zive u atmosferu kroz stomate liséa.!> Ova metoda je ograni¢ena na dubinu
zone korijena biljke, a mjesto sanacije treba biti adekvatno kako bi se ocuvalo aktivan
rast biljaka. '8

Fitoekstrakcija je proces preuzimanja/apsorpcije i translokacije Zive korijenjem
biljke u nadzemne dijelove (npr. izdanke) koji se mogu potom ubirati i spaliti.!” Moze
biti prirodno ili kemijski potpomognuto. Prirodna fitoekstrakcija ukljucuje koristenje
prirodnog hiperakumulatora koji ima jaku sposobnost akumulacije metala, a kemijski
potpomognuta fitoekstrakcija zahtijeva primjenu kemikalija koje mogu pospjesiti

topljivost zive. Kemikalije koje se koriste su amonijev tiosulfat i kalijev jodid.'®
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Fitovolatilizacija je strategija sanacije jedinstvena za zivu zbog visoke hlapljivosti
zive. Ziva se uzima korjenjem biljke, transportira kroz ksilem, transformira u hlapljive
oblike i kona¢no otpusta u atmosferu iz stani¢nih tkiva. Emisija Zive iz tkiva lista tada je
pod jakim utjecajem parametara okoline kao $to su intenzitet svjetlosti i temperatura
zraka. Prednost fitovolatilizacije je ta §to se Ziva iz tla uklanja bez Zetve i zbrinjavanja.!”
Medutim potencijalni rizik od onecis¢enja atmosfere zivom nije rijeSen. Stoga,
isparavanje biljke nije $iroko koriSteno u prakti¢noj primjeni.'?

Biljne vrste klju¢ni su ¢imbenici koji odreduju uspjeh fitoremedijacije. Biljke za
potrebe fitoremedijacije moraju imati ekstenzivne korijenske sustave koji su otporni na
toksi¢nost Zive, a nadzemna biomasa ne bi trebala biti dostupna kao hrana Zivotinjama.
Potrebno je uzeti u obzir 1 stopu prezivljavanja biljaka koje se koriste 1 prilagodljivost
biljke okruZenju koje je specificno za odredeno mjesto. Obzirom da niti jedna biljna
vrsta nije Zzivin hiperakumulator, biljne vrste s relativno visokom biomasom i

fizioloskim mehanizmima klju¢ni su ¢imbenici u fitoekstrakciji.!”-!*

1.7.1.2. Bioremedijacija

Bioremedijacija se sastoji od isparavanja i biosorpcije. Princip isparavanja
ukljucuje koriStenje bakterija koje su otporne na zivu. One nose operone za transport,
vezanje 1 detoksikaciju Hg(Il) i organskih vrsta zive u elementarnu zivu te se time
sprjeCava akumulacija u prehrambenom lancu. Mrtva mikrobna biomasa iz gljivica,
bakterija i algi koristi se za biosorpciju Zive stvaraju¢i manje toksi¢ne i manje topljive
oblike Zive. Iako je poznat Sirok raspon mikroorganizama koji su sposobni razgraditi
organske spojeve zive u tlu, identificiran je niz izazova, kao Sto je slaba
bioraspolozivost zive, prisutnost toksi¢nih spojeva koji bi mogli sprijeciti aktivnost
zivinih tolerantnih mikroba, nedovoljan biokemijski potencijal za biorazgradnju te
neadekvatna opskrba hranjivim tvarima. Stoga se istraZiva genetski inzenjering obrade
tla oneciS¢enog zivom kako bi bio ucinkovitiji zbog koristenja genetski modificiranih

mikroorganizama. '’
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1.7.2. Toplinska obrada

Toplinska obrada temelji se na hlapljivosti zive iz tla pri poviSenim
temperaturama od 320 do 700 °C. Visoke temperature se primjenjuju sa smanjenim
tlakom kako bi isparila elementarna ziva i njeni spojevi, a potom kondenzirala u teku¢u
zivu. Ovo je jedna od vrlo rijetkih metoda koja je ucinkovita za visoke koncentracije
zive. Kako bi se smanjila velika potroSnja energije uzrokovana postizanjem visokih
temperatura, toplinska obrada se provodi duZe vrijeme na nizoj temperaturi. Takoder se
moze poboljsati kemikalijama koje mogu reagirati s teSko hlapljivim vrstama Zive.
Pokazalo se da limunska kiselina 1 FeCl; omogucuju smanjenje temperature
zagrijavanja.'’!?

Neki od nedostataka ove metode su:'”
- visoki troskovi zbog visoke temperature koja se primjenjuje, zbog Cega se
proces izvodi pod snizenim tlakom kako bi se snizilo vreliSte Zive i njezinih
spojeva

- stvara se otpadni plin koji sadrzi opasne tvari te zahtijeva naknadnu obradu.

1.7.3. Ispiranje tla

Ispiranje tla je proces fizicke separacije u kojem se voda koristi za smanjenje
koncentracije zive u tlu. Temelji se na konceptu vezanja vecine onecis¢ivala za fine
(glina i mulj), a ne grube &estice (pijesak i §ljunak) tla. Ziva vezana za fine estice se
koncentrira za daljnju obradu, dok se krupnozrnato tlo ostavlja relativno ¢istim i ne
zahtijeva dodatnu obradu. Eluat od ispiranja se ponovno koristi u procesu ili se
odbacuje.!”

Prednosti ove metode su:!’

koli¢ina tla koju treba dalje obraditi ili odbaciti je znatno manja

sustavi za obradu su jednostavno modularni, dostupni za sanaciju na mjestu

operativni troskovi su niski.

Medutim, neizvediva je u slu¢ajevima:'’

- kada je Ziva snazno vezana za Cestice tla zbog netopljivih huminskih tvari

kada je prisutna u svim frakcijama Cestica oneciS¢enog tla

kada tlo sadrzi vise mulja 30-50 %
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- kada razlike u gusto¢i i povrSinskim svojstvima izmedu nosaca zive i Cistih

Cestica nisu znacajne.

Ispiranje tla u kojem se koriste kemikalije za uklanjanje Zive iz tla naziva se
kemijska ekstrakcija, a moze se koristiti u kombinaciji s metodom ispiranja tla. Ovom
metodom ziva se otapa u kiselinama, luzinama ili keliraju¢im sredstvima. Primjena
kiselina 1 luzina se temelji na otapanju zivinih spojeva i/ili komponenti tla koje
apsorbiraju Zivu, dok keliraju¢a sredstva mobiliziraju Zivu stvaranjem topljivih Zivinih
kompleksa. Kemikalije koje se dodaju su HCI, HNO3, EDTA 1 NaxS203. Ova metoda
jedna je od rijetkih kojom se trajno uklanja Ziva iz tla te uc¢inkovitost moze biti ¢ak i1 do
99 04 17,19

Glavna prednost kemijske ekstrakcije u odnosu na ispiranje tla je mogucnost
uklanjanja adsorbirane Zive koja nije topljiva u vodi.!”

Neke od prepreka primjene kemijske ekstrakcije su :!'’

- povecani troskovi obrade zbog uporabe kemikalija
- neprikladnost obradenog tla za ponovnu vegetaciju
inhibiranje ekstrakcije Zive zbog visoke razine organskih tvari koje mogu

snazno zadrzati zivu u tlu.

1.7.4. Stabilizacija/solidifikacija

Stabilizacija je proces konverzije zive u kemijske oblike koje karakterizira
stabilnost 1 netopljivost u Sirokom rasponu pH i redoks uvjeta u tlu. To se postize
dodavanjem kemijskih reagenasa koji Cine komplekse sa zivom. Solidifikacija je
inkapsulacija stabiliziranih Zivinih oblika u ¢vrstu izdrzljivu matricu. Smanjuje se
dostupnost zive za bioloski unos, kao 1 otpustanje zive u povrsinske ili podzemne vode.
To je jedna od najceSce koriStenih metoda zbog kompatibilnosti sa Sirokim spektrom
onecis¢ivala 1 vrsta tla. Glavna stabilizirajuca sredstva koja se primjenjuju su mineralni
spojevi odnosno fosfati, pepeo, vapno i alumosilikati.'>!?

Temeljni nedostatak stabilizacije je nemoguénost uklanjanja Zive iz
kontaminiranog medija, ve¢ se samo smanjuje njena mobilnost/topljivost, a prednosti su

niska cijena i jednostavnost provodenja metode.'>!
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1.7.5. Sorpcija/imobilizacija na sorbentima

Sorpcija predstavlja skup reakcija izmedu Stetne tvari i poroznog materijala. Moze
biti samo fizicki kontakt tvari (adsorpcija) ili povezana kemijskom reakcijom
(kemisorpcija). Kemijski sastav sorbirane Stetne tvari se ne mijenja kao ni njena ukupna
masa.

U tlo se dodaju sorpcijski/imobilizacijski materijali koji vezu Zzivu u svoju
strukturu zbog poroznosti i velike adsorpcijske povrsine.!” To su redukcijska sredstva,
ligandi sa sumporom i sorpcijski materijali od kojih se isticu prirodni materijali poput

zeolita.'®

1.8. Zeoliti

Zeoliti se u prirodi mogu pronaci u velikim koli¢inama, a posebice u slanim
alkalnim jezerima 1 tlima, vulkanskim sedimentnim stijenama, dubokim morskim
sedimentima 1 hidrotermalnim sustavima. To je alumosilikatna skupina minerala koja je
nastala medudjelovanjem vulkanskog stakla, vode i1 pepela pri razli¢itim uvjetima
temperature i tlaka visefaznim reakcijama otapanja i taloZenja u luznatim uvjetima.*

Povijest zeolita zapocCinje 1756. godine kada je otkriven prvi prirodni zeolitni
mineral stilbit. Obzirom da je mineral bubrio pri visokim temperaturama dobio je ime
zeolit od grckih rijeci zein, Sto znaci vriti ili kipjeti 1 /ithos, Sto znaci stijena. U prirodi
je pronadeno oko 50 zeolitnih minerala, a od toga ih je Sest prisutno u znatnim
£ 20

kolic¢inama 1 to klinoptilolit, habazit, erionit, mordenit, heulandit i filipsi

Najrasprostranjeniji prirodni zeolit je klinoptilolit, a prikazan je na slici 1.8.

Slika 1.8. Prirodni mineral klinoptilolit.?!
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Najbogatija nalazista klinoptilolita s udjelom od 60-90 % su sedimentne stijene
vulkanskog porijekla. Klinoptilolit je rasprostranjen po cijelom svijetu, posebice u
isto¢noj Europi, Kini, Japanu, Australiji, Rusiji te mnogim drzavama Amerike. U
Hrvatskoj su dvije ekonomski zanimljive lokacije za eksploataciju smjesStene u

sjevernom dijelu zemlje.?’

1.8.1. Struktura prirodnih zeolita

Zeoliti su alumosilikatne, mikroporozne kristalinicne ¢vrste tvari. Prostorno-
mreZzna struktura sastavljena je od SiOs4 1 AlOj4 tetraedara (slika 1.9.) koji su spojeni
preko zajednickog atoma kisika. Medusobnim povezivanjem strukturnih jedinica,
[SiO4]* i [AlO4]* tetraedara, stvaraju se sekundarne i tercijarne strukturne jedinice te

njihovom daljnjom kombinacijom nastaju prostorno mreZne strukture zeolita (slika

1.10.).2°
@ -siilial e-0

Slika 1.9. Strukturna jedinica zeolita.?°

Ay
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Slika 1.10. Medusobno povezivanje primarnih strukturnih jedinica.?

Naboj kristalne strukture je negativan, zbog izomorfne zamjene Si** s AI’* te se
on kompenzira izmjenjivim alkalijskim i zemnoalkalijskim kationima (K*, Na*, Ca®" i
Mg*"). Izmjenjivi kationi su smjesteni u Supljinama i kanalima zeolita te su vezani za

zeolitnu reSetku slabim elektrostatskim privlaénim silama §to ih ¢ini pokretljivima na
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temelju Cega se zasnivaju adsorpcijska i ionoizmjenjivacka svojstva zeolita. lonska

izmjena na zeolitima je reverzibilan proces gdje se izmjenjuju kationi iz zeolita s

kationima iz okoline (otopine) u stehiometrijskom odnosu (slika 1.11.).%°

Ionska izmjena
npr. s Ca®*

Slika 1.11. Vezivanje i oslobadanje kationa u zeolitnoj strukturi.?

Adsorpcijska svojstva zeolita temeljena su na Brensted-Lewisovoj teoriji
postojanja baznih 1 kiselih mjesta u zeolitnoj strukturi. Atom kisika u =Si-O-Al= je
proton akceptor i ima negativan naboj te predstavlja potencijalno adsorpcijsko mjesto za

polarne organske molekule ili pozitivne ione.?

Da bi se poboljsala sorpcijska svojstva zeolita izvode se fizikalne i kemijske

modifikacije.

1.9. Kemijske modifikacije zeolita

Kemijske modifikacije zeolita izvode se luzinama, kiselinama, anionskim i

kationskim povrsinskim aktivnim tvarima te anorganskim solima.?’

1.9.1. Modifikacija Kkiselinama/luZinama

Djelovanjem kiseline uklanjaju se necistoée koje blokiraju pore 1 dolazi do
dealuminacije strukture $to uzrokuje povecanje pora zeolita, veéu sposobnost sorpcije
kao i veéu povrsinu.?’

Za razliku od kiselina, luzine uzrokuju desilikaciju, budu¢i da se silicij otapa u
luZinama, pri ¢emu dolazi do povecanja negativnog naboja strukture ¢ime se povecava

broj potencijalnih sorpcijskih mjesta.?’
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1.9.2. Modifikacija organskim povrSinski aktivnim tvarima

Zeoliti ne pokazuju afinitet prema anionima i organskim molekulama, stoga se
provodi modifikacija zeolita pomocu ionskih povrSinski aktivnih organskih tvari
(PAOT).?®

Vezivanje PAOT odvija se na medupovrsini zeolit/otopina gdje dolazi do izmjene
PAOT s izmjenjivim kationima (K*, Na*, Ca?" i Mg?"). Dodatak PAOT mijenja naboj

Sestice iz negativnog u pozitivan, odnosno nastaje hidrofobna ¢estica.?

1.9.3. Modifikacija anorganskim solima

Zeolit se prevodi u homoionski oblik s CaCl, 1 NaCl. Modifikacije prevla¢enjem
ili nanoSenjem oksida na povrsinu zeolita provode se anorganskim solima poput FeCls,
Fe(NO3); 1 MnClo. Oksidi aluminija, mangana 1 zeljeza imaju veliku specificnu
povr§inu 1 afinitet prema ionima metala, stoga se ovi oksidi na pogodan nacin
imobiliziraju na fiksnu podlogu, tj. na zeolit kao nosa¢. Modifikacijom se mijenjaju
svojstva prirodnih zeolita, a kapacitet modificiranih zeolita je ve¢i u odnosu na prirodne
zeolite. Posebnu pozornost zauzima modifikacija zeolita sa zeljezovim(III) solima (slika

1.12.).20

Slika 1.12. Vezivanje Zeljeza u strukturi zeolita.?
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Na razli¢itim mjestima u strukturi zeolita mogu se pronaci razli€iti oblici
zeljeza:?*
a) u strukturnim mjestima zeolita
b) u kanalima zeolita na mjestima kationa
¢) na povrsini zeolita stvaranjem kompleksa
d) u kanalima zeolita sorpcijom nanocestica zeljezovih oksida (FeO3)

e) na povrsini zeolita skupljanjem velikih Cestica Fe->Os.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. Priprava uzoraka zeolita

2.1.1. Priprava uzorka prirodnog zeolita

Uzorak prirodnog zeolita porijeklom iz nalaziSta Zlatokop (Vranjska Banja,
Srbija) usitnjen je te je mokrim postupkom klasiranja pripravljena frakcija veliine
Cestica 0,6 - 0,8 mm. Uzorak je ispran u ultracistoj vodi u cilju uklanjanja zaostalih
oneci$¢enja, osusen pri 60 °C i pohranjen u eksikatoru. Ovako pripravljen uzorak

oznacen je s PZ.

2.1.2. Priprava uzorka Fe(Ill)-modificiranog zeolita

Modifikacija uzorka prirodnog zeolita, PZ, izvedena je mijeSanjem 20,0 g PZ sa
100 mL svjeze pripravljenom otopinom 0,1 mol/L Fe(NO3)3-9 H>O u acetatnom puferu
pri pH = 3,6 tijekom 2 sata pri sobnoj temperaturi. Uzorak je filtriran te mijeSan jo$
1 sat s 90 mL 1 mol/L otopine NaOH. Nakon filtriranja uzorku je dodano 50 mL 4 %-
tne otopine NaNOs te je mijeSan pri 50 °C 1 sat. Zatim je uzorak zeolita ispran u
ultracistoj vodi (do negativne reakcije na NO3") te mijeSan jo$ jedan sat s 50 mL 50 %
otopine etanola pri 50 °C. Nakon filtriranja, uzorak je osuSen pri 40 °C, a potom
pohranjen u eksikator 1 oznacen s FeZ. Na slici 2.1. prikazana je usporedba prirodnog i

Fe(Ill)-modificiranog zeolita.

(a) (b)
Slika 2.1. Usporedba (a) prirodnog i (b) Fe(Ill)-modificiranog zeolita.

Sa slike 2.1. se uofava promjena boje modificiranog uzorka kao posljedica
formiranja negativnih Fe(Il)-oksohidroksi specija na povrSini zeolita. Time je ukupan
negativan naboj zeolitne reSetke porastao, a kompenziran je izmjenjivim natrijevim

ionima.??
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2.2. Ispitivanje utjecaja pocetne Kkoncentracije na sorpciju Hg(Il) na

prirodni i Fe(III)-modificirani zeolit

Ispitivanje utjecaja pocetne koncentracije Hg(Il) na koli¢inu sorbirane Hg(I) po
gramu PZ i FeZ provedeno je pri optimalnom pH =~ 2,00 i S/L = 10 g/L, odredenom na
temelju prethodno objavljenih rezultata.>*?

Koristene kemikalije, 0,1 mol/L Hg(NO3)>'HO, i 1 mol/L HNO;3 bile su
analiticke Cistoce. 1z soli Hg(NO3)2-H2O pripravljena je otopina Hg(Il) koncentracije
12,258 mmol/L u ultracistoj vodi, a otopine niZih koncentracija pripravljene su
razrjedivanjem pocetne otopine. PoCetne koncentracije otopina za sorpciju Hg(Il) na PZ
1 FeZ bile su u rasponu 0,461-12,258 mmol/L, a pocetni pH pripravljenih otopina bio je
1,99 < pH, < 2,01. Pocetne koncentracije Hg(II) odredene su metodom plamene
atomske apsorpcijske spektrofotometrije na uredaju PinAAcle 900F (AAS).

Izvedba eksperimenta: Masa od 1 g PZ ili FeZ mijeSana je sa 100 mL otopine
Hg(Il) razli¢itih po€etnih koncentracija na inkubatorskoj tresilici tijekom 24 sata, pri
230 okretaja u minuti 1 25 °C. Nakon uravnotezZenja, suspenzije su filtrirane, a u
filtratima su odredene ravnotezne koncentracije Hg(II) na AAS uredaju te je izmjeren i
ravnotezni pH (pHe). Takoder, u svim filtratima ionskom kromatografijom (Metrohm
761 Compact IC) odredena je koncentracija oslobodenih izmjenjivih kationa (Na®, K*,

Ca?" i Mg?").

Koli¢ina sorbirane Hg(Il) na PZ ili FeZ u ravnotezi, q. (mmol/g), kao i

ucinkovitost sorpcije u ravnotezi izrazena u postotku, a. (%), izracunate su koristeci

jednadzbe (2-1) i (2-2):

5 | <

(2-1)

o =(&=c) 149 (2-2)

gdje je: co 1 ce — pocetna i ravnotezna koncentracija Hg(Il), V je volumen otopine (L), a

m je masa zeolita (g).
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Kako bi se sa sigurnosc¢u tvrdilo da je sorpcija jedini mehanizam vezanja Hg(II)
na FeZ, iznimno je vazno tijekom eksperimenta sprijeciti taloZzenje zive u suspenziji.
Stoga su za sve ¢, izraCunate pH vrijednosti, pHpp pri kojima dolazi do talozenja Hg(II),

prema jednadzbi (2-3):%

¢ [Hg(II

pHl K, [Hg(OH),]

=14-log (2-3)

ppt

gdje je: co[Hg(Il)] poCetna koncentracija zive, a Ky je konstanta produkta topljivosti

Hg(OH),, (Ky[Hg(OH),] = 3,9-102).%7

2.3. Karakterizacija Zivom zasi¢enog Fe(III)-modificiranog zeolita

Pretrazna elektronska mikroskopija (engl. Scanning Electron Microscopy, SEM) s
analizom energetski disperzivnih rendgenskih zraka (engl. Energy Dispersive X-ray
spectrometry, EDS) koriStena je za dobivanje uvida u povrSinsku morfologiju i
polukvantitativni povrSinski kemijski sastav zivom zasi¢enog Fe(IIl)-modificiranog
zeolita (FeZHg). Nacin povratno rasprSenih elektrona (engl. Backscattered Electron
Mode, BSE) koriSten je za dobivanje informacija o distribuciji 1 razlikovanju
novonastalih faza na povrSini Cestice zeolita zasi¢enog s ionima Hg(II) budu¢i da su

novonastale Hg faze svjetlije od zeolita u BSE nacinu rada.
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3. REZULTATI



Rezultati odredivanja koncentracija Hg(Il) prije i nakon sorpcije na prirodnom i
Fe(IlI)-modificiranom zeolitu, izmjereni pH, i pHe, izraunate vrijednosti koli¢ine
sorbirane Hg(II) na PZ i FeZ kao i u€inkovitosti sorpcije prema formuli (2-1) i (2-2) te

pHppt prema formuli (2-3) prikazane su u tablicama 3.1. 1 3.2.

Tablica 3.1. Rezultati co, ce, pHo, pHe, qe, 0c, 1 pHpit za PZ.

mmel/L | mmeyt, | PP | pHe | e 107 | pH
0461 | 0110 | 2,00 | 228 | 0,035 | 7623 | 2,92
0998 | 0297 | 2,00 | 226 | 0,070 | 7026 | 2,75
1,048 | 0,769 | 2,00 | 223 | 0118 | 6051 | 261
3003 | 1371 | 199 | 222 | 0163 | 5435 | 2,51
4063 | 2,144 | 199 | 221 | 0,192 | 4724 | 245
5050 | 2891 | 1,99 | 220 | 0226 | 43.86 | 2.40
6,135 | 3,739 | 2,00 | 218 | 0240 | 39,06 | 2,36
8286 | 5584 | 199 | 213 | 0270 | 3261 | 2,29
10,105 | 7,308 | 201 | 2,15 | 0280 | 27,68 | 225
12258 | 9442 | 200 | 2,09 | 0282 | 2297 | 221

Tablica 3.2. Rezultati co, ce, pHo, pHe, qe, 0c, 1 pHpw za FeZ.

mmelL | mmeyt, | P | PHe | oo b PHpu
0461 | 0,035 | 2,00 | 2,65 | 0043 | 9243 | 2.9
0998 | 0,075 | 2,00 | 2.62 | 0092 | 9247 | 2.75
1.048 | 0334 | 200 | 2,55 | 0161 | 8288 | 2.6l
3003 | 0592 | 199 | 246 | 0241 | 8028 | 2.51
4063 | 0922 | 199 | 239 | 0314 | 7730 | 245
5150 | 1319 | 1,99 | 234 | 0383 | 7439 | 2.40
6135 | 1,845 | 2,00 | 228 | 0429 | 69.93 | 236
8286 | 3270 | 199 | 223 | 0502 | 6053 | 229
10,105 | 4741 | 2,01 | 221 | 0536 | 53.08 | 225
12258 | 6875 | 2,00 | 217 | 0538 | 4392 | 221
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Rezultati odredivanja koli¢ine izmjenjivih strukturnih zeolitnih kationa nakon

sorpcije Hg(Il) na FeZ prikazani su u tablici 3.3.

Tablica 3.3. Koncentracije izmjenjivih Na*, K*, Ca?>" i Mg?" zeolitnih kationa nakon

sorpcije Hg(Il) na FeZ za razlicite co.

Co, c(Na"), c(K), c(Ca?"), c(Mg?"),
mmol/L mmol/L mmol/L mmol/L mmol/L
0,461 146,251 3,869 30,677 10,328
0,998 158,599 3,814 29,318 10,039
1,948 162,368 4,331 42,275 10,503
3,003 177,055 7,512 49,433 11,282
4,063 180,751 7,076 57,339 11,677
5,150 191,064 8,208 65,964 12,455
6,135 193,679 9,06 72,836 12,878
8,286 201,06 10,731 84,321 13,152
10,105 219,219 11,936 89,919 12,997
12,258 220,002 12,026 90,012 13,028
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4. RASPRAVA



4.1. Utjecaj pocetne koncentracije na sorpciju Hg(II) na prirodni i Fe(III)-
modificirani zeolit

Ispitivanje utjecaja pocetne koncentracije Hg(II) omoguéuje odredivanje
koncentracijskog raspona onecis¢enja u kojem zeolit pokazuje ucinkovitu sorpcijsku
sposobnost za zadane eksperimentalne uvjete. Utjecaj pocCetne koncentracije Hg(II) na
koli¢inu sorbirane Hg(II) po gramu prirodnog zeolita, PZ i Fe(Ill)-modificiranog

zeolita, FeZ, kao 1 na u¢inkovitost sorpcije prikazan je na slici 4.1. aib.

00 (a)
a
0,5 —

04 - /

0,3 /

0,2 1

q., mmol Hg/g

—“—FeZ
——PZ

0,1 1

0 +
0 2 4 6 8 10 12 14
¢c,, mmol Hg/L

100

(b)

60 +

o, %

40 1

20

0 T T T T T T
0 2 4 6 & 10 12 14

o, mmol Hg/L

Slika 4.1. (a) Koli¢ina sorbirane Hg(II) po gramu PZ i FeZ u funkciji co;
(b) ucinkovitost sorpcije Hg(Il) na PZ i FeZ u funkciji co.

Uocava se gotovo linearan porast qe s porastom pocetne koncentracije do

6 mmol/L za FeZ, dok je porast qc za PZ postepen u cijelom rasponu ispitivanih

pocetnih koncentracija. Takoder se moZze primijetiti da za ¢c,> 8 mmol Hg/L za PZ i ¢, >
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10 mmol Hg/L za FeZ nema daljnjeg poveéanja g s povecanjem pocetne koncentracije
Hg(II) jer su sva dostupna sorpcijska mjesta zasi¢ena. Ovo ukazuje da je PZ ucinkovit
za koncentracije Hg(II) do 8 mmol/L dok je FeZ do 10 mmol/L. Prema slici 4.1. a,
maksimalna koli¢ina sorbirane Hg(II) postignuta je kada je uspostavljen plato, a iznosi
0,28 mmol Hg/g za PZ i 0,54 mmol Hg/g za FeZ.

Ako se sagleda ucinkovitost sorpcije na slici 4.1. b, moze se uociti trend pada s
povecanjem pocetne koncentracije Hg(Il), tj. najvece ucinkovitosti sorpcije od 76 % za
PZ 192 % za FeZ dobivene su za najnizu poc¢etnu koncentraciju od 0,461 mmol Hg/L.
Znacajnija ucinkovitost sorpcije uocena je za FeZ, posebice za niske koncentracije
Hg(II), Sto ga €ini obecavaju¢im sorbentom za sanaciju okoliSa onec¢iS¢enog Zivom.

Naime, gotovo dvostruko veci kapacitet sorpcije Hg(Il) na FeZ u odnosu na PZ
posljedica je modifikacije koja je wuzrokovala povecanje ukupnog negativnog
povrSinskog naboja Cestice zeolita, Sto je kompenzirano prisutnoS¢u izmjenjivih

alkalijskih i zemnoalkalijskih kationa medu kojima dominira natrij.**
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4.2. Odredivanje koncentracija izmjenjivih strukturnih zeolitnih kationa

nakon sorpcije Hg(IT) na Fe(IlI)-modificiranom zeolitu

Na slici 4.2. prikazan je odnos izmedu Hg(II) iona koji ulaze u strukturu FeZ i
izmjenjivih FeZ kationa (Na', K*, Ca?" i Mg?") koji izlaze iz njegove strukture u

funkeciji pocetne koncentracije Hg(II).

24 + 2,8
xI 5 nm >
20 O Hg . . L 54
- o K+Mg e
o 16 Toa o oa i 2,2
g o N — ] M i B 230 'g
g 12+ O Na - m F %
5 C mpH. - B ] T 1:8
Q r | | B B
< 8 H = 1 [T - 1,6
: L 1.4
41
: |7 B 1,2
0 [ 1,0

05 10 1,9 30 41 52 61 83 10,1 123
¢, (Hg), mmol/L

Slika 4.2. Odnos izmedu sorbiranih iona Hg(II) i oslobodenih izmjenjivih FeZ kationa u

funkciji pocetne koncentracije Hg(I1).

Sa slike 4.2., uocava se nestehiometrijski odnos izmedu oslobodenih izmjenjivih
kationa i sorbirane Hg(II). To se moze pripisati vrlo niskim pocetnim pH, vrijednostima
(1,99 < pH, < 2,01) otopina Hg(II) s izrazito visokom koncentracijom H" iona, koji se
lako izmjenjuju s kationima iz strukture zeolita.

Nestehiometrijski odnos je izrazeniji pri nizim pocetnim koncentracijama Hg(II)
Sto ukazuje na kompeticiju Hg(I) s H" ionima. U prilog ovome sluZe i rezultati pHe
mjerenja koji su pokazali porast pHe u odnosu na pH,, pri ¢emu je taj porast manje
izrazen s porastom pocetne koncentracije Hg(II), odnosno kompeticijski efekt slabi s
porastom pocetne koncentracije Hg(II). Takoder pri uvjetima provedbe eksperimenta,
sve izmjerene pHe su bile niZe od izracunate vrijednosti pHp (tablica 3.2.) ¢ime se sa
sigurnoS¢u moze iskljuciti taloZzenje Hg(Il) u suspenziji.

Medu izmjenjivim kationima dominira natrij ¢ija je Kkoncentracija gotovo

ujednacena pri svim pocetnim koncentracijama, dok koli¢ina oslobodenog kalcija raste s
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porastom pocetne koncentracije kako raste i koli¢ina sorbirane Hg(II). Budu¢i da
natrijev ion ima manji hidratizirani radijus nego kalcijev ion, porast koncentracije
izmjenjivog kalcija moze se pripisati sorpciji Hg(Il) na teZze dostupnim izmjenjivim
mjestima. Stoga bi ionska izmjena dominantno natrijevih, a potom i kalcijevih,
magnezijevih i kalijevih iona iz strukture FeZ mogla biti glavni mehanizam sorpcije

Hg(II) specija na FeZ $to se moZe opisati reakcijama (4-1)-(4-6):?®

=(S-0),X+Hg> <> =(S-0),Hg + X** (4-1)
=(S—-0),X+2HgOH" <> 2=S—O(HgOH )+ X*' (4-2)
2=S-0Y+Hg” <> =(S-0),Hg +2Y" (4-3)
=S—-O0Y+HgOH" <> =S—O(HgOH)+Y" (4-4)
2=S-FeONa+Hg?" <> =(S—FeO),Hg +2Na" (4-5)
=S—FeONa+HgOH" <> =S—FeO(HgOH)+ Na* (4-6)

gdje je S atom Si, Al, Fe; X ion Ca?" ili Mg**, a Y ion Na© ili K*.

PredloZene reakcije ionske izmjene prikazane jednadzbama (4-1)-(4-6) koje se
odvijaju na FeZ pri pH = 2, gdje dominira Hg?" specija uz manji doprinos HgOH"
specije, ukazuju na formiranje mono ili bidentantnih kompleksa. Potvrda je li
mehanizam ionske izmjene jedini odgovoran za sorpciju Hg(Il) na FeZ moze se dobiti

SEM/EDS analizom povrsine FeZHg kako slijedi u nastavku.

4.3. Karakterizacija Zivom zasienog Zeljezo-modificiranog prirodnog

zeolita

Snimka povratno rasprSenih elektrona, BSE s osam oznacenih povrSina na FeZHg
prikazana je na slici 4.3., dok su maseni postoci detektiranih elemenata na oznacenim
povrSinama navedeni u tablici 4.1 kao 1 usporedba srednjih masenih postotaka za FeZ

dobivenih na osam analiziranih povrSina.
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20kV X35 500pm 10 49 BEC

Slika 4.3. BSE snimka FeZHg s oznac¢enim povrSinama (Spectra, Sp) za EDS analizu.

Tablica 4.1. Vrijednosti masenih postotaka detektiranih elemenata na osam oznacenih
povrsina (Spectra, Sp) za FeZHg te usporedba vrijednosti srednjih masenih postotaka za

FeZ dobivenih na osam analiziranih povrSina.

Element 0) Si Al Na K Ca Mg Fe Hg
FeZHg
Sp 1 48,92 27,84 495 0,37 0,60 0,75 0,38 1,87 14,32
Sp 2 53,39 25,95 491 033 048 0,56 046 0,55 13,37
Sp 3 48,62 28,10 5,62 - 0,66 0,66 043 0,77 15,15
Sp 4 44,68 30,42 565 - 0,76 0,75 0,33 0,81 16,59
Sp S 48,98 2598 459 - 0,62 046 0,39 5,02 13,60
Sp 6 49,14 21,18 346 - 044 0,36 0,30 15,11 9,72
Sp 7 54,86 2437 4,14 1,30 0,33 1,61 - 0,80 12,60
Sp 8 48,26 31,67 529 - 048 0,82 032 1,35 11,83
Srednja vrijednost 49,61 26,94 4,83 0,25 0,55 0,75 0,33 3,29 13,40
FeZ

Srednja vrijednost 56,36 21,89 5,23 2,12 1,55 9,75 0,70 2,25

Rezultati pokazuju gotovo ujednaden elementarni sastav na svim promatranim
spektrima osim za Zeljezo i natrij, €ije vrijednosti fluktuiraju ovisno o promatranom
podrudju, Sto je posljedica modifikacije. Zanimljivo je napomenuti da se srednji maseni
postotak Na na povrSini FeZHg smanjio za 8,5 puta u odnosu na srednji maseni postotak
natrija na povrsSini FeZ, §to je u skladu s rezultatima prac¢enja koncentracije izmjenjivih
kationa tijekom sorpcije (slika 4.2.). Ovi rezultati potvrduju da je ionska izmjena Na* s

Hg(IT) specijama i H" ionima uklju¢ena u proces sorpcije Hg(Il) na FeZ. Sorpcija Hg(IT)
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na FeZ potvrdena je i rezultatima masenih postotaka Hg(II), ¢ije su vrijednosti vrlo
slicne na svim promatranim spektrima.

Neravnomjerno rasporedeni bijeli aglomerati uoCeni na slici 4.3., ukazuju na
stvaranje nove faze na povrsini FeZ. Kako bi se prosirila analiza, provedeno je SEM
snimanje pri uve¢anju od 1900x (slika 4.4. lijevo). Takoder je provedena EDS analiza
na tri odabrane tocke, dvije unutar i jednoj izvan aglomerata (slika 4.4. desno), a maseni

postoci detektiranih elemenata navedeni su u tablici 4.2.

20kV  X1,900 10pm 10 50 SEI 20kV ~ X1,900 10pm 10 50 BEC

Slika 4.4. SEM sekundarna elektronska slika (lijevo) 1 odgovaraju¢a povratno rasprsena

elektronska slika s tri oznacene toCke za FeZHg (desno).

Tablica 4.2. Vrijednosti masenih postotaka detektiranih elemenata na tri oznacene

tocke (Spectra, Sp) za FeZHg.

Spectrum O Si Al K Ca Mg Fe Hg
Sp 1 25,79 5,32 1,01 - - - 2,49 64,73
Sp 2 23,37 426 096 - - - 1,85 69,56
Sp 3 49,51 20,97 2,72 0,36 0,28 0,48 10,74 12,93

Rezultati pokazuju da se formirani aglomerati sastoje uglavnom od zive 1 kisika.
Analizirana tocka izvan aglomerata takoder sadrzi Zivu, ali u manjem masenom
postotku. To ukazuje da se Ziva sorbira po cijeloj povrSini Cestice, pri ¢emu su neka
mjesta na povrsini energetski ucinkovitija, tj. djeluju kao aktivni centri za stvaranje i
rast kristala vjerojatno u obliku HgO ili Hg(OH).. Kada se postignu uvjeti zasicenja,
Hg(OH), se mozZe istaloziti ili transformirati u HgO oblik.?*3° Nastali aglomerati su

nepravilnog oblika jer se proces sorpcije odvijao u uvjetima dobrog mijesanja.
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Uzimajuéi u obzir sve navedeno, moze se zakljuciti da mehanizam sorpcije Hg(II)
na oba zeolita ukljucuje prvenstveno ionsku izmjenu i povrSinsko kompleksiranje
praceno koprecipitacijom razlicitih zivinih faza poput oksida i hidroksida. Iako je
potvrdeno da ne moze do¢i do talozenja u otopini, gledano na mikrorazini, pH na
povrsini i unutar zeolitne Cestice moze se razlikovati od okolnog pH zbog otpustanja
izmjenjivih kationa iz strukture zeolita, §to moze dovesti do stvaranja precipitata na

povrsini zeolita.
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5. ZAKLJUCAK



U ovom zavrSnom radu provedena je usporedba sorpcije Hg(II) specija na
prirodnom i Fe(IIl)-modificiranom zeolitu te je definiran mehanizam sorpcije

Hg(II) specija na Fe(Ill)-modificiranom zeolitu.

Utvrdeno je da je koli¢ina sorbirane Hg(II) na Fe(Ill)-modificiranom zeolitu
dvostruko veca nego na prirodnom zeolitu (0,28 mmol Hg/g u odnosu na 0,54

mmol Hg/g).
Sorpcija Hg(IT) na Fe(Ill)-modificiranom zeolitu popracena je kompeticijom s
H" ionima zbog niskih pH vrijednosti poéetnih otopina Hg(II) u saponu 1.99 <

pHo <2,01.

Mehanizam sorpcije Hg(Il) pripisuje se poglavito ionskoj izmjeni uz povrsinsku

kompleksaciju te koprecipitaciju.
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