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1. Pripremiti uzorak prirodnog zeolita.
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impregniranom zeolitu.
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prirodnog i sumporom-impregniranog zeolita ionimg(H.



SAZETAK

U ovom radu je provedena kemijska modifikacija guiimog zeolita s otopinom
NaS pri 150 °C. Ispitano je vremensko Zasnje prirodnog i sumporom-
impregniranog zeolita ionima Hg(ll) petne koncentracije 6 mmol/L tijekom 24 sata.
Minimalno vrijeme za postizanje maksimalnog Zesja oba uzorka iznosilo je 600
minuta. Rezultati su pokazali 2,3 putaéwekolicinu sorbirane Hg(ll) po gramu
sumporom-impregniranog zeolita (0,524 mmol/g) u axinna prirodni zeolit (0,23

mmol/g), Sto opravdava modifikaciju.

Klju éne rijeéi: prirodni zeolit, sumporom-impregnirani zeolit, goija, Hg(ll), utjecaj

vremena kontakta



ABSTRACT

In this paper, the chemical modification of naturablite was carried out with
N&S solution at 150 °C. The saturation of the natarad the sulphur-impregnated
zeolite with Hg(ll) ions in time, at an initial coentration of~ 6 mmol/L during 24
hours was tested. The minimum time to achieve maxinsaturation of both samples
was 600 minutes. The results showed a 2.3 timesteggramount of sorbed Hg(ll) per
gram of sulphur-impregnated zeolite (0.524 mmobginpared to the natural zeolite

(0.23 mmol/g), which justifies the modification.

Keywords: natural zeolite, sulphur-impregnated zeolite,pson, Hg(ll), effect of

contact time
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UuvoD

TesSki metali su elementi koji Stetno utjena okoliS i zive organizme, a dijele se
na esencijalne i neesencijalEsencijalni su neophodni za pravilno obavljanjddskih
procesa u organizmu, a toksost im ovisi o koncentraciji u organizmu. Neesghai
teSki metali nemaju utdene Zivotne funkcije. 1z ove skupine metala izdvsgaziva,
element 12. skupine periodnog sustava elemenateci¥denje ekosustava zivom iz
prirodnih, a posebice antropogenih izvora predgtavtbiljan problem zbog poznatog
toksiknog djelovanja spojeva zive na zivi svijet. Najzgaiji antropogeni izvori zive su
rudarenje i prerada ruda, budwa tijekom tih procesa dolazi do isparavanja ive
atmosferu, koja zatim putem oborina dospijeva u diyelove okoliSa. Stoga je od
iznimnog zndaja nastojati on@Scene dijelove okoliSa vratiti u prvobitno stanje ili
sprijeciti Sirenje onéiséenja. Ovo se moze paodtrazli¢itim metodama remedijacije.

Poznato je da Ziva ima izniman afinitet prema sump&toga se danas the
brojnim metodama remedijacije Zivom @éenog okoliSa, izdvaja situ remedijacija
primjenom ekonomski prihvatljivih i lako dostupnslorbenata. Kako prirodni sorbensi
¢esto ne posjeduju funkcionalne skupine koje sagdtraporne spojeve, provode se
razne metode modifikacije sa sumporom u cilju gawga efikasnosti uklanjanja i
jacine zadrzavanja sorbirane Zive na sorbensu. 8uthise sumporni spojevi prirodno
nalaze u okoliSu, sumporom modificirani sorbensssatraju ekoloski prihvatljivima.

U ovom radu pratite se utjecaj vremena kontakta na sorpciju Hg(llpmadni i
sumporom-impregnirani zeokiime ¢e se dobiti uvid u efikasnost zeolita prema Hg(ll)
ionima kao i minimalno vrijeme potrebno za postjeamaksimalne efikasnosti

sorpcije.



1. OPCI DIO



1.1. Teski metali

TeSki metali su elementi koji Stetno «ijena okoliS i Zive organizme.
Gustca im je véa u odnosu na vodu, a definirana je kaiin vrijednostima,
od 3,5 g/cmi do iznad 7 g/cth™? Osim po gusté, teski metali se mogu
definirati i kao elementi relativne atomske masasponu 63,5-200,5.

Teski metali se dijele na esencijalne i neesemdfall esencijalne se
ubrajaju bakar, cink, mangan i Zeljezo. Neophodniza pravilno obavljanje
bioloSkih procesa u organizmu, a taksst im ovisi 0 koncentraciji u
organizmu. Primjerice, cink je u visokim koncenijama tokstéan, posebice za
bubrege, a neki od simptoma trovanja su probavgebti bol u migima. Pri
niskim koncentracijama, cink je mikronutrijent, dojegov nedostatak uzrokuje
ozbiljne zdravstvene problene.

Neesencijalni teski metali nemaju utene zivotne funkcije. Toj skupini
pripadaju olovo, Ziva, kositar, arsen i kr8nMedu navedenim neesencijalnim
teSkim metalima, Ziva se smatra najtékgom te predstavlja veliku opasnost za

ljudsko zdravlje i ekosustdv.

1.2. Ziva

Ziva (lat. Hydrargyrum Hg) je element 12. skupine periodnog sustava
elemenata. Poznata je pod nazivom teksrebro budti da je tekiina srebrno-
bijele boje. Atomski broj joj je 80, a relativnaoatska masa 200,59Na slici

1.1. prikazana je elementarna ziva, a u tablici fizikkalna svojstva zive.

Slika 1.1.Elementarna ziva



Tablica 1.1.Fizikalna svojstva Zive

Svojstvo Vrijednost

Kriti ¢na temperatura ~1480 °C
Kriti ¢ni tlak ~1150 bar
Kriti ¢na gustoa 4,60 glcr
Taliste -38,87 °C
VreliSte 356,57 °C
Gustda (25 °C) 13,534 g/cin
Toplina taljenja 2,367 kd/mol
Toplina isparavanja (pri vrelistu) 59,455 kJ/mol
Specifeni toplinski kapacitet, cp (0 °C) 0,1397 J/ig K
Toplinska provodnost (17 °C) 0,082 J/lcm s K
Elektri¢na otpornost (20 °C) 95,76 x%Q m
Povrsinska napetost (25 °C) 4,84 x*1/cm
Topljivost u vodi (25 °C) 0,69/100g
Standardni elektrodni potencijal, E|/V HitiHg +0,854 V

Ziva je pri sobnoj temperaturi u telem i plinovitom agregatnom stanju
budwi da joj je temperatura taliSta pri -38,87 °C. Slaprovodi toplinu i
elektricnu struju te je stabilna na zraku. PovrSinska regpetive u odnosu na
vodu je velika. Uzrok tome su razmjerno velike kaipe unatd njezinoj velikoj
gustai. Pare Zive su monoatomne i bezbojne, nisu etektwodljive, ali u
blizini jakog elektrénog polja Zivine pare ioniziraju te postaju voddjiZiva je
u krutom stanju svjetlija od teka, nalikuje viSe kositru nego srebru. Pod
tlakom se lako deformira, poput olova, a lom jozjaat’

U elektrokemijskom nizu, za razliku od metala isteupine, cinka i
kadmija, Ziva se nalazi iza vodika, Sto &nda se ne otapa u kiselinama uz
razvijanje vodika. Ne otapa se u klorowawj kiselini ako nije prisutan zrak.
Otapa se samo u oksidirgjm kiselinama kao Sto su ddaBa (razrijg@ena i
koncentrirana) i sumporna kiselina (koncentriranauta)® Tekwa Ziva otapa
mnoge metale tvoseamalgame. Ovisno o kéini otopljenog metala, amalgami
mogu biti u tekdem ili krutom stanjuKemijska svojstva zive oddena su

elektronima zadnje i predzadnje ljuske. loniza@jsénergija u usporedbi s



drugim metalima jako je velika. Od metala svojeska jedino Ziva tvori dva

niza spojeva, s oksidacijskim brojevima +I i #11.

1.2.1. Spojevi zive

Spojevi zive, osim prema oksidacijskom stanju zmegu se podijeliti na
anorganske i organometalne. U degfe anorganske spojeve zive ubrajaju se
zivin(Il) sulfid (HgS), zivin(ll) oksid (HgO) i ziin(ll) klorid (HgCl,). Ti spojevi
nazivaju se Zivinim solima. Odtene soli Zive, poput Hggl dovoljno su
hlapljive da odlaze kao plinovi u atmosferu. Ipakhova topljivost u vodi i
kemijska reaktivhost dovode do mnogo brzeg uklgajan atmosfere nego u
sluaju elementarne Zive.

Zivin(l) klorid (HgCl,), poznat pod imenom sublimat, dobiva se
reakcijom zive s klorom u suviSku ili zagrijavanjeaivina(ll) sulfata s

natrijevim kloridom (slika 1.27)

Slika 1.2.Sol Zivina(ll) klorida®

Cinabarit (HgS), najvaznija ruda zive, mineral rgene boje, koji nastaje
u podr&ju ugaslih vulkana hidrotermalnim putem na prib niskoj

temperaturi.

Vrste cinabarita st
- ciglena ruda, praSkast cinabarit impregniran lomdu
- ¢elicna ruda, priktno ¢ist cinabarit¢elicno sive boje od primjese bitumena
- bituminozni glineni Skriljavac s cinabaritom

- idrijalit, gust cinabarit s puno bitumena.



Na slici 1.3. prikazane su neke od Zivinih ruda.

(b)

Slika 1.3.Zivine rude:(a) ciglena ruda (b) ¢eli¢na ruda?

Kada ziva reagira s ugljikom, nastali spojevi nagivse organozivini
spojevi. Tih spojeva ima mnogo, a ¢exi su dimetil Ziva, metil Ziva, fenil Ziva,
etil ziva itd. Od ovih spojeva, metil ziva (GHg") zauzima posebno mjesto
zbog izloZenosti faune i ljludske populacije njorf8aazan je neurotoksin za Zive
organizme. MoZe nastati iz raznih oblika Zive pgglavanjem bakterija.

Dimetil ziva je zapaljiva, bezbojna tekoa, organski spoj zive koji se
takader ubraja u snazne neurotoksine kao i metil Ziva&isMoj je slatkast,
premda kokina potrebna da se miris osjeti smatr& zea&ajnim izlaganjem.
Dimetil ziva u nekoliko sekundi prolazi kroz latekBVC i neopren te se
apsorbira kroz kozu. Iz toga razloga¢wa laboratorijskih rukavica ne pruza

adekvatnu zastitiNa slici 1.4. prikazan je model dimetil Zive.

Slika 1.4.Model dimetil Zive®



1.2.2. Nalazista zive

Ziva se moze prowa kao samorodna te dispergirana u obliku sitnih
kapljica u kamenju i stijenama. Napeekolicine zive nalaze se u spojevima, u
obliku minerala cinabarita (HgS) i levingstonitag{8h:S;]).**

Najvaznija Europska nalaziSta Zivine glavne rudwglzarita su Almadén u
juznoj Spanjolskoj i Idrija u Sloveniji. Danas sbeorudnika zatvoren.

Almadén u Spanjolskoj, bilo je najie nalaziste s najéem
eksploatacijom Zive na svijetu. Ziva je eksploatirav& u doba prije Krista, za
vrijeme Rimljana, a osobito u srednjem vijeku zgewmne Arapa.Al-madinna
arapskom zna rudnik. Rudno se podée nalazi na obroncima planine Sierra
Morena, na nadmorskoj visini od 700 m, u pokrafiastillla la Nueva. Sastoji
se od sedimentnih stijena naboranih erupcijom grfjranita i dijabaza. Unato
redovitoj eksploataciji, zalihe Zive se procjenjuja otprilike 5 milijuna tond.

Na slici 1.5. je prikazan rudnik Zive Almadén u Bjodsko;.
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Slika 1.5.Prikaz rudnika Zive iz Aimadenskog podjat®

Drugo poznato nalaziste i rudnik zive je Idrija lov@niji, oko 40 km
zapadno od Ljubljane na jugoigtom obroncima Julijskih Alpa. Eksploatacija
je porasla Sestdesetih godina 20. séaljeda bi zatim, zbog pada potraznje i
nerentabilnosti proizvodnje, rudnik bio 1977. zaerg pa je 1983. reaktiviran
do 1995. godine, nakafega je trajno zatvoren. Podje je to slozene tektonike
s razltitim stijenama, u prvom redu vapne€ka-dolomitnim iz trijasa,
pjeXenjaka i bituminoznih Skriljavaca prozZetih cinab@am i samorodnom

Zzivom. Od pdetka prerade rude 1497. do sredine 20. s@lja Idriji je

7



eksploatirano oko 93 000 tona ?iVéa slici 1.6. je prikazana unutradnjost

rudnika Idrija u Sloveniji.

Slika 1.6.Unutrasnjost rudnika Idrija u Sloverfji

Na slici 1.7. je prikazana svjetska eksploatacijee ©2d 1900. do 2015.
godine.
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Slika 1.7.Svjetska eksploatacija Zive od 1900. do 2015. g&din

Svjetska eksploatacija Zzive dosegnula je vrhun&etrdesetin i
sedamdesetih godina 20. sté§ejer se koristila u proizvodnji vojne opreme.
Trenutno se eksploatira u samo 4 zemlje (Kina, medga, Kirgistan i
Meksiko). Nakon sedamdesetih godina 20. staljeslijedio je postupni pad
zbog javne svijesti 0 tok&iosti Zive zbogega je eksploatacija u 2015. godini

bila i do pet puta manja u odnosu na 1970. gotfinu.



1.2.3. Biogeokemijski ciklus Zive u biosferi

Ziva u biosferu dospijeva iz prirodnih i antropoieizvora. Iz prirodnih
izvora u biosferu dospijeva kao rezultat erupcijelkana, erozije tla te
bakterijske razgradnje organskih Zivinih spojeva. dntropogenih izvora
dospijeva kao posljedica rudarenja i industrijskatktivnosti (kozmetika
industrija, industrija boja i lakova, tekstilna umstrija, industrija pesticida,
itd.).%’

Zivine pare koje dospijevaju u atmosferu iz priribdm antropogenih
izvora, kruze u atmosferi te se rasprSuju u okalidze u biogeokemijski ciklus
(slika 1.8.)

Slika 1.8.Biogeokemijski ciklus Ziv¥

Fotokemijskom oksidacijom zivinih para u atmosfeastaje anorganska
Ziva. Ona oborinama dospijeva na povrsinu tla géjdalozi, ali i dospijeva u
vode. Anorganska Ziva u vodnom okoliSu moZe setiviakti prevaienjem u
HgS, Zivin sulfid. Dio anorganske zive metanogeag&térije transformiraju u
neurotoksin metil zivu koju u hranidbenom lancugapsorbira plankton. Njega
zatim konzumiraju ribe te tim putem dospijeva i dovjeka. Ziva nije
biorazgradljiva te ostaje trajno u biogeokemijskoaklusu. U Zivim
organizmima ima svojstvo bioakumulacije, dok u thenom lancu svojstva

biotransformacije i biomagnifikacije (slika 1.9%).
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Slika 1.9. Bioakumulacija Zive u istim vrstama i biomagnifikac u

hranidbenom laftu

Metil Zziva, u vodnim ekosustavima, ima sklonost rakliranja u
organizmima u v@m koncentracijama nego u okolnom okruzenju. Pniroge
zooplankton sadrzi i do stotinu puta vise metilezod vodnog medija u kojem
se nalazi. Kako je izltivanje zive sporije od procesa nakupljanja, ziva se
akumulira u organizmima tijjekom svog kruznog cildugbioakumulacija).
Takader, kada predator napada i jede plijen koji u seldrzi Zivu, koncentracija

Zive se povéava u hranidbenom lancu, a taj proces naziva seasjaifikacija®*
1.2.4. Uporaba zive

Ziva je poznata od davnih vremena, otprilike 15@@liga prije Krista.
Prvi pisani dokaz o zivi potje od Aristotela, a prema ostacima iz egipatskih
grobnica, pretpostavlja se da su Egipi ve u 6. stoljéu prije Krista poznavali
postupak dobivanja Zive te njenu sposobnost amalgaa. Pdela se
upotrebljavati u medicinske svrhe u prvom staljeprimjerice za lijéenje
sifilisa.? Danas je njena uporaba vrlo ogigmia buddi da je zabranjena njena
primjena u industriji. Koristila se u termometrimatomatologiji, bojama,
baterijama i fluorescentnim svjetlima. WMdim, u pojedinim djelovima svijeta,
Ziva se joS uvijek koristi u industrijskim djelastona, dok u rudnicima zlata u
manjoj mjeri* Na slici 1.10. prikazani su neki mjerni instrumekdiji sadrze

Zivu.
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a) b)
Slika 1.10. a)toplomjef®, b) barometar’

Zivini anorganski spojevi koristili su se u indugtrmedicini i kozmetici.
Organozivini spojevi koristili su se u poljopriviezbog svojih baktericidnih i
fungicidnih svojstava.Primjerice, Zivin(ll) klorid je jako otrovan spdoji se
prije upotrebljavao kao baktericid i fungicid, aé danas njegova primjena zbog
velike otrovnosti sve vise izbjegaVa.

Amalgami su spojevi Zive i nekog metala. Gotovoraeitali mogu tvoriti
amalgame sa zZivom osim Zeljeza, platine, tantalolframa. Najpoznatiji
amalgami su srebro-Ziva, zlato-ziva te aluminijszia amalgam aluminij-ziva
koristio se u zréenom prometu dok se zlato-ziva amalgam upotrebljazao
vadenje zlata iz ruda. Najpoznatija uporaba srebra-awmalgama bila je kao

zubna ispuna u stomatologiji (slika 1.1%").

Slika 1.11.Primjena srebro-Ziva amalgama kao zubne ispune
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1.2.5. Toksénost zive

Ziva je uz olovo najstariji poznati toksii kemijski element. Njena
otrovnost je bila poznata &etarim Rimljanima. Plinije i Dioskurid (1. stodje)
spominju Stetno djelovanje zive tijekom rudarenm@erade zive. Oba opisuju i
prve zastitne maske u rudnicima cinabarita. Jyatini483.-565.) je napisao da
je osuda na radu u Spanjolskim rudnicima Zive j&dramrtnoj osudi, a Plutarh
se protivio zapoSljavanju u rudnicima Zive robowgi kisu zla&inci. Agrikola
1530. godine kao bolest rudara navodi trovanjemiviblattioli je 1554. godine
opisao trovanja zivom u rudniku Idrija te spomifgeriStenje platnenih krpa
koje su rudari koristili za spgavanje oboljenja zubnog mesa. Fernel je 1557.
godine, prvi detaljno opisao simptome profesionglnoovanja zivom. O
trovanjima u rudniku Zive Almadén u Spanjolskojguige de Jussieu (1719.), a
Scopoli (1761.) o trovanjima u IdrijNajzn&ajnije djelo o trovanju zivom,
c¢uvenog klintara Kussmaula datira iz 19. stéke Krajem 19. stolj&a i tijekom
20. stoljéa pa sve do danas objavljeni su mnogi radovi cammpy Zivom?®

Ziva je element koji je imao mnoge korisne indiske primjene.
Medutim, ¢ak i male koncentracije zive mogu biti opasne ioupwvati
neuroloSka i druga oS&tenja kod ljudi i Zivotinja. Nepovoljnidinci na ljudsko
zdravlje uzrokovani Zivom su zabrinjavéjyer Ziva utj€e na Zi¥ani sustav i
moze se prenijeti sa majke na rd@oo dijete. Do trovanja zivom moze &lo
gutanjem kontaminirane hrane, dermalnom primjenoanietike i/ili udisanjem
Zivinih para®’

U ljudskom organizmu Ziva djeluje izuzetno take. Trovanje Zivom,
poznato pod nazivom merkurijalizam, ovisi o izlodst i kemijskom obliku
unutar kojih se razlikuje akutno i kr@nio trovanje te djelovanje na radte
organe i organske sustat’e.

Spojevi koji sadrze Zivu u oksidacijskom stanjum#nje su toksni od
spojeva Zive u oksidacijskom stanju +lII, jer stbgatopljivi. Organski spojevi
su tokséniji od anorganskil’

Najpoznatija masovna trovanja zivom zabiljezena Sapanu u zaljevima
Minamata i Niigata. Zaljev Minamata je poznat kaxppSte jedne od naj¢in
ekoloskih katastrofa, gdje je oko 27 tona Zive &pno u more u razdoblju od

1923. do 1969. Godine. Razlog tome bilo je ispyétarobraenih industrijskih
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otpadnih voda iz tvornice Chisso u kojoj se zivaidtda kao katalizator u
proizvodnji acetilaldehida. Trovanje je nastalo kexsljedica konzumiranja ribe
koja je u sebi sadrzavala visoke koncentracijelmete, a bolest je dobila naziv
“Minamata bolest”Sluzbeno je priznato 2 265 Zrtava od kojih je 1 484rlo.
Prije desetak godina koncentracija Zive u zaljevpala na prirodnu vrijednost
zbog remedijacije or&éenog podrija.?®

Drugi slitaj jednog od najugh trovanja metil Zivom u proslosti bio je u
Iraku 1960. godine te ponovo 1971./72. godine kadapSenica, tretirana
fungicidima koji sadrze zivu, radi sg@vanja gljivenih infekcija,
upotrebljavala za prehrarit.

U Hrvatskoj je bio sltiaj zagdivanja metil Zivom kao posljedica postupka
proizvodnje polivinilklorida u KasStel Swurcu, gdje se Ziva ispusStala u
Kastelanski zalje?®

Stoga, zbog iznimne toKsiosti zive, on&Scéena podrgja u okoliSu
potrebno je na adekvatan ¢ira sanirati Sto se postize raiatim metodama

remedijacije.

1.3. Metode remedijacije zivom on&Séenog okolisa

Remedijacija je postupak kojim se smanjuje ili mjdaoneiscujuca tvar
iz okoliga u tolikoj mjeri da njen sadrZaj dopultaistenje sanirane lokacifé.

Osnovni kriteriji pri odabiru metode remedijacij@ rsta i koltina
onesidéujuée tvari. Metode remedijacije mogu se podijelitimaitui ex situ®

Metode remedijacije koje imaju za cilj giscavanje podzemnih voda i
geoloSkog sloja, mogu se izvoditi na samom mjesi@iscenja te su u praksi
poznate kaoin situ metode. S druge strane, crplijenje podzemnih vdida i
iskopavanje geoloskog sloja i njegovo prenoSenjblia ili udaljenija mjesta
od samog zariSta oti8¢enja, gdje se vrSi sanacija, podrazumijeva primjexu
situ metoda’

U praksi sece&e primjenjujuin situ metode, jer su jednostavnije za
izvodenje i ekonomski su prihvatljivijeNajéce&e primjenjivane metode su
fitoremedijacija, elektroremedijacija, ispiranje,tlistabilizacija/solidifikacija i

sorpcija®
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1.3.1. Fitoremedijacija

Fitoremedijacija podrazumijeva primjenu biljaka jihovih rizosfertnih
mikroorganizama za uklanjanje, razgradnju ili imiaiiciju tokstnih tvari u tlu,
vodi i atmosferi. Poznata je i pod nazivom zeleelanblogija Biljke imaju
sposobnost uklanjanja relativno velikog broja @$eijucih tvari, posebice
teSkih metala. Za uklanjanje agrokemikalija izkéisti se LucernaMedicago

sativg koja je prikazana na slici 1.723*

Slika 1.12.Biljka Lucern&?

Prema raziiitim mehanizmima remedijacije, fitoremedijacija dgeli na
fitostabilizaciju, fitoekstrakciju te fitovolatilaciju?®

Fitostabilizacija podrazumijeva uporabu korijenjaljaia ¢ime se
sprijetava kretanje metala unutar tla, a odvija se biojskinn procesima koji se
javljaju u korijenu ili korijenskom sustavd.

Fitoekstracija podrazumijeva uporabu zivih biljakea uklanjanje
ongiscujucih tvari iz tla. OneéiScujuce tvari se prenose iz tla korjenskim
sustavom biljke do povrSinskih dijelova biljke. itatse gornji dijelovi uklanjaju
zetvom?

Fitovolatilizacija je metoda ekstrakcije metalatia koji imaju visoku
hlapljivost. Metal iz tla ulazi u korijenski sustaduljke, transportira se kroz

biljku te se oslobda u atmosferd’
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1.3.2. Elektroremedijacija

Elektroremedijacija je metoda kojom se izdvajajskie metali i/ili
organska on&Scenja iz tla djelovanjem istosmjerne struje slabotgnziteta
kroz mrezu katoda i anoda u égenom tlu. Winkovitost ove metode ovisi 0
fizikalno-kemijskim svojstvima tla, okoliSu o#iétenog tla te o koncentraciji
metala u tlu. Na uklanjanje metala znatno dgjproces elektrolize vode koja se
provodi na povrsini anode i katofe® Na slici 1.13. shematski je prikazana
elektroremedijacija or&cenog tla.

900 000900,
CrO,2
-

ELEKTROMIGRACUA ]
gbanje iona 4

Slika 1.13.Shematski prikaz elektroremedijaéije

1.3.3. Ispiranje tla

Ispiranje tla jeex-situ metoda remedijacije koja se provodi ispiranjem
ongis¢ujucih tvari s cestica tla vodenim otopinama ra#iih kemikalija.
Prednost ispiranja tla kao sanacijske metode ogssda trajnom uklanjanju
metala iz tla. Ova metoda nije pogodna za glinovitauljevita tla zbog jake
povezanosti metala sesticama tla, budiui da postupak ispiranja treba
ponavljati, to pov&ava troskové® Na slici 1.14. je prikazana shema ispiranja
tla.
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Slika 1.14.Shema ispiranja tfa

1.3.4. Stabilizacija/solidifikacija

Solidifikacija/stabilizacija je metoda sanacije tkbja se temelji na
imobilizaciji one&iscujucih tvari iz tla. Ove dvije metodeéine kombinaciju
kemijskih i fizikalnih procesa. Ovi procesi se tdj@aiglavnom na talozenju,
sorpciji ili ugradnji oneéiScuju¢e tvari u strukturu aktivne tvari. Postupci
remedijacije stabilizacijom/solidifikacijom mogu &voditi ex-situi in-situ.?°>*

Na slici 1.15. je prikazana shema ove metode.

Inje ktir anje
verva u tio

Solidficirano
to

-

Slika 1.15.Shema stabilizacije/solidifikacije
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1.3.5. Sorpcija

Najce&e koristeni pristup uklanjanja Zive iz vodnih swstge sorpcija na
sorbensima koji imaju veliku spedfiu povrSinu i visoku poroznost. Prema
teoriji jakih i slabih kiselina i baza, ziva predacijalno tvori komplekse sa
slabim ligandima kao Sto je sumpor te formira teiajivi HgS. Utvideno je
da visoki sadrzaj sumpora u sorbensu pavea kapacitet sorpcije. Kao isplativi
sorbensi za uklanjanje zive pokazali su se mind@diati sumporom te silikatni
minerali kao Sto su zeoliti i gline. Zbog svojeo&ie rasprostranjenosti u prirodi,
niske cijene, fizikalno-kemijskih svojstava te kely kapaciteta izmjene iona,

zeoliti se istiu kao obéavaji sorbensf®

1.4. Prirodni zeoliti

Prirodni zeoliti su ekoloski i ekonomski prihvatiji hidratizirani
aluminosilikatni minerali s izuzetnim svojstvimanike izmjene i adsorpcifé.
Nalaze se u velikim kalinama u prirodi, a nastali su interakcijom vulkamgk
stakla, pepela i vode pri raglim uvjetima tlaka i temperature slozenim
reakcijama otapanja i talozenja. U svijetu je pearmanogo prirodnih zeolita.
Klinoptilolit, mordenit, filipsit, habazit, erionisu vrloc¢esti oblici zeolita, dok su
ofretit, paulingit, barerit i mazit mnogo die Medu zeolitima, klinoptilolit je
najzastupljeniji prirodni zeolit i ima Siroku prietju u svijetu’

Klinoptilolit se pronalazi uglavhom u sedimentnitjesrama vulkanskog
porijekla. NalaziSta klinoptilolita izazivaju jakkomercijalne interese jer su
prilicno ¢ista te se mogu iskopavati jednostavnim tehnika@lavna nalazista
stijena bogatih Klinoptilolitom se protezu po ajele svijetu, posebice u
isto¢noj Europi, npr. u Bugarskoj, &woj, Madarskoj, Italiji, Rumunjskoj,
Slovakoj, Sloveniji, Hrvatskoj, Turskoj i Srbiji. U Hnigkoj se naslage
klinoptilolita nalaze u poroznim stijenama u Donjedesenju s udjelom

klinoptilolita 50-60 %>® Na slici 1.16. prikazan je zeolitni mineral klindplit.
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Slika 1.16.Zeolit klinoptilolit*

Prirodni zeolit ima vrlo slozenu strukturu. Primarstrukturne jedinice,
(SiO)* i (AlO,)* tetraedri mdusobno se povezuju atomima kisika te nastaju
sekundarne i tercijarne strukturne jedinice, anjialj umrezavanjem nastaju
trodimenzionalne mreZne strukture zeofftd\Na slici 1.17. prikazana je mreZna

struktura zeolita klinoptilolita.

Slika 1.17.MreZna struktura zeolita klinoptilolita

Zbog specifine strukture zeolita koja sadrzi (S)® i (AlO4)* tetraedre,
zeolit ima negativni naboj na svakom atomu alurainjegativan naboj zeolitne
strukture kompenzira se alkalijskim i zemnoalk&éiips kationima, koji su za
zeolitnu strukturu vezani slabim elektrostatskimzarea. Ovo omodwije
izmjenu zeolitnih kationa s drugim ionima na temefiega se ostvaruju

sorpcijska svojstva zeolifa.
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Zahvaljujiei svojoj jedinstvenoj kristalnoj strukturi, zeolitpokazuju
jedinstvena adsorpcijska i ionoizmjenjgka svojstva. Adsorpcija predstavlja
vezivanje tvari iz otopine na povrsSinu adsorbe&@ma Brgnsted-Lewisovoj
teoriji postojanja kiselih i baznih mjesta u zeolitnoj strukturi objasnjavaju se
adsorpcijska svojstva zeolita. U strukturi Si-O-Adroton akceptor je atom
kisika koji ima negativan naboj te oza&a potencijalno mjesto za adsorpciju
pozitivnih iona ili polarnih organskih molekuta.

Proces ionske izmjene u sustavu zeolit/otopina kKtarstcan je za
uklanjanje teSkih metala i radioaktivnih tvari, @ovkorisna primjena je u
procesima mek$anja vode, gdje se ionf NK* iz zeolita zamjenjuju s Ghi
Mg** ionima kojicine tvrdau vode?*

Osim adsorpcije i ionske izmjene, zeoliti imajuatliticka svojstva. Oni
nalaze svoju primjenu u industrijskim procesima,nguiSe u organskoj
industriji, gdje je za oddene reakcije nuzno potreban i katalizator. lako je
uporaba sintetskih zeolitaceka, prirodni zeoliti se kao katalizatori
upotrebljavaju pri izomerizaciji i sintezi gorivkrekiranju sirove nafte te u
sintezi visokovrijednih kemikalija poput farmaceéatf*

Uz ekonomsku isplativost, zeoliti se mogu uvrdlitnajvaznije prirodne
sorbente u zastiti okoliSa. DosadaSnja istraZivapjkazala su veliku
ucinkovitost prirodnih zeolita u procesima pi&avanja voda, a u novije
vrijeme se istrazuju modifikacije zeolita u svrhwvpianja sorpcijskog

kapaciteta za ciljana otigcivala**

1.4.1. Kemijske modifikacije prirodnih zeolita

S ciljlem dobivanja materijala veg kapaciteta od polaznog, mnogi
istraziv&i modificiraju povrSinu prirodnih zeolita. lzvode e s razltite
modifikacije, s kiselinama i luzinama te kationskimanionskim povrSinski
aktivnim tvarima

Zeolitna struktura te njegova fizikalna i kemijslsxojstva mogu se
modificirati bilo s anorganskim luzinama (NaOH, O&),) ili kiselinama (HCI,
HNOs). Luzine djeluju na Si-O veze te uzrokuju povrEms strukturne ili
kemijske promjene. Za razliku od luzina, kiselingelgiu na AI-O veze.
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Djelovanjem kiseline na prirodne zeolite dolazi dklanjanja néistoca koje
blokiraju pore, progresivne dekationizacije i deailnacije strukture.

Povrsinski aktivne organske tvari, koje se joS vegmi i surfaktanti, koriste
se za modifikaciju zeolita&ime oni postaju sorbensi za uklanjanje nepolarnih i
slabo polarnih organskih i anionskih anorganskaritv

Jedna od modifikacija s anorganskim solima, NaChlClL je prevaenje
zeolita u homoionski oblik. Oksidi Zeljeza, mangarguminija imaju veliku
specifinu povrSinu i veliki afinitet prema ionima metalali su dostupni
isklju¢ivo u praskastom obliku te njihovom primjenom urtelogijama obrade
voda nastaju problemi prilikom separacije zbog st gelova i taloga. Stoga
je ove okside potrebno imobilizirati na fiksnu pogll i na taj néin sprij&iti
ongis¢enje vé prciséene vode. Modifikacije prevtenjem ili nanoSenjem
sloja oksida na povrSinu zeolita &é@§e se provode s anorganskim solima poput
Fe(NQ)s, FeCk i MnCl,.°

Kada je u pitanju Ziva, dobro je poznata njena rsbdd vezivanja na
sumporne vrste, Sto dovodi do stvaranja netopljittgfs. Iz toga razloga su
provedena mnoga istrazivanja kako bi se povrSindbes@asa impregnirala
sumporom te pobolj$ala njegova sposobnost sorpai@a specijama Zive.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. Priprava uzoraka zeolita

2.1.1. Priprava uzorka prirodnog zeolita

Uzorak prirodnog zeolita klinoptilolita porijeklofe iz nalaziSta Zlatokop
u Vranjskoj Baniji (Srbija). Usitnjavanjem u kugtiom mlinu i prosijavanjem
pripremljena je frakcija veline cestica 0,6-0,8 mm. Uzorak je ispran u
ultragistoj vodi kako bi se uklonila zaostala ¢r$éenja, osuSen pri 60 °C i

pohranjen u eksikator. Ovako pripremljen uzorakasen je oznakom PZ.

2.2. Priprava uzoraka sumporom-impregniranog prirodnog zeolita

Kemijska modifikacija PZ provedena je n&imada se 1 g PZ pomijeSao s
10 mL 1 mol/L otopine NgS te je suspenzija zagrijavana 4 h uz refluksom pri
150 °C. Nakon toga, uzorak je ispiran ultshoom vodom do negativne reakcije
na sulfidne ione te do postizanja neutralnog pHofge uzorak osuSen na pri
60 °C i pohranjen u eksikator. Dobiveni sumporonpiiegnirani prirodni zeolit
ozn&en je oznakom SZ. Na slici 2.1. je prikazan priio¢a) i sumporom-
impregnirani prirodni zeolit (b).

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

Modifikacija je uzrokovala promjenu boje uzorka.nGrobojenje se
pripisuje formiranju zeljezo sulfidnih specija, geke tockice na slici 2.1. (b) se
pripisuju formiranju kalcijevog sulfida. Taller, porast baznih svojstava kao i
porast negativnog naboja, kao posljedica modifjeacnogli bi utjecati na

poboljanje sorpcijskih svojstava dobivenog sumpeimpregniranog zeolitd"
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2.3. lIspitivanje utjecaja vremena kontakta na sorpgu Hg(ll) na

prirodni i sumporom-impregnirani zeolit

Eksperiment je proveden pri optimalnim uvjetimé,p 2 i omjeru
kruto/tekwe, S/L=10 g/L na temelju prethodno provedenih elispmata’
KoriStene kemikalije, Hg(N€»HO i 1 mol/L HNQ; bile su
analiticke cistoce. 1z soli Hg(NQ).-H,O pripravljena je vodena otopina Hg(ll)
koncentracije 6,085 mmol/L za zé&sianje PZ, odnosno 5,982 mmol/L za
zastivanje SZ te im je podeSen pH na vrijednost 1,9¢atkom 1 mol/L
otopine HNQ. Paetne koncentracije Hg(ll) odtene su metodom plamene
atomske apsorpcijske spektrofotometrije natajpe PinAAcle 900F (AAS).
| zvedba eksperimenta: U staklenwasSu od 3 L stavljeno je 20 g PZ ili SZ i
2 L pripravljene otopine Hg(ll) te mijeSano labamgskom mijeSalicom uz
brzinu vrtnje od 550 okr. mih pri 25 °C tijekom 24 sata. U Zeljenim
vremenskim intervalima uzorci su uzorkovani, filini te su u nima na AAS
odreiene koncentracije Hg(ll). Ukupan volumen uzorkoeadnip je manji od 5-

6% ukupnog volumena otopine.

Koli¢ina sorbirane Hg(ll) na PZ ili SZ u vremenuy, kpo i &inkovitost
sorpcije u vremenu izrazena u postotky, izracunate su koriste jednadzbe
(2-1) i (2-2):

= (G- )3 , mmolg (2-1)
o, = (CC—Ct) .100, % (2-2)

o

gdje je: ¢ i ¢ — paetna i u vremenu t koncentracija Hg(ll), V je voleimn
otopine (L), a m je masa zeolita (g).
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3. REZULTATI



Rezultati vremenskog pfanja zasiivanja prirodnog i sumporom-
impregniranog zeolita ionima Hg(ll) prikazani stablicama 3.1. i 3.2.

vremenskog pr@nja zasiivanja prirodnog zeolita kao i iztanate vrijednosti

kolicine sorbirane Hg(ll), e winkovitost sorpcijeg; u vremenu

t, Ct, Ok Ott,
min mmol/L | mmol/g %

0 6,085 - -

5 5,687 0,040 6,55
10 5,643 0,044 7,26
15 5,404 0,068 11,20
20 5,344 0,074 12,18
30 5,171 0,091 15,02
40 4,866 0,122 20,04
60 4,746 0,134 22,01
120 4,594 0,149 24,51
240 4,228 0,186 30,53
360 4,051 0,203 33,44
600 3,854 0,223 36,67
1380 3,731 0,235 38,68
1440 3,731 0,235 38,68
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vremenskog pkgenja zasiivanja sumporom-impregniranog zeolita kao

izracunate vrijednosti kofine sorbirane Hg(ll), gte Wwinkovitost sorpcijeo; u

vremenu

t, Ct, Gk, Ot
min mmol/L | mmol/g %

0 5,982 - -

5 4,940 0,104 17,42
10 4,482 0,150 25,08
15 4,402 0,158 26,42
20 4,242 0,174 29,08
30 3,766 0,222 37,04
40 3,335 0,265 44,25
60 2,552 0,343 57,33

120 1,785 0,420 70,16
240 1,342 0,464 77,56
360 1,131 0,485 81,09
480 0,975 0,501 83,70
600 0,807 0,518 86,51
1380 0,561 0,542 90,63
1440 0,561 0,542 90,63
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4. RASPRAVA



4.1. Analiza utjecaja vremena kontakta na sorpcijuHg(ll) na prirodnom i

sumporom-impregniranom zeolitu

Iznimno je bitno u praktnoj primjeni poznavati minimalno vrijeme
kontakta za postizanje maksimalnginkovitosti uklanjanja on@aSc¢ivala
postupkom sorpcije. Stoga je utjecaj vremena kaataka smanjenje
koncentracije Hg(ll) u suspenziji tijekom zésanja prirodnog i sumporom-

impregniranog zeolita prikazan na slici 4.1.

0
0 500 1000 1500

t, min

Slika 4.1. Vremenska promjena koncentracije Hg(ll) u susgerigekom
zaSivanja prirodnog i sumporom impregniranog zeolitamima
Hg(ll)

Iz slike 4.1. za oba uzorka ¢ava se nagli pad koncentracije u vremenu do
120 minuta, nakorgega koncentracija postepeno opada do 600 minytnjaa
procesa te nadalje postize konstantnu vrijednasarfenje koncentracije za SZ
je izraZzenije u odnosu na PZ Sto je posljedica fil@dtije, odnosno weeg
negativnog naboja i sumpornih vrsta koje omigu poboljSanu sorpciju Hg(ll)
specija.
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Vremenska promjena kdélne sorbirane Hg(ll) po gramu prirodnog i

sumporom-impregniranog zeolita tijekom zagnja s ionima Hg(ll) prikazana
je na slici 4.2.

=
o
£
£
&

——PZ

0.1 —+—SZ

0 #————t————t———

0 500 1000 1500

t, min

Slika 4.2. Koli¢ina sorbirane Hg(ll) po gramu prirodnog i sumporom-

impregniranog zeolita u vremenu

Na slici 4.2. mogu se i dvije faze na obje krivulje. Prva je brza
faza do 100 minuta, Wojoj se vecina Hg(ll) sorbirana lako dostupnim,
najvjerojatnijepovrsinski aktivnim mjestima. Nakon toga slijediosp faza
do 600 minuta, u kojoj se zeoliti postupno Zagi, vjerojatno zbog sorpcije
Hg(ll) na manje dostupnim mjestima, u porama i fiugaina unutakKestice
zeolita.RavnotezZa se postize nakon 600 minuta, sgéergsim zeolita od 0,235
mmol Hg/g za PZ i 0,542 mmol Hg/g za SZ. Postigritytaputa véa kolicina
sorbirane Hg(ll) na SZ ukazuje nadveafinitet modificiranog zeolita prema
Hg(ll) specijama u odnosu na PZ.

Vremenska promjenacinkovitosti sorpcije tijekom za&ivanja prirodnog

I sumporom-impregniranog zeolita ionima Hg(ll) @aana je na slici 4.3.
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Slika 4.3. Vremenska promjena cinkovitosti sorpcije tijekom za&vanja

prirodnog i sumporom-impregniog zeolita ionima Hg(ll)

Ucinkovitost sorpcije naglo rasteu prvih 120 minuta eksperimenta,
postiZzii ucinkovitost od 25 % za PZ i 70% za SZ. Nakon todi@&ne q
vrijednostima, vrijednostia; postupno sepoveavaju do uspostave
ravnoteze, odnosno nakon 600 minuta, a iznose 3®R/Zzi 91 % za SZ.
Iznimno visoka dinkovitost sorpcije SZ prema Hg(ll) opravdava
modifikaciju SZ te ga svrstava u sorbente koji dingogli primijeniti zain
situ remedijaciju Zivom ongS¢enog okolisa, tim viSe Sto se sumporne vrste
prirodno nalaze u okoliSu. Za eventualnu primjerirgbno je provesti

dodatna ispitivanja stabilnosti vezanih Hg(ll) Speaa SZ.
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5. ZAKLJU CAK



Temeljem provedenih eksperimenata mogu se izvgstiesi zakljucci:

sorpcija Hg(ll) naPZ i SZ odvija u dvije faze, brzégzi do 100
minuta te sporoj fazi do 600 minuta, nakiisga se uspostavlja
ravnoteza

maksimalna kotiina sorbirane Hg(ll) na PZ izno8j235 mmol
Hg/g te na SZ 0,542 mmol Hg/g

postignuta 2,3 puta ¥a Wwinkovitost sorpcije na SZ u odnosu na
PZ opravdava postupak modifikacije doprindseventualnoj
primjeni u remedijacijske svrhe.
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