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ZADATAK

1. Pripremiti uzorak prirodnog zeolita podrijetlom\izanjske Banje u Srbiji.

2. Provesti kemijsku modifikaciju uzorka prirodnog ko s otopinama Fe(N£,
NaOH i NaNQ.

3. Provesti fizikalno-kemijsku karakterizaciju priroatn zeolita [

Fe(lll)-modificiranog zeolita.

4. |Ispitati utjecaj vremena kontakta nainkovitost uklanjanja Hg(ll) iona iz vodene

otopine na prirodnom i Fe(lll)-modificiranom zealit

5. Na temelju dobivenih rezultata izvesti zaklke o mogdnosti primjene

Fe(ll)-modificiranog zeolita te opravdanosti pqsta modifikacije.



SAZETAK

Provedena je kemijska modifikacija prirodnog zeolgorijeklom iz Vranjske
Banje, Srbija s vodenom otopinom Fe(®$u acetatnom puferu pri pH = 3,6 te s
otopinama NaOH i NaN$ Za detaljnu komparativhu mineralosku i fizikalkemijsku
karakterizaciju prirodnog i Fe(lll)-modificiranogealita koriSteni su klagna kemijska
analiza, kisela i bazna svojstva oddena Bohemovom metodom, kemijsko ponaSanje
pri razlicitim pH, vrijednostima, zeta potencijal pri ragtim pH, vrijednostima,
specifcna povrSina, rendgenska difrakcijska analiza pistSka uzorka (XRPD),
pretrazna elektronska mikroskopija s energijsko peligzivnom rendgenskom
spektroskopijom  (SEM-EDS), infracrvena  spektrosjopi s  Fourierovom
transformacijom (FTIR) kao i termogravimetrijskaalima (TG-DTG) koriSteni su.
Modifikacijom nije doSlo do promjena u strukturimineraloSkom sastavu zeolita, a
poveao se volumen pora i kolha natrijevih iona kao rezultat ionske izmjene i
neutralizacije negativnog naboja nastalog tijekormodiiikacije. Dobiveni Fe(lll)-
modificirani zeolit pokazao je gotovo dvostrukoéivdapacitet vezivanja Hg(ll) u

odnosu na prirodnito opravdava metodu modifikacije prirodnog zeolit

Klju ¢ne rije¢i: prirodni zeolit, Fe(lll)-modificirani zeolit, kerjska modifikacija, Ziva,

sorpcija, kinetika



ABSTRACT

Chemical modification of natural zeolite origindtérom the Vranjska Banja,
Serbia deposit has been performed with the aqusaluson of Fe(N@)s; at pH = 3.6
and with NaOH and NaNgsolutions. For detailed comparative mineralogiaad
physico-chemical characterization of natural an@dIFenodified zeolite the chemical
analysis, acid and basic properties determined diyeBr’'s method, chemical behavior
at different pH values, zeta potential, specific surface areaayKgowder diffraction
(XRPD), scanning electron microscopy with energgpdrsive X-ray analysis (SEM-
EDS), Fourier transform infrared spectroscopy (FTI& well as thermogravimetry
(TG-DTG) were used. The modification did not caebanges in the structure and
mineralogical composition of the zeolite, but itieased the pore volume and the
amount of sodium as a result of ion exchange amtraleation of the negative charge
created during the modification. The obtained Fe(flodified zeolite has shown
almost twice higher sorption capacity for Hg(ll) ngpared to natural one, which

justifies the method of modification of natural it

Keywords: natural zeolite; Fe(lll)-modified zeolite; cheraicmodification; mercury,

sorption, kinetic
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UuvoD

Oneiiscenje okolisa (zrak, tlo, voda) zivom iz prirodnénposebice antropogenih
izvora predstavlja ozbiljnu prijetnju cijelom ekesavu buddi da ziva nije
biorazgradljiva te je sklona biotransformaciji utihivu, najtokseniji oblik zive. Metil
Ziva se lako apsorbira u fitoplanktonskim vrstanea putovima bioakumulacije i
biomagnifikacije dospijeva deéovjeka. Metil Ziva se formira u anoksim uvjetima, u
dubljim slojevima sedimenta u prisustvu sulfatnde@rajwtin bakterija pricemu se
sulfatni ioni reduciraju u sulfide. Nastali sulfidjeluju kao prirodni imobilizatori zive
tvoreti najmanje topljiv oblik zive, zivin(ll) sulfid (H§). U anoksinim uvjetima dolazi
i do otapanja Zeljezovih oksida i oksihidroksidaji ktakoder imaju funkciju
imobilizacije zive. Stoga je glavni cilj sprigi mobilizaciju zive iz povrsSinskih slojeva
one&is¢enog tla te njenu daljnju migraciju u dublje slagdla, a time i proces metilacije.
To se moze posii primjenom razkitih in situ i ex situtehnika remedijacije medija
ongis¢enog zivom. Ekonomski najisplativija tehnika je situ imobilizacija Zive
procesom sorpcije, primjenom lako dostupnih i Siralasprostranjenin sorbenasa.
Danas se istrazuju ralki dostupni sintetiki i prirodni materijali. Aktivni ugljen se
istice kao pogodan sorbens za zivu, doten ubraja se u sintéke materijale
nekompatibilne s okoliSem te je teSko primjenjivizaitu remedijaciju zbog relativho
niske tezine u odnosu na tlo i vodu. Zbog togareeglaze lako dostupni materijali koji
bi mogli biti efikasni, a posebice ako se kemijakodificiraju. Meiu njima se mogu
izdvojiti prirodni zeoliti, koji imaju sve navedenegna&ajke poput, ekonomske
isplativosti, lake i Siroke dostupnosti te izraZzesoepcijske sposobnosti posebice prema
ionima teskih metala. Bududa prirodni zeoliti ne pokazuju zé&gno visoki sorpcijski
kapacitet prema zivi, u ovom radie se provesti kemijska modifikacija prirodnog
zeolita s otopinom Fe(N}s s ciljem dobivanja Fe(lll)-modificiranog zeolitRrovest
¢e se detaljna fizikalno-kemijska karakterizacijatsiiziranog zeolita tée se ispitati
njegova djelotvornost za mogu primjenu u remedijacijske svrhe Zivom 6i3éenih
podritja. Budwti da se zeljezo i njegovi spojevi prirodno nalaziuy dobiveni Fe(lll)-
modificirani zeolit bi trebao biti ekoloski prinvpay.
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1.1. TesSki metal ziva

Ziva je kemijski element simboldg (lat. Hydrargyrun) i jedini metal u tekéem
stanju. Poznat je i kao tedi srebro zbog svoje srebrno bijele boje i telgustanja pri
sobnoj temperaturi (slika 1.1.). Element je 12.pska periodnog sustava, relativhe

atomske mase 200,59 i atomskog broja 80, a eledkeorkonfiguracija je [Xe]
41 %5d" %

Slika 1.1.Elementarna Ziva.

TaliSte Zive je pri temperaturi od -38,87 °C, aligéte pri 356,57 °C. Uz bizmut,
Ziva najslabije provodi elektmu energiju. MoZe se profiasedam izotopa (masenih
brojeva: 196, 198, 199, 200, 201, 202, 204) odhks§i*®Hg javlja u izotopskoj smijesi
s udjelom od 29,8% ,4°Hg s udjelom od 23% te niti jedan nije radioaktivan

Ziva ima veliku povrSinsku napetost. Skladisti sezatvorenim posudama ili
prekriva zastitnim slojem vode. MoZe se rasprSitiitne kapljice koje se mogu lako
stapati, a ako je stabilizirano stanje s vrlo sitrkapljicama tada je rijeo koloidnoj
Zivi.®

Takader, Ziva moze biti i u plinovitom évrstom stanju. Njezine monoatomske
pare su bezbojne i razmjerno visokog parcijalnegal U jakom elektthom polju ona
se ionizira te postaje elekiki vodljiva, a njezini atomi se poluju i emitiraju
ultraljubicasto zraenje. Na vlaznom zraku se prasiléankim slojem oksida, a ukoliko
je zrak suh ne mijenja se.d&rstom stanju Ziva je svjetlije boje i izgledomikeje visSe
na kositar nego na srebro. Poput olova, Ziva se tiormira pod tlakom i poprima

zrnati oblik.



Dvije su modifikacijevrste Zive (slika 1.2.3:
- o-Hg, stabilna pri temperaturi od lediSta do 1955
- B-Hg stabilna pri temperaturi nizoj od 195,15 °C.

Modifikacija p-Hg nastaje hienjem uz visoki tlak, a zatim ostaje stabilna i pri

normalnom tlaku, ali samo pri temperaturi nizojk@5,15 °C*

(a) (b)
Slika 1.2. Kristalna strukturaivrste zive: (a) romboedarska ii -modifikacija,
(b) tetragonska {i-modifikacija?

Za razliku od ostalih metala, zivina topljivost ad je znatno velika, a topljiva je
i u organskim otapalima. Otapa mnoge metale i sajstvara tzv. amalgame te je

kemijski otporna gotovo poput plemenitih metéla.
1.2. Nalazista zive

Dva su razloga zaSto je Ziva rasprSena u Zemljkaoj. Prvi je geokemijska
pokretljivost Zive, a drugi je da mali broj lezis@ucuje veliku kolginu. Pretpostavka
je da se od ukupnog udjela zive u Zemljinoj komsaD,02% nalazi u velikim lezistima.
Zivina glavna ruda je mineral cinabarit (HgS) (alik.3.), agesto i sadrZi primjese
poput pirita, minerala sumpora, arsena i antime@nglovinu. Njezine rude su daiio
siromasne Zivom, bogatijima se smatraju rude slamijevetim od 3%. Najbogatija
nalazista su u Almadénu (Spanjolska) s 2,55 - 16%\lonte Amiatau (ltalija) s
0,5 - 0,7% te u Idriji s 0,5% zive. Cinabarit séazau zrncima ili tankim slojevima, u
zemljastim nakupinama, ge grudama te u raZliim stijenama (vapnencima,

dolomitima, kvarcitima, pje&njacima, i dr.}.



Slika 1.3.Zivina ruda, cinabarit.

Rudnici Zive u svijetu, vrlo su stari. Tako primer, rudnik Suplja stena pod
Avalom (Srbija) koji je poznat joS iz kamenog dgizgieo je s radom tek 1968. godine.
Najpoznatija dva velika lezidta Zive su Idrija uwniji i Almadén u Spanjolskoj.
Postoje joS nalazista Zive u lItaliji, SAD-u, MeksikKini i Alziru te manje poznata
nalazi$ta u Turskoj, Filipinima, PeruGjleu i Kolumbiji. U Kaliforniji su poznata
nalazista New Almadén i New Idria. Navedena lez@&rivaju preko dvije tr&ne
ukupne svjetske proizvodnije Zive.

Najvete nalaziSte s naj¢em proizvodnjom Zive na svijetu je rudnik Almadén u
Spanjolskoj koji se iskoristavao jos prije Krist vrijeme Rimljana, a i u srednjem
vieku za vrijeme Arapa. Rudno podje se nalazi na obroncima planine Sierra
Morena, na nadmorskoj visini od 700 m u pokrajirds@la la Nueva (Spanjolska).
Sastoji se od sedimentnih stijena naboranih eropcgranita, dijabaza i porfira. Ungto
redovitoj proizvodnji, zalihe Zive su velike te peocjenjuju na priblizno pet milijuna
tona. Drugo najwee nalaziSte je Monte Amiata u ltaliji (juzna ToskanRuda se
pojavljuje u sedimentima (pj&Snjaci, lapor, vapnenac), a sadrzi tamnocrveni i
kristalican cinabarit,

U SAD-u postoji viSe leziSta Zivine rude (Kalifoyai Oregon, Nevada, Teksas,
Arizona, Utah, Washington, Idah, Arkansas i Aljgsladi su zalihe male. U Kaliforniji
se nalaze najbogatija leziSta gdje rudnici daju gkdovinu ukupne proizvodnje u
SAD-u. U Meksiku je poznato viSe od 200 nalazistder NajviSe Zive dao je rudnik
Guerrero gdje se nalazi cinabarit s metacinabaritormapnenékim i dolomitnim

stijenama. U Sloveniji je poznato nalaziste i ridfive Idrija®



1.2.1. Rudnik Idrija

Po koncentraciji Zive u rudi iza nalazista AlmadéBpanjolskoj je rudno leZiste
Idrija. Rudno leziste Idrija nije ,div‘ mi#u leziStima zive, ali je steklo nienarodni
ugled i profesionalni zréaj prvenstveno zbog uvjeta nastanka, bogatih iidadbruda,
geokemijskih i mineraloskih spojeva te izvanredneoprazbe u svoje iznimno
kompleksno stanj.

Tijekom 500 godina rudarstva, iskopani su rovovkida 700 km ispod grada.
Skupljeno je vide od tri milijuna frude i dobilo se oko 147 000 t plemenitih metala,
skoro je tréina izgubljena tijekom procesa proizvodnje. Rudmikija nalazi se
neposredno ispod grada Idrija (slika 1.4.) i prete2 duz smjera SZ-JI. Duzine je
priblizno 1500 m, Sirine od 400 do 600 m, a dulifé m’

Slika 1.4.Grad Idrija, Slovenij&.

Patetak rada rudnika Idrija bio je 1497. &#&508. rudarstvo se Siri i eksploatiraju
se bogate cinabaritne rude na dubini od 42 m. Noranje se dogodilo nakon 1575.
godine, kada je cijeli rudnik kupio nadvojvoda KaBuduwi da se ulagalo u znanje i
tehnitku opremu, ovaj rudnik bio je jedan od najbolje espljenih u austrijskim
pokrajinama (Styria, Koruska, Carniola i austrijghsala). Do kraja 19. stolja, tretinu
profita svih rudarskih postrojenja u Austriji stimfe upravo ovaj rudnik. Nakon Prvog
svjetskog rata grad Idrija zajedno s rudnikom papse lItaliji, a svoj ponovni cvat
dozivllava nakon Drugog svjetskog rata kada je hiopotpunosti moderniziran
(slika 1.5.)’



Slika 1.5.Antonijev rov - najstariji Ssuvani ulaz u rudnik u Europi.

Sredinom 20. stolf@ cijena Zive bila je znatno visoka, Sto je ontalgubrzi
razvoj grada Idrije i regije zbog velikog profitAbog sve strozih ekoloskih zahtjeva i
visokih troSkova rudarstva, uslijed p@amja dubine kopanja te niskog udjela zive,
doslo je do pada cijene zive i u kénai do zatvaranja rudnika. Godine 1995. u rujnu
ugaSena je i posljednja rotacijskacpBonji dijelovi rudnika ispunjeni su vodom, dok
su gornji dijelovi utvdeni i zalijevani betonom, jer su geoloki nestaliin

Idrija je upisana na UNESCO-v popis mjesta svjetslestine (2012.) pod
nazivom "Bastina Zive", kao i Spanjolski rudarskadj Almadén. Rudnik Idrija djelovao
je na ekonomski i druStveni Zivot u gradu i okolidi paietku, ruda se pekla na hrpi, a
kasnijih godina, u glinenim posudama na kaizin lokacijama u Sumama oko Idrije, do
kojih se ruda prevozila. Zivina ruda mase pribliZh kg mijeSala se sa Zivim vapnom
u malim glinenim posudama &pljenim mahovinom. Pune posude su se stavljale na
drva koja bi se palila u zemlji, okruzena kamenjeprekrivena pijeskom. Porastom
temperature, Ziva se iz gornjeg dijela posude edllb i akumulirala u donji. Poslije
dana péenja i nekoliko dana hiignja, s dna posude skupljala se ziva. Ovaka&inna
taljenja doveo je do sje Suma jer su drva sluzila kao gorivo Sto je reaadt
ogromnom kokinom otpada iz kojega se Ziva i¢ivala u tlo. To je na posljetku dovelo
do velikih ongiscenja. Glinene posude bi pucale uslijed visokih terapura, a ostaci
od pe&enja najvéim su se dijelom odlagali u korita rijeka Idrijc&ata-Isonzo Sto je za
posljedicu imalo prisutnost Zive u koncentracijt@eod dopustene. KoriStene metode
davale su velike gubitke i uzrokovale ¢i%éenje tla i vode zivom. Ustanovilo se da je
u razdoblju od 1490. do 1995. iskopano oko 14 8484, a da je u okolis emitirardak
37 136 t.



1.5. Uporaba zive

Ziva i njezini spojevi primjenjuju se od davnineptaksi i znanosti zahvaljuu
fizikalnim i kemijskim svojstvima po kojima se r#éalje od ostalih metala. Teka ziva
se upotrebljava u elektrotehnici, elektrokemijieinkijskoj tehnologiji te je sastavni dio
laboratorijskih i mjernih instrumenata. Legiranenstalima kao amalgam primjenjivala
se u stomatologiji, izradi ogledala, preparativikgmiji, a u plinovitom stanju u
vakuumskoj tehnici, kao prijenosnik topline itd. ids, zbog svoje toksiosti,
pokuSava se izbaciti u potpunosti. Zivin(ll) sulfigivin glavni mineral cinabarit ili
rumenica, poznat je kao pigment cinober. Zivin(lksid sastojak je suvremenih
galvanskih baterija, kalomel (KHQl;) je bio lijek i kozmetiko sredstvo, sublimat
(HgCl) baktericid, fulminat, Hg(CNQ) inicijalni eksploziv, a tijekom povijesti,
organoZivini spojevi su se koristili kao lijekovpesticidi’

1.4. Toksiénost zive

U drevnoj Kini i Indiji ziva se upotrebljavala zgekenje raznih bolesti te se od
davnina spominjala i kao lijek i kao otrov. Prvetat Ziva se upotrebljavala kao lijek
protiv sifilisa u obliku HgO sirupa. Elementarnaaije otrovna bilo da je u obliku para
ili veoma sitnih kapljica. Konzumacija tekel elementarne zive ne predstavlja rizik za
zdravlje, no udisanje para je toks0 jer se mogu lako apsorbirati u @ilma. Stoga,
koncentracija Zive u zraku ne smije prelaziti 0.g/mr zraka. Udisanje izaziva trovanje
koje se u p&etku javlja u obliku krvarenja zubnog mesa, slabpantenja i glavobolje
te smetnji u probavi, a na kraju moze dovesti itelkkih oStéenja zivanog sustava.
Neke zemlje, kao 5to je Velika Britanija, dopustapjvie 0,05 mg/hZivinih para u
zraku u osmosatnom radnom vreménu.

Za razliku od netopljivih, topljivi u vodi Zivini gojevi su veoma tok&ni.
Merkurijalizam, odnosno trovanje zivom je kroma bolest, koja nastaje kao posljedica
trajne izlozenosti zivinim parama ili zivinim spgjma u laboratoriju ili tehnoloSkom
pogonu gdje se Ziva primjenjuje. Postojalo je i miedko trovanje Zivom uslijed
lje¢enja. Ne tako davno Zivin (II) klorid se upotrebh® za dezinfekciju te kao
sredstvo protiv z&ca i za lijgenje spolne bolesti sifilisa, a kalomel @ddp) kao

purgativ?



Dospijeem zive u krv iz pléa ili probavnog trakta ili kroz kozu, dolazi do ng
akumulacije se u bubrezima, jetri, srediSnjemcamom sustavu, Zlijezdama s
unutrasnjim izldivanjem te u kostima. Prvi simptomi su s@@austa i grla, otezano
disanje, bol u prsima, drhtavica, razdrazljivogiala desni, nepreciznost u pokretima
ruku i probavne tegobe. Simptomi trovanja zivinipojgvima su isti kao i kod trovanja
Zivom, a pri teSkom trovanju zivom nastaje gubipgtenja, gtevi, oduzetost i na
kraju smrt®

Organozivini spojevi, posebice oni hlapljivi i lakopljivi u vodi, odnosno
mastima, izrazito su otrovni. Lako i brzo prodirwzir¢ani sustav i mozak, uzrokuju
psihoze, smetnje u govoru i vidu. Mnogi ovi spojeadrazuju kozu i uzrokuju pojavu
mjehuria. Ogtenito, doza i manja od 0,5 grama topljivih Zivirgpojeva moZze biti
kobna za trovanje putem probavnog sustava. Trovaejejavlja kada je u Kkrvi
koncentracija zive 3-1jig na 100 mL, a naj¥a dopustena koncentracija organozivih
spojeva u zraku je 0,01 mgirh

U organizmu se na Zivu vezu molekule bjeéknna preko tiolne skupine (-SH),
ali se vezu i slobodne molekule cisteina. Nakonanja, Ziva se u getku razmjerno
brzo izIuituje iz organizma urinom, a u kasnijim fazama s\aign®

U Hrvatskoj je bio sltiaj zagdenja metilzivom u KasStel Surcu pri postupku
proizvodnje poli-vinilklorida, gdje su velike konueacije Zive dospjele u Kastelanski
zaljev. Simptomi trovanja metil Zivom ukfuje poreméaj ravnoteze, odnosno
ataksiju, utrnutost udova, poreéag govora, misinu slabost, suzenje vidnog polja,
oSteenje sluha i otezan govor. U ekstremnimc¢ajavima nastupa ludilo, paraliza,

koma i na posljetku smrt. Talter, mogue su pojave malformacija na fetubu.

1.5. Remedijacija Zzivom on&iSéenog tla

Remedijacija je mjera sanacije odnosno popravk&oeeg onegis¢enja okoliSa
(tlo, voda, zrak) u cilju snizavanja visokih kont@wgija ongisc¢uju¢ih tvari do razine
koja ne predstavlja opasnost za okoliS i ljudskoale. Ovisno o vrsti i kotiini
oneiiséenja primjenjuju se razdite metode remedijacijt:
- na samom izvoru ok&c¢enja (n situ metode)
- prenoSenjem ore&cenog medija (voda, tlo) na mjesto prethno za

njegovu remedijacijugx situmetode).



U praksi sete&e primjenjujuin situ metode jer su jednostavnije za iZeoje i
znatno su ekonomski isplativifé.

Elementi u tragovima ne mogu se razgraditi na rsfin kao organska
kontaminiranog mjesta) na drugo (tj. odlagaliStedstoji mogdnost imobilizacije u
stabilnein situ oblike. U ve&ini slucajeva, ekstrakcija se provodi kako bi se odvojila
Ziva iz tla ili smanjila koncentracija u tlu na lpvatljive razine te smanjio volumen
kontaminiranog tla. Imobilizacija se temelji na dpkulaciji i stabilizaciji Zive u tlu
kako bi se izbjegli negativnicinci na ljude i okoliS. Metode koje se koriste za
remedijaciju Zivom on#3¢enog tla su?

- ispiranje tla

- stabilizacija/solidifikacija

- termicka obrada

- bioloske tehnike-fitoremedijacija

- bioremedijacija.

1.5.1. Ispiranje tla

Ispiranje tla je n&e&aex situmetoda fiztkog odvajanja u kojem se voda koristi
za smanjenje koncentracija Zive u tlu. Metoda seetg na konceptu da se é&iea
Ziva vezana za findestice se dodatno oldge, dok kruto tlo ostaje relativrigsto i ne
zahtijeva dodatnu obradu. Tekoa za ispiranje se ponovno koristi u procesu éli s
odlaZze. Fiztko odvajanje omodiuje recikliranje obrdenog tla, a trajanje procesa
obi¢no je kratko*

Metoda ima nekoliko prednost:
- znatno se smanjuje volumen tla koji treba daljeadbbrili zbrinuti
- ureadaji su lako modularni, a neke mobilne jediniceakol dostupne za
situ remedijaciju
- operativni troSkovi ol#ino su niski u usporedbi s troSkovima tetkei
obrade, itd.
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Medutim, ispiranje tla je tedko i neizvedivo u sljéie slusajevima®®
- kada je ziva snazno vezanacastice tla zbog visokih razina netopljivih
huminskih tvari/minerala gline
- kada je zZiva prisutna u svim frakcijar@stica kontaminiranog tla
- kada tla imaju sadrzaj mulja/glinedre®d 30-50%
- kada razlike u gusto ili povrSinskim svojstvima izm#&u Hg-nosivih i

Cistih ¢estica nisu znmjne.

Ispiranje tla u kojem se kemikalije koriste za uldenje zive iz tla naziva se
kemijska ekstrakcija i ova se metoda moze koristitkombinaciji s ispiranjem tla.
Kemijska ekstrakcija otapa Zivu s otapalima kao sttokiseline, luzine ili kelacijski
agensi. Openito, primjena kiselina i luZina oslanja se ngpatge Zivinih spojeva ili/i
komponenti tla koja sorbiraju zivu, dok kelacijsigensi mobiliziraju zivu formiranjem

topljivih Zivinih kompleksa:>

Opcenito, glavna prednost kemijske ekstrakcije u odnasfizikalno odvajanje je
mogutnost uklanjanja sorbirane zive koja nije topljivavadi. Meiutim, opsezna
primjena kemijske ekstrakcije ima nekoliko prepréka

- upotreba kemijskih sredstava #amo poveéava troSkove obrade, a
prisutnost odréenih kemikalija u tekéini za pranje otezava recikliranje i
obradu vode

- obraieno tlo moze biti neprikladno za poljoprivrednebh&vili za izravno
odlaganje

- visoke razine organske tvari u tlu mogu snaznozadHg u tlu,cime se
inhibira ekstrakcija

- sadrzaj gline/mulja preko 50% (suhe mase tla) mpdhtijevati dulje
vrijeme kontakta¢ime se smanjujedinkovitost

- visoke koncentracije kationa glavnih elemenata, &mosu Fe i Ca, mogu
ometati proces kelacije Hg

- visoka heterogenost tla Wgena izdvajanje tekie faze.
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1.5.2. Stabilizacija/solidifikacija

Stabilizacija je proces transformiranja Zive u Keke oblike koji su stabilni i vrlo
netopljivi u Sirokom rasponu pH vrijednosti i redolvjetima u tlu. Solidifikacija je
enkapsulacija stabiliziranih ~ zivinih oblika u krutoi izdrzljivoj matrici.
Stabilizacija/solidifikacija smanjuje dostupnoste&iza bioloski unos, kao i ispiranje
Zive u povrsSinske ili podzemne vode. To je jednanageXe koriStenih metoda zbog
svoje kompatibilnosti sa Sirokim rasponom &gévala i vrsta tla*

Ex situ stabilizacija/solidifikacija je relativno konvemeialna metoda, dok jm
situ metoda joS uvijek u fazi razvoja. Glavna sredgt@astabilizaciju koja se koriste su
mineralni spojevi, kao Sto su fosfati, vapno, defeepeo i alumosilikati. Stabilizacija na
bazi fosfatnih aditiva najtemeljitja je metoda zamanjenje bioraspolozivosti i
topljivosti zive. Prednosti i nedostagx situi in situ stabilizacije/solidifikacije prikazani

su u tablici 1.1

Tablica 1.1.Prednosti i nedostaek situi in situ stabilizacije/solidifikacije>

Prednosti Nedostaci |
Brza sanacija lokacije; gotovo neovisno o | Ukljucuje rizike izloZzenosti za radnik
geoloSkom mjestu; optimizacija procesa moze| seokolis tijekom iskopavanja; zahtijev

=2Fa lako kontrolirati, a kongna W&inkovitost moze se|  prijevoz i fiksne objekte; zriajno
lako provijeriti. povetava volumen odlaganja.
Tesko je provijeriti tinkovitost

procesa; pod utjecajem uvjeta
Smanjuje izloZenost ljudi i okoliSa ofigcujucim specifitnih za pojedine lokacije;

In-situ | tvarima; ne zahtijeva iskapanije, prijevoz ili filkksn relativno niza tinkovitost mijeSanja;
objekte; ohino isplativije odex situ izaziva zabrinutost u pogledu
dugor@nog integriteta lokacije;

ograngava ponovnu uporabu lokacije

Primjenjivost stabilizacije/solidifikacije ovisi pokretljivosti Zive, Sto pak ovisi 0
njenom oksidacijskom stanju, pH vrijednosti okoliSspecifécnim zivinim spojevima
prisutnima u tlu. Sljed# cimbenici predstavljaju znatne izazoVe:

- Obi¢no se izldivanje teskih metala povava sa smanjenjem pH, theim

topljivi spojevi Hg takder mogu nastati i pri vrlo alkalnim uvjetima

-  Ometajéi elementi mogu smanijiti dinkovitost procesa, npr. kloridi tvore

vrlo topljive vrste s Hg; otopljena organska tvawzpato je da razbija
netopljive Hg veze, kao Sto je HgS

- Nedovoljno mijeSanje smanjujecinkovitost procesa, posebice za situ

stabilizaciju/solidifikaciju.
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1.5.3. Termiéka obrada

Termicka obrada koristi poviSene temperature za uklaajanje iz tla. Visoke
temperature se alno primjenjuju zajedno sa smanjenim tlakom na valajucu
elementarnu zivu, kao i njene spojeve. Nakon adatije slijedi kondenzacija zivinih
para u tekéu elementarnu zivu. Temperature za toplinsku degargive iz tla su od
320 do 700 °C. To je jedna od rijetkih metoda kmgawinkovita za vrlo visoke
koncentracije Zive (> 260 mg/kg). Temperatura ijevnie zadrZavanja glavni su
¢imbenici koji odréuju razinu dekontaminacije koje toplinska obradazenpostti.
Kako bi se smanijila visoka potroSnja energije zligpkih temperatura, jedan od
prijedloga je dugotrajna terttka obrada pri nizoj temperaturi. Neki od glavnih
nedostataka ove metode, kao i trenutne mjere zdapi@ anje ovih nedostataka $u:

- Glavni troSkovi vrlo su visoki zbog visoke temperat metode i potrebnih
specijaliziranin objekata. Prema tome, proces se&nob provodi pod
smanjenim tlakom kako bi se smanjiléke klju¢anja zZive i njenih spojeva.

- Stvaraju se opasne tvari koje sadrze plin i zargjjedaljnju obradu. Emisije
plinova za preradu mogu se smanjiti izvedbom desj@rpzive pod
vakuumom.

- Prisutnost véih cestica moze narusSiti prijenos topline iztaegrijacih
elemenata ili plina za izgaranje i medija; dugm, manjecestice mogu

pove&ati sadrzagestica u plinu.

1.5.4. Fitoremedijacija

Fitoremedijacija ukljduje fitostabilizaciju, fitoekstrakciju i fitovoldizaciju, gdje
se koriste odabrane biljke za uklanjanje zive imtkminiranog tla. Takier se koristi
kao zavréni korak dekontaminacije, zajedno s drugimologijama remedijacife.

Fitostabilizacija imobilizira Zivu u tlu kroz apsmiju i nakupljanje Zive u
korijenu biljaka ili taloZzenjem Zive u zoni korijantehnika sprigava Zivinu migraciju
erozijom tla i deflacijom. Na primjer, pokazalo d& neke vrste vrbe mogu akumulirati
bioraspolozivu zivu u korijenskom sustavdime se smanjuje koncentracija
bioraspoloZive Zive u rizosfel.

Fitoekstracija je proces unosa/apsorpcije zivangtokacije korijenjem biljaka u

nadzemne dijelove koji se zatim mogu ubirati i gpafemikalije kao Sto su amonijev
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tiosulfat [(NH)>.S,05] i kalijev jodid (KI) mogu se koristiti za pondou fitoekstraciji
promicanjem bioraspoloZivosti Zive prije akumulagij biljkamat®
Fitovolatilizacija je jedinstvena strategija samaciive zbog relativno visoke
volatilnosti ovog metala. Ziva se uzima korijenjditjaka, transportira kroz ksilem i
konano oslobda u atmosferu iz stamih tkiva. Na emisiju zive iz tkiva lista tada
shazno utjeu parametri okoliSa kao Sto su intenzitet svjetlogemperatura zraka.
Glavna prednost fitovolatilizacije je uklanjanje€iiz tla bez Zetve i zbrinjavanja.
Biline vrste su bitartimbenik koji odr@uje uspjeh fitoremedijacije. Biljke za
fitostabilizaciju moraju imati opsezne korijenskestve otporne na toksiost zive, a
potrebno je uzeti u obzir i stupanj prezivljavamjdjaka koje se koriste. Bududa
nijedna biljna vrsta nije identificirana kao Zivperakumulator, biljne vrste s visokom
biomasom i fizioloSkim mehanizmima koji poboljSavajnos zive Kljdni suc¢imbenici
u fitoekstrakciji. Fitoremedijacija je Siroko prissena i smatra se ekoloSki
najprinvatljivijom i estetski najatraktivnijom opom obrade tla. Ne zahtijeva
kemikalije Stetne za okoli$ ili skupu toplinsku abu niti ukljiuje veliki transport i
skupu opremu. Mautim, pri odabiru fitoremedijacije kao remedijakigs tehnike
potrebno je uzeti u obzir slje¢k™
- Broj prikladnih biljnih vrsta koje se mogu koristda unos zive je ograten,
a winci remedijacije ogradeni su dubinom korijenskih zona biljaka. Ziva
ne pripada hranjivim elementima u tragovima zakbjlja do sada nisu
identificirane mnoge prikladne vrste. Kako bi se rij@Silo, uvedene su
transgene tehnike za poboljSanje tolerancije kaljaa zivu, ali njihovu
tehno-ekonomsku perspektivu i sigurnost okoliShaneaZzljivo procijeniti.
- Visoka volatilnost elementarne Zive moze dovestode&iséenja atmosfere
Sto dovodi do sekundarnog @enja. U isto vrijeme, bioloSka izloZzenost
Zivi moze utjecati na biljke koje se koriste, aa&moze di u prehrambeni
lanac preko biljojeda. Postoji i zabrinutost u @iyl upravljanja biomasom
koja sadrzi Zivu Sto zahtijeva éee ulaganja i time & troSkove.
- Proces je dugotrajan i potrebno je najmanje nekoliggetacijskih sezona za
CiS¢enje mjesta, dok iskopavanje/odlaganje ili spafjjeatraje tjednima pa

¢ak | mjesecima.
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1.5.5. Bioremedijacija

Bioremedijacija se sastoji od volatilizacije i biopcije. Princip volatilizacije
ukljucuje koristenje bakterija otpornih na zivu, koje @@perone za vezanje, transport i
detoksikaciju Hg(ll) i organskih zivinih vrsta ueshentarnu zivugime se sprigava
nakupljanje u prehrambenom lancu. Ziva ili mrtvkimbna biomasa bakterija, gljivica
ili algi, koristi se za biosorpciju za stvaranje mjetoksénih i manje topljivih Zivinih
oblika. lako je otkriven Sirok raspon mikroorgamiza koji su u stanju degradirati
organska zivina or&civala u tlu, utvdeni su brojni izazovi, kao Sto su slaba
bioraspolozivost zive, prisutnost drugih taksh spojeva koji bi mogli ometati
aktivnost Zivinih tolerantnih mikroba, neadekvatopskrba hranjivim tvarima i

nedovoljan biokemijski potencijal za&inkovitu biorazgradnjd’

1.6. Prirodni zeoliti

U prirodi, posebice u slanim alkalnim jezerimaiinth, vulkanskim sedimentnim
stijenama, dubokim morskim sedimentima i hidrotdmma alternacijskim sustavima
mozemo u velikim koliinama proné zeolite, alumosilikatnu skupinu minerala.
Prirodni zeoliti su nastali ndedjelovanjem vulkanskog stakla, pepela i vode pri
razlicitim uvjetima temperature i tlaka. Rige o viSefaznim reakcijama otapanja i
taloZenja naje&e u luznatim otopinam&.

Godine 1756., Svedski mineralog Freiherr Axel RiddCronstedt otkrio je prvi
prirodni mineral stilbit,cime painje povijest zeolita. Rije zeolit potj€¢e od gtkih
rijeci Cewv - zein Sto znd vriti ili Kipjeti i Awog - lithos Sto zn& stijena. Taj naziv mu je
dodijelio upravo Cronstedt buéiuda je primijetio kako je navedeni mineral bubpio
visokim temperaturama.

Od postojéih zeolitnih minerala, gotovo 50 ih je do sada d®mo u prirodi, pri
¢emu ih Sest egzistira u znatnim Kotama u sedimentnim naslagama: mordenit,
erionit, habazit, klinoptilolit, filipsit i heularit*®

Svi prirodni zeoliti zajedno sa sintetiziranima, upko 118 zeolita, se
katalogiziraju uStructure Committee of the International Zeolitsdsation Pedesetih
godina dvadesetog stolge raste interes za anorganskim ionskim izmjegja,

posebice zeolitima. KoriStenje prirodnih oblika leou katalitcke svrhe je ograteno,
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budwi da uglavnom sadrZze &istoce te ovisno o nalazistu, njihov kemijski sastav je
razlicit.*®

Godine 1948. poinje era sintetskih zeolita zahvaljdjuradu Barrera i Miltona.
Glavnu primjenu novi sintetizirani materijali nasSi u katalizi. Najzn#&jnija sinteza
bila je Faujasite-a (zeolit X i Y) koji je glavniakaliticki nos& u procesima prerade

nafte’® Na slici 1.6. je prikazan najrasprostranjenijredni zeolit, klinoptilolit.

Slika 1.6.Prirodni zeolitni mineral klinoptilolit?
1.6.1. Struktura prirodnih zeolita
Zeoliti su hidratizirane alumosilikatne, mikropare kristalintne ¢vrste tvari.
Prostorno mrezna struktura zeolita sastavljenalj&i@y jedinica i AlQ, tetraedara koji
su spojeni zajeddkim atomom kisika?
Primarne strukturne jedinice ([SIY i [AlO,]* tetraedri) povezivanjem stvaraju

sekundarne i tercijarne strukturne jedinice, kggmom kombinacijom stvaraju zeljene

mreZne strukture zeolita (slika 1.7. i slika 128.).

@ -siiliaAl ®-0

Slika 1.7.Primarna strukturna jedinica zeolifa.
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Slika 1.8.Shematski prikaz ndeisobnog povezivanja primarnih strukturnih jedirita.

Izmjenjivi hidratizirani alkalijski i zemnoalkaski kationi (Nd, K*, C&* i Mg?")
koji su smjesSteni u Supljine strukture zeolita, tn@liziraju negativan naboj kristalne
strukture koji je uzrokovan izomorfnom zamjenom*'Sis APF*. Zahvaljujii
pokretljivosti navedenih kationa, zeoliti su idéala uporabu kao ionski izmjenijitia*®

Za razliku od ostalih alumosilikata i drugih kristéa minerala, zeoliti imaju
strukturne Supljine ndiIsobno povezane kanalima atkaog oblika i veliine. ODblik i
velicina pora, Supljina i kanala, kao i njihovi dusobni odnosi su tmo definirani i
predstavljaju strukturne parametre ahineog tipa zeolitd®

Zeoliti su mikroporozni materijaltija se reSetka sastoji od kanala i/ili kaveza
dimenzija od 0,2 do 1 nm. Unutar kanala nalazezsgenijivi hidratizirani kationi te
zarobljena voda koja se moze ukloniti zagrijavanjeeolita. Postoje, tri vrste voda
zarobljenih unutar zeolita, koje se razlikuju Wwina vezanja za zeolit: adsorbirana
(higroskopna), zeolitna te kristalna voda. Adsaba (higroskopna) voda se uklanja
susenjem do 100 °C, zeolitna voda koja se nalatrukturi zeolita pri temperaturama
od 100 do 300 °C te kristalna pri temperaturam&%@ido 400 °C?

Zeoliti su: toplinski stabilni, kemijski otpornijmaju sposobnost adsorpcije i
ionske izmjene te sluze kao molekulska sita i ked#bdri. Zbog navedenih

karakteristika njihova primjena sve vise radte.
1.6.2. Adsorpcijska i ionoizmjenjivac¢ka svojstva zeolita

Jedan od glavnih razloga zasto su zeoliti tolikennjivani su njihova izrazita
adsorpcijska i ionoizmjenjivka svojstva. Na osnovu postojanja kiselih i baanjbsta
unutar zeolitne strukture temelje se adsorpcijskaissva zeolita Sto je jednostavno

razumljivo iz Brgnsted-Lewisove teorije. Kisikovoat koji spaja Si i Al€Si-O-Al=) je
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proton akceptor i ima negativan naboj koji je iseapotencijalno adsorpcijsko mjesto
za pozitivne ione i polarne organske molek{le.

S druge strane, ionoizmjenjiila svojstva zeolita temelje se na postojanju
izmjenjivih hidratiziranih kationa koji su vezanlabim elektrostatskim vezama za
alumosilikatnu strukturu. Na osnovu toga mégye migracija elemenata u i izvan
zeolitne strukture, kao i zamjena s kationima iplmle. lonska izmjena je povratan
proces gdje se kationi iz zeolita zamjenjuju s d&k@dtha iz otopine (okoline) u

stehiometrijskom odnosi§.lonska izmjena na zeolitu moZe se prikazati jedbadt®:
n "™ Zy + mMefyy S mMe™ Zy + nifh -1

gdje je:
Z - matrica zeolita
I™ - izmjenjivi kationi iz zeolitne strukture (NaK*, C&*, Mg®") naboja m

Me™ - metalni kation u vodenoj otopini naboja n.

lonska izmjena na zeolitu ovisi 0 nekolikombenika i to o strukturi i gusto
naboja reSetke, vrsti i vélni iona, koncentraciji, pH vrijednosti kao i tempguri
elektrolitne otopine, selektivnosti, kapacitetuzihi izmjene*®

Danas se modificiraju povrSine prirodnih zeolitailgem poboljSanja sorpcijskih

svojstava®
1.7. Modifikacija prirodnih zeolita

Glavna svrha modifikacije zeolita je poboljSanje sagbcijskih i
ionoizmjeniv&kih svojstava Sto povava i njihovu primjenu. Danas su poznata dva
osnovna n&éna modifikacije!®

- fizikalna modifikacija,
- kemijska modifikacija.

Kemijska modifikacija prirodnih zeolita izvodi seomotu kiselina, luzina,

kationskih i anionskih povrginskih aktivnih tvakgo i s anorganskim solinta.
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1.7.1. Modifikacija s kiselinama/luzinama

Pomau anorganskih kiselina (npr. HCI) ili luzina (NaQH3truktura kao i
kemijska i fizikalna svojstva zeolita mogu se mauiati. Modifikacija s kiselinama,
danas je jedna od najprimjenjivanijih metoda maédiije zeolita. Winkovitost
modifikacije ovisi 0 strukturi, kemijskom sastavéistoci zeolita kao i radnim uvjetima
provedbe. Kiseline uklanjaju tistoce koje blokiraju pore, uzrokuju progresivnu
dekationizaciju, odnosno zamjenu kationa sithima kao i dealuminaciju strukture.
Uspjesnost dealuminacije ovisi o pH vrijednostio $ niza pH vrijednost, Hioni
utjetu na Al-O vezu formirajéi AIOH?* specije. Dealuminacija uzrokuje selektivne
praznine i deformaciju zeolita, kao i gubitak kaiginosti, posebice kod niskog Si/Al
omjera, a nastale deformacije uzrokuju p@rge otvora pora zeolita Sto pdewa
povrsinu i sposobnost sorpciig.

Dok kiseline djeluju na Al-O veze, s druge stralejne djeluju na Si-O veze.
Ovisno o koncentraciji, luzine mogu uzrokovati powuske, strukturne i kemijske
promjene. Razlog promjena unutar zeolita j€injenici da silicij u svim kemijskim
oblicima lako reagira s luzinama. Na Si-O vezudutjdidroksidni ioni pricemu veza
puca i povéava se negativni naboj strukture Si-O- te upravoteupotencijalna
sorpcijska mjesta. Koncentracija kiselina i luzteavrijeme reakcije u raziitoj mjeri

utjetu na konana svojstva zeolit&

1.7.2. Modifikacija s organskim povrsinski aktivnim tvarim a

Na osnovucinjenice da prirodni zeoliti imaju negativho nalbije hidrofilnu
povrSinu, ne pokazuju sklonost prema hidrofobnirabsl polarnim i nepolarnim
organskim molekulama i anionima. Modifikacijom vskg kristalne povrSine zeolita
ionskim povrsinski aktivnim organskim tvarima (PAQIklanjaju se nepolarne i slabo
polarne organske molekule te anionske anorganske. tPAOT se joS nazivaju i
surfaktanti ili tenzidi, a pri kritinoj micelarnoj koncentraciji (endCritical Micelle
Concentration CMC) tvore micele, odnosno, elektio nabijengestice sastavljene od
nakupina povrsinski aktivnih tvari. Ng&e koristene PAOT su kvaterni amifi:

- heksadeciltrimetilamonijev ion, HDTMA
- dodeciltrimetilamonijev ion, DDTMA

- oktiltrimetilamonijev ion, OTMA.
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Na meitupovrsSini zeolit/otopina odvija se vezivanje PAOIii femu se te tvari
izmjenjuju s izmjenjivim kationima (Na K*, C&*, Mg®") ireverzibilno do zagenja
vanjske povrSine. Dodavanjem PAOT u kontroliranopéentraciji, povrsinski naboj
cestica se mijenja iz negativne (hidrofilne), preteutralne do pozitivne (hidrofobne)
sredine'®

Zbog ¢injenice da su izmjenjivi kationi unutar kristalmeSetke zbog vanjskih
sterckih smetnji samo djelomino na raspolaganju za kationsku izmjenu s metalnim
ionima iz otopine, modifikacijom povrSine s PAOT amuje se moginost izmjene

kational®

1.7.3. Modifikacija s anorganskim solima

Jedna od glavnih prednosti prirodnih zeolita je gokazuju izrazen kapacitet
prema ionima teSkih metala te se njihova povrSinadifitira kako bi se dobili
materijali véeg kapaciteta od getnog. To s&€ini modifikacijom pom@u anorganskih
soli, a naje&e primjenjivana modifikacija je predenje zeolita u homoionski oblik s
NaCl i CaCh.*®

Zeljezovi, manganovi i aluminijevi oksidi imaju vial specifénu povrsinu i
veliki afinitet prema metalnim ionima, ali oni swsdupni isklj&ivo u prasSkastom
obliku te stvaraju problem prilikom separacije britelogijama obrade voda jer stvaraju
gelove i talog. Iz toga razloga je ove okside dmtefiksirati na statni nos& kako ne
bi oneistio pratis¢enu vodu. Modifikacije prevignjem ili nanoSenjem sloja oksida na
povrSinu zeolita ngg&e se provode s anorganskim solima, primjerice: Bgf FeCk
i MnCl,. Posebnu pozornost zauzima kemijska modifikacijso@nog zeolita sa
Zeljezovim (111) solima, koja je pokazala zfagan porast &inkovitosti uklanjanja teskih

metala u odnosu na prirodni zedfit.
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2.EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. Priprava uzoraka zeolita

2.1.1. Priprava uzoraka prirodnog zeolita

Uzorak prirodnog zeolita, potje iz nalazistu Zlatokop (Vranjska Banja, Srbija).
Uzorak je samljeven te je mokrim postupkom klagaguripravijena frakcija vetine
cestica 0,6 — 0,8 mm. Zatim je uzorak ispran u &ktaj vodi u cilju uklanjanja
zaostalih néistoca, osuSen pri 60 °C i pohranjen u eksikator. Oyaigaremljen uzorak

ozn&en je s PZ.

2.1.2. Priprava uzoraka Fe(lll)-modificiranog zeolita

Kemijska modifikacija prirodnog zeolita provedemamijeSanjem 20,0 g PZ sa
100 mL svjeze pripremljene otopine 0,1 mol/L Fegd®H,O u acetatnom puferu pri
pH = 3,6 tijekom 2 sata pri sobnoj temperaturi. tdkoje filtriran te mijeSan joS jedan
sat s 90 mL 1 mol/L otopine NaOH. Nakon dekantaamgorku je dodano 50 mL 4%-
tne otopine NaN@te je mijeSan pri 56C jedan sat. Zatim je uzorak ispran u istoj
vodi do negativne reakcije na NQe mijeSan joS jedan sat s 50 mL 50%-tne otopine
etanola pri 50 °C. Nakon filtriranja, uzorak je &en pri 40 °C, pohranjen u eksikator i
ozna&en s FeZ. Na slici 2.1. prikazana je usporedbagmniog i Fe(lll)-modificiranog

zeolita.

(b)
Slika 2.1.Usporedba (a) prirodnog i (b) Fe(lll)-modificirapaeolita.
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2.2. Fizikalno-kemijska karakterizacija uzoraka zeolita

2.2.1. Odredivanje kemijskog sastava

Kemijski sastav prirodnog i Fe(lll)-modificiranogealita odréen je klasthom
kemijskom analizom alumosilikata i metodom atomaksorpcijske spektroskopije na

atomskom apsorpcijskom spektrofotometru (AABplytic Jena Spekol 368

2.2.2. Odredivanje kiselosti i bazEnosti uzoraka zeolita Bohemovom metodom

Ukupna Kkiselost i ukupna bg&nost uzoraka zeolita odtena je metodom
Bohemove titracijé’ Kolicina kiselih skupina oba uzorka zeolita atéea je
neutralizacijom s viskom NaOH, a kéha bazénih skupina neutralizacijom s viskom
HCI.

I zvedba eksperimenta: Masi od 0,2 g PZ ili FeZ dodano je 20 mL 0,1 mol/L
standardne otopine NaOH (za dailvanje kiselih skupina) ili 20 mL 0,1 mol/L
standardne otopine HCI (za odieanje bazinih skupina). Pripremljene suspenzije su
mijeSane na inkubatorskoj tresilici, 24 h pri 25. °@akon toga, uzorci zeolita su
odvojeni od tekte faze, a viSak neizreagiranog NaOH (te&kuaza) titriran je s
0,1 mol/L standardnom otopinom HCI, dok je viSakzremagiranog HCI titriran s
0,1 mol/L standardnom otopinom NaOH. Kaha izreagiranog NaOH predstavlja
ukupnu kol€éinu kiselih skupina, a kdlina izreagiranog HCI predstavlja ukupnu

koli¢inu bazénih skupina.

2.2.3. Kemijsko ponaSanje uzoraka zeolita u elektrolitnim otopinama KNO;
razli¢itih pH , vrijednosti

Kemijsko ponaSanje uzoraka PZ i FeZ ispitano jpozadinskom elektrolitu,
vodenoj otopini KNQ razli¢itih pH,, pri dvije koncentracije 0,1 mol/L i 0,001 mol/L.
Patetne pH vrijednosti (pk) u rasponu 2,04 < piHk 12,08 namjeStene su dodatkom
0,1 mol/L KOH ili HNG:.

Izvedba eksperimenta: Masa od 0,1 g PZ ili FeZ mijeSana je s 50 mL
pripremljenih otopina KN@razlicitih pH, vrijednosti tijekom 24 h pri 25 °C. Nakon
ravnoteze, suspenzije su filtrirane i izmjereneasunotezne pH vrijednosti (pH
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2.2.4. Odredivanje zeta potencijala

Zeta potencijal uzoraka PZ i FeZ odiee je u 0,001 M elektrolitnoj otopini KNO
u rasponu pH = 2,06 - 12,03 na Zetasizer Nano A8®0vern Instruments, Malvern,
UK). Masa uzorka (PZ ili FeZ) od 0,5 g rasprSenaujel mL destilirane vode
(0,5 mg/mL) te je provedeno 5 mjerenja. Kao stathdalibracije koriStena je lateks

disperzija koju je ispoktio proizvaia¢ instrumenta.

2.2.5. Odredivanje specificne povrsSine, volumena pora i radijusa pora

Speciftna povrSina oddena je porozimetromMicrometrics Gemini 2360
Surface Area Analysguz otplinjavanje uzoraka tijekom 12 sati, pri 2D. Metoda
Barrett, Joyner i Halenda (BJH) koriStena je zaciznavanje volumena pora i radijusa

pora.

2.2.6. Rendgenska difrakcijska analiza

Rendgenska difrakcijska analizaraskastog uzorka (engX-Ray Powder
Diffraction, XRPD koriStena je za oddesanja kvalitativnog mineraloSkog sastava
uzoraka zeolita. Uzorci su usitnjeni prije analiaesnimanje difraktograma provedeno
je na urdaju “Difractometer Philips PW-1710refleksijskom tehnikom, koriStenjem
zakrivljenog grafitnog monokromatora i scintilag&ipgy broj&a. Intenziteti difraktiranog
monokromatskog Cut rendgenskog zienja p=1,54178A) mijereni su na sobnoj
temperaturi u podiju 26 = 4 - 65, brzinom snimanja@= 0,02 u vremenu od 0,5 s.
Rendgenska cijev je bila optéema naponom od 40 kV i strujom od 30 mA, dok su
prorezi za usmjeravanje primarnog i difraktiranoga bili L i 0,1 mm. Kvalitativha
mineraloSka analiza izvedena je koriStenjem bazaéaadaJCPDS — International

Canter for Diffraction Data
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2.2.7. Pretrazna elektronska mikroskopija u kombinaciji s energijsko

disperzivnom rendgenskom spektrometrijom

Morfologija kao i kvalitativni i semi-kvantitativnkemijski sastav povrSine
uzoraka PZ i FeZ analizirani su pretraznom elelgkom mikroskopijom
(eng. Scanning Electron Microscop¥sEM) u kombinaciji s energijsko disperzivnhom
rendgenskom spektrometrijom (enBnergy Dispersive X-ray spectrometrigDS).
SEM-EDS analiza provedena je nadaj@ JEOL JSM 6490LV SEM u kombinaciji sa
Oxford INCA EDS sustavom, koji se sastoji od OxfdidCA PentaFET3 Si(Li)
detektora i INCA Energy 350 softvera za obradu. idzsu prije analize oblozeni
ugljiikom kako bi bili vodljivi. Analiza je provedenu visokom vakuumu pri ubrzanom
naponu od 20 kV, vdlini piksela od 28 ili 50, radnoj udaljenosti od &®n i vremenu
za EDS analizu od 60 s. Detektor sekundarnih edaktr(engl.Secondary Electron
Mode SE) koriSten je za proavanje morfoloskih karakteristika povrSine uzora&a,
detektor povratno rasprSenih elektrona (er@fhckscattered Electron ModeéBSE)
koriSten je za razlikovanje novoformiranih fazapm/rSine zeolitniktestica, budéi da

su svjetlije od zeolita u BSE &au rada.

2.2.8. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom

Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transéxijpom (engl. Fourier
Transform Infrared Spectroscopy FTIR) izvedena je u cilju oddesanja
medumolekulskih interakcija u uzorcima zeolita. FTIRaliza provedena je koriStenjem
Thermo Nicoleta FTIR spektrometra 6 500 u raspaainilr brojeva od 4 000 do 400

cmt. Uzorci su pripremljeni po standardnoj metodi Kdiglica.
2.2.9. Termic¢ka analiza
Termicka analiza uzoraka PZ i FeZ provedena je ndajuePerkin EImer STA

6000. Uzorci su zagrijavani od 20 °C do 1000 °C tmasferi zraka uz brzinu
zagrijavanja od 10 °C/min.
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2.7. Sorpcija Hg(ll) na prirodnom i Fe(lll)-modificirano m zeolitu

Kemikalije koriStene u eksperimentima (kemikalifgg(NOs),- HO, 0,1 mol/L i
1 mol/L HNG;) bile su analitike ¢istoce. 1z soli Hg(NQ).- H,O pripremljena je otopina
pocetne koncentracije od 7,942 mmol Hg/L otapanjem ltwadistoj vodi kojoj je
prethodno namjeSten pH na B Masa soli Hg(N@).-HO izraunata je prema
formuli (2-1):

m[Hg(NQ’»)Z DHZO] = M[Hg(NQ’:)Z DHZO] m:o[Hg] wotopine (2'1)

gdje je:
rr{Hg(NQ)2 DHzO] - masa soli zivinog(ll) nitrata, g
M[Hg(NQ)2 [H-IZO] - molarna masa soli zivinog(ll) nitrata, g/mol

- patetna mnozinska koncentracija vodene otopine Hg(ll),

CO[Hg] mol/L

Votopme - volumen vodene otopine Hg(ll), L.

Primjer proracuna mase soli za zadanudetnu koncentraciju otopine Hg(ll)

Ako je:
cO[Hg] = 7,942 mmol/L
Votopine =4L

MHg(NQ), ,0| = 342,62 g/mol

slijedi da je:
m[Hg(NQ’»)Z DHZO] = M[Hg(NQ’u)Z DHZO] m:o[Hg] wotopine

= 342,62 g/med@7942 mol/L-4 L
=10,8843 g.

26



Potom je pH vrijednost pripremljene otopine Hg(MamjeSten na Zzeljenu
vrijednost aod pH 1,98 dodavanjem nekoliko kapi@dl/L ili 1 mol/L HNOs. Patetna
koncentracija Hg(ll) oddena je metodom plamene atomske apsorpcijske

spektroskopije na prethodno kalibriranom atomskpekgofotometru PinAAcle 900F.

2.7.1. Ispitivanje utjecaja vremena kontakta na sorpciju Hg(ll) na prirodnom i

Fe(lll)-modificiranom zeolitu

Ispitivanje utjecaja vremena kontakta na sorpcigflll na PZ i FeZ provedeno je
koriStenjem prethodno pripremljene otopine Hg(b¥gtne koncentracije 7,942 mmol/L
I pH vrijednosti 1,98 Sarznim postupkom. Tijekonemena u odabranim vremenskim
intervalima 0 - 1440 minuta odi®an je pH suspenzija te koncentracije Hg(ll)
metodom plamene atomske apsorpcijske spektroskopije

| zvedba eksperimenta. U staklenu¢asSu od 2 L stavljeno je 20 g PZiliFeZi 2 L
otopine Zzive te mijeSano laboratorijiskom mijeSalicopri brzini vrtnje od
500-550 okr/min i pri 25 °C. U odabranim vremenimaremenskom intervalu 0-1440
minuta uzorkovano je 10 mL suspenzije, filtriraro,u svim filtratima odréena je
koncentracija Zive kao i pHrijednost. Ukupan volumen svih uzorkovanih suggjan

iznosio je 6-7% od ukupnog volumena suspenzije.
Kolicine sorbirane Hg(ll) na PZ ili FeZ u vremeng, (mmol/g), kao i

ucinkovitost sorpcije u vremenu izrazena u postotku(%), izraunati su koristé
jednadzbe (2-2) i (2-3):

q = (e, ~c)E (2-2)

[100 (2-3)

gdje suc, i ¢, pacetna i koncentracije Hg(ll) u vremeny,je volumen otopine (L), en

je masa zeolita (g).

27



3.REZULTATI | RASPRAVA



3.1. MineraloSka i fizikalno-kemijska karakterizacija prirodnog i

Fe(lll)-modificiranog zeolita
Kemijski sastav prirodnog zeolita (PZ) i Fe(lll)-dificiranog zeolita (FeZ)
prikazan je u tablici 3.1., a izhanate kol¢ine elemenata na temelju kemijskog sastava

prikazane su u tablici 3.2.

Tablica 3.1.Kemijski sastav PZ i FeZ.

Sastav, mas. %

Uzorak ) . Gubitak
SiO; | AlO3 | F&Os | NaO | KO | CaO| MgO| TiQ Zarenjem

Pz 65,40| 14,00 2,16 150 1,10 3% 085 0,32 11,09
Sz 62,80 13,90 2,221 368 094 385 0,80 0,17 11,56

Tablica 3.2.Elementni sastav PZ i FeZ.

Koli¢ina elemenata, mmol/g
Na K Ca Mg Al Si @] Fe Ti Si/Al
Pz 0,484| 0,234 0,633 0,211 2,746 10,884 27,580 0,2710400| 3,964
Fez |1,204| 0,221| 0,713 0,211 2,911 10,002 26,72 0,4210430| 3,436

Uzorak

Rezultati pokazuju da kemijska modifikacija prirognzeolita uzrokuje blago
smanjenje silicija i omjera Si/Al Sto je posljedibéage desilikacije tijekom obrade
zeolita u otopini NaOH. Sadrzaj Zeljeza je poragtael,5 puta zbog sorpcije specija
Zeljeza na povrsSinu zeolita. Kie izmjenjivim kationima, kalcij dominira u PZ, atnia
u FeZ. U odnosu na PZ, za FeZ kbla natrija se povala za~2,5 puta, dok su se

koli¢ine ostalih izmjenjivih kationa neznatno promijenil

PovrSinska svojstva PZ i FeZ procijenjena su degemnjem kiselih i bazinih
svojstva zeolita budii da izravno utjgu na naboj povrSine zeolita ovisno o pH
vrijednosti okolnog medija te na taj dia zn&ajno utj€u i na sorpcijska svojstva

zeolita. Koltina ukupnih kiselih i baZnih mjesta prikazana je u tablici 3.3.
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Tablica 3.3.Ukupna kisela i bazna mjesta za PZ i FeZ.

Ukupna kisela mjests  Ukupna bazina mjesta
Uzorak
(meg/L) (megq/L)
PZ 46,3 30,0
Fez 28,8 65,0

Rezultati ukazuju da PZ posjeduje malo viSe kiselgo bazinih mjesta, dok je

kemijska modifikacija uzrokovala smanjenje kisehijesta i dvostruko povanje

bazenih mjesta. Porast barnosti zeolita posljedica je blage desilikacije, sfeaja

kolicine silicija kao i povéanja koltine elektropozitivnih natrijevih protuiona Sto je u

skladu s rezultatima elementnog sastava prikazartaglici 3.2.

Budwi da je utvdeno da je modifikacija uzrokovala p@amje bazinosti, a

posljedtno tome i povéanje ukupnog negativhog naboja zeolita, kemijskoaganje

PZ i FeZ procijenjeno je iz ovisnosti pld razlgitim pH, vrijednostima za tri ionske

jakosti elektrolita KNQ (slika 3.1.).

14
1o | #c(NOJ =01 mollL PZ
| © ¢(KNO,) = 0,01 mol/L
10 4 a ¢(KNO,) = 0,001 mol/L
Ia.) 8 7 A
S g A gg@@@@ o
i g
4 B
21 =
O T T T T T T
0O 2 4 6 8 10 12 14
pH,

14 FeZ
e
12 -
@
107 3 S p0eR4 84
[ 8 - O
Q 6 1 9
4 ¢ ¢(KNO;) = 0,1 mol/L
5| m  BCKNOy=0,01mollL
0 A c(KNO,) = 0,00: mol/L
0O 2 4 6 8 10 12 14
pH,

Slika 3.1.pHe vs. pH, pri razliitim koncentracijama otopina elektrolita za PZ ZFe

Vrijednosti pH za oba uzorka su neovisne o ionskim jakostimatrelkih

otopina Sto ukazuje da ne dolazi do spéwcdi sorpcije kalijevih iona na uzorke

zeolita?? Za pH,< 7 za PZ i pd< 10 za FeZ utava se porast pHdok vrijednosti pHd

opadaju za pk> 7 za PZ i pgd> 10 za FeZ. Dakle, ¢ava se prijelomni pH=7 za PZ i

pH=10 za FeZ, ispod kojeg se odvija protonirang@itag odnosno deprotoniranje iznad

navedenog pH prema reakcijaffa:
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=T-OH+H" _=T-0H;] (3-1)
=T-OH+OH™ ~=T-0 +H,0 (3-2)

gdje jeT atom Si ili Al

Takader iz slike 3.1. se wava i uspostava platoa, u raspont pH< 9 za PZ i
4 < pH < 10 za FeZ sto ukazuje da zeolit nastoji neutraliziokolni medij kako iz
blago kiselog tako i blago luznatog media. Pla® yspostavlijen zbog niske
koncentracije Hiona, koja nije dovoljna za potpunu kompenzacigativnog naboja
zeolitne reSetke. Dakle, paianje pH, koji je izraZeniji za FeZ, posljedica je

neutralizacije negativhog naboja zeolitne reSetke.

U cilju potvrde naboja zeolita, izmjeren je zetagmeijal u elektrolitnoj otopini
0,001 M KNQ u rasponu pkl= 2,06 — 12,03; a rezultati su prikazani na giéi

0
u mpz
g 104 ¢ oFez
< 20 -
=
g 304 .
S "
g -40 - ®eco o1,
QO
N 50 o "
[ J
_60 1 } 1 } 1 } 1 } 1 } 1 } 1
0O 2 4 6 8 10 12 14
pH,
Slika 3.2.Zeta potencijaVs pH, u suspenziji PZ ili FeZ u otopini

0,001 M KNO

Pri svim pH vrijednostima oba zeolita imaju negativhe vrijesinozeta
potencijala pricemu FeZ uzorak ima negativnije vrijednosti. Stogapbvetanje
negativnog naboja povrsine FeZ moglo doprinijetrgganju kapaciteta sorpcije prema
pozitivnim Hg(ll) specijama zbog elektrostdte privilanosti. Udava se da pri
pH~ 4 — 10 za oba uzorka nema &ajaije promjene zeta potencijala u ovisnosti o
pH,, dok pri pH < 4 dolazi do naglog porasta, a pri pHO naglog opadanja zeta
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potencijala. Porast i pad zeta potencijala vezaraj@dvijanje reakcija (3-1) i (3-2), a

opazeni rezultati su u skladu s prikazanim rezuoftana slici 3.1.

Speciféna povrsina, volumen pora i radijus pora za PZZ4 Ravedeni su u tablici 3.4.

Tablica 3.4.Speciftna povrSina, volumen pora i radijus pora za PZ4.Fe

Specificna Volumen pora .
Uzorak povrsina (n/g) (cm¥g) Radijus pora (nm)
PZ 20,171 0,065 4,171
FezZ 25,705 0,114 4,144

Rezultati ukazuju da je specifia povrSina za FeZ porasla u odnosu na PZ kao i
volumen pora. Povanje specifine povrSine i volumena pora posljedica je simukttani
procesa, otapanja prisutnihéistoca u blago kiselom mediju, depozicije specija Zeljez

te blage desilikacije u luznatom mediju.

Rendgenska difrakcijska analiza praskastih uzo(XliRPD) PZ i FeZ prikazana

je naslici 3.3.

C-klinoptilolit

50 | Q-kvarc Q
F-feldspat c
_| K-karbonati n
\

Intenzitet

Slika 3.3.XRPD spektri za PZ i FeZ.

Rezultati pokazuju da modifikacija nije uzrokovalaukturne promjene PZ te da
oba uzorka imaju isti mineralni sastav. Glavna maleSka komponenta je klinoptilolit
s udjelom~ 80%, a ostal€ine kvarc, feldspat i karbonati. U usporedbi s RZ XRPD
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difraktogramima za FeZ je gen blagi pad intenziteta pikova Sto je posljeditagé

desilikacije.

SEM snimke za PZ i FeZ prikazane su na slici 3.4.

v P X50,000 0.5um

=

SEl 30|

SEl  30kV . x50,000 0.5um
- UB-RGE

UB-RGF

Slika 3.4.SEM snimke PZ i FeZ uzoraka pri @amju od 50 000x.

SEM snimka PZ pokazuje tiu plaiastu morfologiju kristala karakterigtiu za
klinoptilolit. Plocasta struktura se sava na FeZ s tim da su kristali klinoptilolita
oblozeni najvjerojatnije novom fazom uslijed mokigtije. Da bi se utvrdio
semi-kvantitativni kemijski sastav povrSine PZ iZF@a osam odabranih povrSina je
provedena EDS analiza kao Sto je prikazano na 3l&i, a rezultati su prikazani u
tablicama 3.5. i 3.6.

(=
20kV X35 500pum 1050BES

20kV %35 500um 1050BES

Slika 3.5. Slika dobivena pomiw povratno rasprsenih elektrona (BSE) za PZ (ljeévo
za FeZ (desno) s ozerah osam povrsSina (spektara, Sp) po uzorku za EDS

analizu.
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Tablica 3.5. Semi-kvantitativni kemijski sastav osam analizirapovrSina na uzorku

PZ izraZzen u mas. % (spelda),

Element 0] Al Si Fe Na K Ca Mg
Spl | 5910 602| 3050 000 037 102 2242 077
Sp2 | 5936| 601| 3000 029 0,56 097 209  07f2
Sp3 | 5277| 579| 3548 060 0,7 138 274 047
Sp4 | 5567| 589 3299 000 074 131 277 061
Sp5 | 5861| 837| 2337 259 0,3 365 048 201
Sp6 | 5814| 835| 2344 311 041 346 05 211
Sp7 | 5291| 589 3240 346 0,45 125 300 064
Sp8 | 4500| 605| 3317 750 0,0 176 442 055

mioame, | 5520 | 655 | 3017| 293 052 = 18 228 099

Tablica 3.6. Semi-kvantitativni kemijski sastav osam analizinapovrSina na uzorku

FeZ izrazen u mas. % (spel@a)),

Element 0] Al Si Fe Na K Ca Mg
Spl | 5325| 744| 2454 512 24 33 215 1,00
Sp2 | 5223| 849| 2531 386 1,66 497 171 125
Sp3 | 4932| 445| 2366 312 1,4 106 1652 0,9
Sp4 | 5788| 412 21,27 248 1,90 060 12,18 0,58
Sp5 | 6065| 381| 1933 233 214 059 11,839 0,59
Sp6 | 6071| 456| 2263 2,88 269 058 7.38 063
Sp7 | 57,76| 3,60| 1828 227  2,0( 057 1583 0,59
Sp8 | 5906 538| 2008 292 259 066 1071 059

mioame, | 56,36 | 523 | 21,89 312 212 15 976 0,70

Analizom osam odabranih povrSina na PZ i Fefenoje gotovo ujedri@n
elementni sastav oditanih elemenata. Usporedbom njihovih srednjih mise
postotaka za FeZ je ten lagani porast Zeljeza te smanjenje silicija kasljedica
desilikacije. M@u izmjenjivim kationima na povrSini FeZ, maseni fpdak natrija se
poveao za 8,5 puta te kalcija za 4,3 puta u odnosuZnazBrak.

U cilju boljeg uvida u morfologiju povrSine FeZyvidena je dodatna SEM-EDS
analiza uzorka FeZ pri uganju od 500 x (slika 3.6.). Rezultati EDS analizériu

odabrane téke prikazani su u tablici 3.7.
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Slika 3.6. SEM snimka i tri odabrane dke na povrsSini FeZ uzorka pri usanju
od 500x za EDS analizu.

Tablica 3.7.Semi-kvantitativni kemijski sastav za tri odabraoike na povrSini uzorka

FeZ izraZen u mas. % (spektp), S

Element (0] Al Si Fe Na K Ca Mg
Sp1 31,15 0,80 4,27 1,13 0,00 0,00 62,32 0,32
Sp2 29,35 0,42 1,27 0,00 0,0d 0,00 68,96 0,00
Sp3 28,88 0,00 0,67 0,00 0,0d 0,00 70,45 0,00

Srednja
wijednost | 2979 | 041 | 207| 038 000 000 6735 011

Na SEM snimci se uWava pojava nakupina na povrsini uzorka, dok sulta&zu
EDS analize potvrdili da je na formiranim nakupirrama povrSini FeZ uglavnom
zastupljen kalcij i kisik. Naime, tijekom modifikige, Ca ioni primarno zastupljeni u PZ
se izmjenjuju s Na ionima koji su prisutni u otdpin vetoj koncentraciji (NaOH,
NaNGs). U baztnim uvjetima kalcijevi ioni koji izlaze iz struktarzeolita brzo stvaraju
kalcijev hidroksid na rubovima i prekinutim vezanzeolita koji u prisutnosti

ugljikova(lV) oksida prelazi u kalcijev karbonat.

FTIR analiza PZ i FeZ provedena je kako bi se aohihformacije o

funkcionalnim skupinama. FTIR spektri oba uzorki&gmani su na slici 3.7.
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Slika 3.7.FTIR spektrogrami za PZ i FeZ.

FTIR spektri za sve uzorke zeolita su vrlo¢miii pokazuju karakteristne
apsorpcijske vrpce za zeolit (slika 3.7.). Hidroke& vrpce, OH istezanja,
(3621 — 3432 ci), lagano su povane za FeZ i odgovaraju p@amju sadrZaja
zeolitne vode zbog e kolicine natrijevih kationa koji su hidratizirani. Vrpckoje
odgovaraju savijanju molekula vode, pojaviljuju se podr&ju valnih brojeva
1640-1646 cni, i izraZenije su za FeZ uzorak.

TG/DTG dijagrami PZ i FeZ prikazani su na slid.3.

PZ | FeZ
100
100 08 _ 08
98 06 E % 06 &
3 ° =
= 9 04 % % 96 04
@« @ 1] <
g o4 (:)’f) g g 94 (())’f) &
s YTV | = ] g proeveryrvermo | = O,
§ 92 \ M,,,frrm»,-,»/mm POV Iy % g 92| \ ﬂw,,mwxwrwrmmwr n i f o g
3 \ Va B 3 \ p -
| <
o o4 g 0\ o
88 -06 & 88| -06 &
= % - -
86 Delta Y~ 12,149% 038 86 Delta Y = 12,563 % 038
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura, °C Temperatura, °C

Slika 3.8.TG i DTG uzoraka zeolita.

TG/DTG dijagrami PZ i FeZ pokazuju &in ukupni gubitak mase. Prvi gubitak
mase (60 — 150 °C) odgovara slabo vezanoj vodidlitag a drugi (150 — 250 °C)

gubitku vode iz hidratiziranih izmjenjivih katioia.Ovaj pik je manje izrazen za FeZ
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Sto ukazuje na Ve prisutnost Na iona koji imaju manju energiju naleije s

molekulama vode, a time i manju toplinsku stabitno3reti gubitak mase

(450 — 500 °C) viSe je izraZzen za FeZ i odgovamaksirno vezanoj vodi. Uzorak FeZ
pokazuje icetvrti gubitak mase (670 — 720 °C) koji se moZepipdti razgradniji

kalcijeva karbonata nastalog tijjekom modifikacipe,Sto je u skladu s SEM-EDS
analizom uzoraka FeZ (slika 3.6 i tablica 7).

3.2. Osvrt na fizikalno kemijsku karakterizaciju

Kemijska modifikacija PZ je provedena u prvoj fagbrade s Fe(Ngs u
acetatnom puferu pH vrijednosti 3,6 pri kojem suidte dominantno prisutni u obliku
kationskih hidrokso-kompleksa (Fe FeOH', FeOH", Fe(OH):L*" i Fes(OH),>"), koji
se mogu vezati na negativnu povrsinu zeolitestice’®*’ Iz dijagrama Fe specija pri
koncentraciji 0,1 mol F&/L u ovisnosti o pH prikazanom na slici 3.9. viddije da je
pri pH = 3,6 dominantan BEH),>", specija Fe s najpozitivnijim nabojem koja se

sorbira na negativnu povrsinu PZ.

1,0
—Fe”
0,81 — FeOH"
O 6 | FeOHz+
' — Fe(OHY’
O R
04 ] Fe(OH)
\ — Fex(OHR""
0,21 ..
\\\ Fes(OH)
0,0 \ K\ == J/\\ T
2 4 6

8 10 12 14
pH

0

Slika 3.9.Raspodijela specija Zeljeza u ovisnosti 0°pH.

U drugoj fazi modifikacije, dodatkom NaOH do pHL1, dominantan je anionski
kompleks Fe(OH) na koji se veZu natrijevi iofft?’, a v&a kolicina natrija u uzorku
Fe(lll)-modificiranog zeolita potdena je kemijskom analizom. Isto tako, u luznatim
uvjetima =Si-OH-Al= skupine na povrSini gube vodikove ione i postaggativno

nabijene, Sto dodatno doprinosi pé&eju negativhog naboja na koji se td&o vezu
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natrijevi ioni?® Dakle, kemijska modifikacija je pridonijela poraskolicine Fe koji
djeluju kao aktivni sorpcijski centri kao i paianju negativhog naboja povrSine zeolita.

3.3. Utjecaj vremena kontakta na sorpciju Hg(ll) na prirodnom i Fe(lll)-

modificiranom zeolitu

Ispitan je utjecaj vremena kontakta nankovitost sorpcije i kollinu sorbirane
Hg(ll) na PZ i FeZ. Budéi da je poznato da pH izravno ufgena povrsinski naboj
sorbensa, kao i vrstu Hg(ll) specija, na slici 3. prikazan konstruirani dijagram
raspodijele specija Zive u ovisnosti o0 pH na temédpnstanti hidrolize prikazanih
jednadzbama (3-3) - (3-53:*°

Hg* +H,0 -~ HgOH" +H" pK1=3,40 (3-3)
Hg* +2H,0 - Hg(OHJ +2H" pK>=5,98 (3-4)
Hg? +3H,0 - Hg(OH); +3H" pKs=21,1 (3-5)
1,0
0,8 T _ng"'.
— HgOH*
067 —— Hg(OH)°
S 0.4 Hg(OH)
0,2 -
0,0 a T 1 T T T B
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Slika 3.10.Raspodjela Hg(ll) specija u ovisnosti o pH.

Prema dijagramu raspodjele Hg(ll) pri r&#lm pH vrijednostima, udava se
dominantnost specije M do pH = 2,9; HgOM u rasponu 1,5 < pH < 45 s
maksimalnim udjelom pri pH = 3,0, dok taloZenje€Ziv obliku hidroksida pinje pri

pH > 2,4; aiznad pH = 4,7, ziva je prisutna u kiblHg(OH).
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Da bi se uklanjanje Hg(ll) iz otopine na uzorcimeolita moglo pripisati
iskljucivo sorpciji vazno je provoditi eksperiment u kairanim uvjetima, u kojima
nete dai do talozenja zive u otopini. Zbog toga je taraata pH vrijednost (pkgy) pri
kojoj dolazi do taloZenja Hg(ll) za koriStenu getnu koncentraciju od 7,942 mmol
Hg/L prema jednadzbi (3-6}:

e co[Ho(lIl) _
pprt =14 lOQ\/KSp[Hg(OH 2] (3-6)

gdje je:co[Hg(Il)] pocetna koncentracija zZive, asije konstanta produkta topljivosti
Hg(OH), KsHg(OH),] = 3,910%).

UvrStavanjem poznatih vrijednosti u jednadzbu Y8kabije se sljedee:

3 [7,942x10°
pprt - 14_ |Og W

odnosno,

pH_ = 230

ppt

Izracunata vrijednost ukazuje da pri zadanim eksperimentalnim uvjetinaaido
do taloZzenja Hg u obliku hidroksida pri pH = 2,30 dokghi< 2 moZe dé do otapanja
zeolitne strukture zbogega je izabran p 1,98.

Utjecaj vremena kontakta g@en je preko odrdivanja ravnoteznih koncentracija

Hg(ll) u vremenu, a rezultati su prikazani gé&fina slici 3.11.
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Slika 3.11.Promjena koncentracija Hg(ll) u vremenu tijekom sorpcije
Hg(ll) na PZ i FeZ.

Rezultati pokazuju kontinuirano smanjenje koncentracije Hg(ljramenu do
~ 600 minuta vremena kontakta, nak@ega se uspostavlja ravnotezno stanje.
Smanjenje koncentracije Hg(ll) je izrazenije za FeZ Sto je vjerojatistjedica véeg

negativnog naboja kao i & kolicine aktivnih sorpcijskih mjesta u strukturi FeZ.

Usporedba pkj: s vrijednostima pH tijekom sorpcije Hg(ll) na PZ i FeZ
prikazana je na slici 3.12.

2,4

2,3

2,2 1
el
o

2,1

—o—PZ

FeZ

\

2 -

T T 1.4

19 ——————
0 500 1000 1500 2000
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Slika 3.12.Usporedba phj: s pH tijekom sorpcije Hg(ll) na PZ i FeZ.
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Rezultati pokazuju da s porastom vremena kontakta dolazi @stpopH koji je
izrazeniji za FeZ uzorak zbog ésy negativhog naboja i &eg broja aktivnih
sorpcijskih cenatara. Porast pH je vjerojatno posljedica kompetigij) ¥pecija s H
ionima. Bududi da su ravnotezne pH vrijednosti za PZ i FeZ manje odunate pHp

uklanjanje Hg(ll) iz otopine je iskljtivo zbog sorpcije na zeolitnim uzorcima.

Koli¢ine sorbirane Hg(ll) na PZ i FeZ u vremenu je prikazana na sli8i 3.

g, mmol Hg/g
o

0 500 1000 1500 2000

t, min

Slika 3.13.Koli¢ine sorbirane Hg(Il) u vremenu tijekom sorpcije na PZ i FeZ.

Rezultati pokazuju da se sorpcija Hg(ll) na PZ i na FeZ odvigviie faze,
pocetna faza unutar 240 minuta pofgaa naglim powsanjem @ nakoncega slijedi
druga faza s postupnim paamjem @ do postizanja ravnoteze. Promatrane dvije faze
sorpcije ukazuju da je petna faza sorpcije brza zbog lako dostupnih aktivnih mjesta te
postaje sporija kao posljedica sorpcije Hg(ll) na manje dostupnp@stima. Minimalno
vrijeme kontakta od 600 min potrebno je za postizanje maksarialine sorbirane
Hg(ll) od 0,28 mmol/g na PZ i 0,50 mmol/g na FeZ. Kol sorbirane Hg(ll) porasla
je za 1,8 puta na FeZ u odnosu na PZ pri danim eksperimentaljetima Sto
opravdava postupak modifikacije.

Ucinkovitost uklanjanja Hg(ll) na PZ i FeZ prikazana je na §it#4.
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Slika 3.14.Ucinkovitost sorpcije Hg(ll) u vremenu na PZ i FeZ.

Ucinkovitost uklanjanja Hg(ll) prati trend porasta myi ¢emu se maksimalna
ucinkovitost postize iznaé 600 minuta kontakta. Postignutainkovitost iznosi 35%
za PZ i 62% za FeZ. Bududa je od interesa minimizirati vrijeme kontakaia
postizanje Sto W& winkovitosti, FeZ se iste kao bolji sorbens za sorpciju Hg(ll) iz

vodene otopine te eventualnu mégast primjene u realnim uvjetima.
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4.ZAKLIJU CAK



Modifikacijom prirodnog zeolita sa Fe(NJ2 pri pH = 3,6 na negativnhim
povrSinskim nabojima vezu se ra#ii pozitivni Zeljezovi hidroksokompleksi.

Obradom s NaOH, pH se paedo= 11 pri kojem se formirajure(OH), na

koji se vezu natrijevi ioni. Takir pri ovom pH dolazi i do deprotoniranja
povrSinskih skupina=Si-OH-AlI= na cestici zeolita, Sto dodatno paava
negativni naboj. Povani negativni naboj je pots#en odrdivanjem zeta
potencijala.

Uocena su dva stupnja Kkinetike vezivanja Hg(ll) na rgoihom i
Fe(ll)-modificiranom zeolitu pricemu je ostvaren kapacitet sorpcije od 0,28
mmol/g na PZ i 0,50 mmol/g na FeZ.

Fe(lll)-modificirani zeolit istte se kao pogodniji sorbens za uklanjanje Hg(ll) iz

vodenih otopina pri danim eksperimentalnim uvjetinga winkovito&u
uklanjanja Hg(ll) od 62% u odnosu na PZ od sved#.35
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