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ZADATAK

=

Pripraviti uzorak prirodnog zeolita.
2. Pripraviti vodenu otopinu Hg(II) pocetne koncentracije 4,056 mmol/L.

3. Provesti sarzni postupak sorpcije Hg(I1) iz vodene otopine na prirodnom i i Fe(ll1)-

modificiranom zeolitu pri razli¢itim omjerima kruto/tekuce.

4. Ravnotezne koncentracije Hg(ll) odrediti metodom atomske apsorpcijske
spektroskopije.

5. Na temelju dobivenih rezultata izvesti zakljuc¢ke o moguénosti primjene prirodnog i

Fe(l11)-modificiranog zeolita u obradi voda onecis¢enih zivom.



SAZETAK

Utjecaj omjera kruto tekuce, S/L na sorpciju Hg(II) iz vodene otopine ispitan je na
prirodnom i Fe(lll)-modificiranom zeolitu. Sorpcija je provedena pri optimalnom
pHo=1,98 te S/L = 2 — 80 g¢/L na prirodnom zeolitu i S/IL = 2 — 36 g/L na
Fe(l11)-modificiranom zeolitu. Rezultati su pokazali da je optimalno S/L podrucje za
sorpciju Hg(Il) < 30 g/L za prirodni zeolit te < 14 g/L za Fe(lll)-modificirani zeolit.
Ravnotezne koncentracije Hg(II) i koli¢ine sorbirane Hg(ll) na uzorcima zeolita
smanjuju se porastom S/L omjera. Maksimalna ucinkovitost sorpcije od 73,92%
postignuta je pri S/L = 30 g/L na prirodnom zeolitu te 86,45% na Fe(ll1)-modificiranom
zeolitu pri S/L = 14 g/L $to ga izdvaja boljim sorbentom za sorpciju Hg(I1).

Kljuéne rijeci: prirodni zeolit, Fe(l11)-modificirani zeolit, S/L omjer, Ziva, sorpcija



ABSTRACT

The effect of the solid-liquid, S/L ratio on the sorption of Hg(ll) from aqueous
solution was investigated on natural and Fe(lll)-modified zeolite. Sorption was
performed at optimal pHo, = 1.98 and S/L = 2 - 80 g/L onto natural zeolite and S/L = 2 -
36 g/L onto Fe(lll)-modified zeolite. The results showed that the optimal S/L range for
Hg(II) sorption is < 30 g/L for natural zeolite and < 14 g/L for Fe(lIl)-modified zeolite.
Equilibrium concentrations of Hg(ll) and the amount of sorbed Hg(ll) on zeolite
samples decreases with increasing in S/L ratio. The maximum sorption efficiency of
73,92% was achieved at S/L = 30 g/L for natural zeolite and 86.45% for Fe(lll)-
modified zeolite at S/L = 14 g/L, which highlights Fe(l11)-modified zeolite as the better
sorbent for Hg (I1) sorption.

Keywords: natural zeolite, Fe(l11)-modified zeolite, S/L ratio, mercury, sorption
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uvoD

Antropogeni izvori emisija zive predstavljaju ozbiljan problem zbog postojanosti
zive u okoliSu te sklonosti abioti¢koj i biotickoj metilaciji. Zbog bioakumulacije i
biomagnifikacije kroz hranidbeni lanac, ziva predstavlja prijetnju cijelom zivom svijetu,
posebice Covjeku, zbog izuzetne toksi¢nosti. Rudarenje i1 prerada zivinih ruda
najznacajniji su antropogeni izvori, tim vise ako se provode na neadekvatan nacin. Tada
dolazi do isparavanja zive u atmosferu, potom depozicije na tlo, a zatim ispiranjem tla i
u vodne sustave pa sve do sedimenta. Transport zive od izvora oneciS¢enja na okolna i
udaljenija podrucja okolisa je vrlo brz, a posljedice su dugotrajne. Od glavnog interesa
je pokusati sprijeciti emisiju Zive s postojecih kontaminiranih podrucja, a ponajprije
oblik zive. Najjednostavniji nacin je in Situ remedijacija one¢iséenog tla primjenom
adekvatnog sorbenta koji se mora odlikovati sposobno$¢u sorpcije zive, stabilno$¢u
zadrzavanja zive u svojoj strukturi te relativno niskom cijenom i visokom dostupnoscu.
Danas se provode sinteze i modifikacije novih sorbenata za specificna oneéiScenja
poput aktivnog ugljena. Medutim, kako aktivni ugljen nije biokompatibilan s okoliSem
te je cijena njegove proizvodnje izuzetno visoka, izdvajaju se prirodni materijali poput
prirodnih zeolita. Za in situ remedijaciju su zeolitni minerali pogodni buduéi da
posjeduju sva gore navedena svojstva, a tim vise jer ne unose dodatna onecis¢enja u
okolis. Takoder za in situ remedijaciju je bitno pronaci optimalnu dozu zeolita u cilju
minimizacije troskova.

Stoga ¢e se u ovom radu ispitati utjecaj omjera kruto/tekuce na sposobnost

sorpcije Hg(Il) iz vodene otopine na prirodnom i Fe(ll1)-modificiranom zeolitu.



1. OPCI DIO



1.1. Ziva

Ziva (lat. Hydrargyrum, Hg), poznata i kao tekuée srebro, je srebrno bijela sjajna
metalna tekucina (slika 1.1.). Pripada 12. skupini periodnog sustava elemenata,
atomskog broja 80 i relativne atomske mase 200,59*.

Slika 1.1. Elementarna zival.

Elektronska konfiguracija atoma Zive je [Xe] 4f1%5d'%6s?. Najteza je tekucina,
otapa mnoge metale stvaraju¢i legure, amalgame. U vecini spojeva je jednovalentna ili
dvovalentna. U prirodi se pojavljuje samorodna, no tvori i veliki broj spojeva. Po
zastupljenosti medu kemijskim elementima u Zemljinoj kori, s prosje¢nim udjelom od
0,083 ppm, nalazi se na 65. mjestu. Elementarna ziva pri sobnoj temperaturi je jedini

tekuéi i hlapljivi metal velike povrsinske napetosti’.

1.1.1. Fizikalna svojstva zive

Fizikalna 1 toplinska svojstva Zive prikazana su u tablici 1.1. Elektri¢na otpornost
zive je veca nego svih metala osim bizmuta. Topljivost u vodi se povecava prisutnoséu
zraka. Zivine pare su bezbojne i monoatomne, iako nisu elektri¢ni vodljive, u blizini
jakog elektricnog polja ioniziraju i Ziva postaje vodljiva, a zivini atomi se pobuduju te
emitiraju ultraljubicasto zradenje karakteristi¢ne valne duljine. Ziva u &vrstom stanju je
svjetlija od tekuce, nalikuje viSe kositru nego srebru. Lako se deformira pod tlakom, a

lom joj je zrnat®.



Tablica 1.1. Fizikalna i toplinska svojstva Zive?.

Fizikalna svojstva
Gustoca, g/dm® 13546
Molarni volumen, cm®/mol 14,81
Elektri¢na otpornost, pQcm 95,8
Toplinska svojstva
Toplinska vodljivost, W/mK 8,34
Temperatura taljenja, °C -38,83
Temperatura vrenja, °C 356,73
Toplina taljenja, kd/mol 2,331
Toplina isparavanja, kJ/mol 59,11
Toplina atomiziranja, kJ/mol 64,463

1.1.2. Kemijska svojstva Zive

Kemijska svojstva su odredena elektronima zadnje i predzadnje ljuske. Od metala
u svojoj skupini jedina tvori dva niza spojeva, s oksidacijskim brojevima +1 i +2. Ziva
se otapa samo u oksidiraju¢im kiselinama, poput dusicne (koncentrirana i razrijedena) i

sumporne (koncentrirana i vruéa)®.

Vruéa razrijedena duSi¢na kiselina, oksidira Zivu do stupnja oksidacije +1, uz viSak
zive:!

6Hg(l) + 8H" + 2NO3 — 3Hg2**+ 2NO(g) + 4H,0 (1-1)

Koncentrirana duSi¢na kiselina, oksidira Zivu do stupnja oksidacije +2, uz viSak
kiseline:
Hg(l) + 4H* + 2NOs” — Hg?" + 2NO(g) + 2H20 (1-2)

Vruéa koncentrirana sumporna kiselina oksidira zivu do stupnja oksidacije +1, ako je
Ziva u suvisku:

2Hg(l) + 2H* + 2HSO4 — HgzS04(s) + SOa(g) + 2H20 (1-3)

Uz visak kiseline, oksidacija ide do zive(Il):

Hg(l) + 3H" + HSOs — Hg?* + SOz + 2H> (1-4)



1.1.3. FizioloSka svojstva Zive

U elementarnom stanju ziva je otrovna u obliku vrlo sitnih kapljica ili pare.
Gutanje tekuce elementarne zive nije opasno za zdravlje, za razliku od udisanja para.
Zivine pare se mogu apsorbirati u pluéima zbog ega koncentracija Zive u zraku ne
smije prelaziti 0,1 mg/m? zraka. Mogu izazvati trovanje koje se u podetku ocituje kao
lagano krvarenje zubnog mesa, a kasnije se pojavljuju problemi s pam¢enjem, smetnje u
probavi, glavobolje te na kraju teSka oStecenja zivCanog sustava. U covjekovu
organizmu, oko 80% inhaliranih Zivinih para apsorbira se respiratornim sustavom i
njime dalje preko cirkulatornog sustava distribuira tijelom. Zivini spojevi topljivi u vodi
su vrlo otrovni za razliku od netopljivih. Merkurijalizam, odnosno trovanje zivom, je
kroni¢na, profesionalna bolest, koja nastaje zbog trajne izlozenosti Zivinim parama ili
Zivinim spojevima. Neki organozivini spojevi, osobito hlapljivi ili lako topljivi u vodi ili
masti nadrazuju kozu i uzrokuju pojavu mjehurica, gubitak paméenja, gréeve, oduzetost
i smrt. Molekule bjelancevina u organizmu Zzivu vezu preko tiolne skupine (-SH).
Nakon trovanja, ziva se u pocetku prili¢no brzo izlu¢uje urinom iz organizma, a potom

sve sporijel.

1.1.4. Spojevi Zive

Spojevi Zive se, osim prema oksidacijskom stanju, mogu podijeliti prema vrsti na:
e anorganske

e organske.

Anorganski spojevi ukljuéuju zivin(Il) sulfid (HgS), zivin(Il) oksid (HgO),
zivin(Il) klorid (HgCl2) i nazivaju se zivinim solima. Mnogi anorganski spojevi se
nalaze u obliku bijelih kristalica, osim HgO, koji je crn ili crven kada je pod
djelovanjem svjetla. Odredene zivine soli, kao Sto je HgClz, su dovoljno hlapljive da
odlaze kao plinovi u atmosferu?.

Organski zivini spojevi nastaju kada ziva reagira s ugljikom. Neki od tih spojeva
su dimetilziva ((CH3)2Hg), metil Ziva (CHsHg"), fenil Ziva (CeHsHg") i etil ziva

(C2HsHg"), a u okolisu je najzastupljenija metil Ziva®.



Odredeni prirodni procesi u okolisu 1 mikroorganizmi mogu kemijski
transformirati zivu iz elementarne zive u druge oblike. Toksi¢nost organskih spojeva
7ive veéa je u odnosu na toksi¢nost anorganskih Zivinih spojeva. Zivini spojevi u
oksidacijskom stanju (+1) manje su toksi¢ni od Zivinih (+2) spojeva, jer su slabije
topljivil.

Zivin(IT) klorid (HgCl2) je anorganski Zivin spoj, poznat kao sublimat, a dobiva
se reakcijom zive s klorom u suvisku ili zagrijavanjem Zzivina(Il) sulfata s natrijevim
kloridom. Gusto¢a mu iznosi 5,44 g/cm®, a tali se pri temperaturi 277 °C. Zivin(II)
klorid je linearna troatomna molekula (CI-Hg-Cl). Upotrebljava se kao katalizator u
sintezi drugih zivinih spojeva te u tvorbi zivinih amalgama s metalima kao $to je
aluminij?.
metil Zive kao i sposobnost vezanja za proteine povecava njenu bioakumulaciju u
organizmima. Metil Ziva je u vodenom okoliSu prvenstveno prisutna u ribama i
morskim sisavcima te su oni glavni izvor metil zive u ljudskom organizmu. Visoke
koncentracije su pronadene u velikim ribama kao $to su morski psi, velike tune,
sabljarke, morskim sisavcima, tuljanima i kitovima te u rije¢nim ribama®.

DimetilZiva je organski spoj Zzive, bezbojna, zapaljiva tekuéina te snazan
neurotoksin. Molekula spoja ima linearnu strukturu. Ukoliko je prolivena i najmanja
koli¢ina ovog spoja moZe osloboditi toksi¢nu koncentraciju pare, a apsorpcija 0,001 mL
dimetilzive predstavlja fatalnu dozu. Simptomi trovanja se mogu pojaviti ponekad i
prekasno da bi se moglo pravilno lije¢iti. Prelazi lako iz krvi u mozdane membrane
gdje se moze akumulirati jer se vrlo tesko uklanja iz organizma, a razlog tomu je

liofilnost i stvaranje kompleksa s cisteinom?.

1.2. Izvori zive u okoliSu

Oko 30% godisnjih emisija zive u zrak dolazi iz antropogenih izvora, a 10% iz
prirodnih izvora. Ostatak dolazi od ponovnih emisija prethodno oslobodene zive koja se
desetlje¢ima i stolje¢ima akumulirala u tlu i oceanima®,

Prirodni izvori zive su rezultat vulkanskih erupcija, erozija tla i bakterijske
razgradnje organskih Zivinih spojeval.

Antropogeni izvori zive obuhvacaju izgaranje fosilnih goriva, preradu nafte,

plinove i otpad nuklearnih reaktora, medicinski otpad, odlaganje baterija i lampi. Na

6



globalnom je planu vadenje zlata najveci izvor antropogenih emisija, kao i izgaranje
ugljena. Ostali veéi izvori emisija su proizvodnja cementa i obrada metala®. Na slici

1.2. su prikazani glavni izvori emisija Zive.

Vulkani Erozija tla Pozari

Obrada metala Proizvodnja cementa  Rafinacija nafte ﬁm;:ps::m:m

Sagorijevanje krutih
goriva(ugljen_ treset, drvo)

Slika 1.2. Glavni potencijalni izvori emisija Zive na globalnoj razini®.

Glavni problem zive bila je njena Siroka uporaba i to najviSe u industrijskoj
proizvodnji. Ziva se upotrebljava u elektrokemiji, elektrotehnici i kemijskoj industriji,
kao sastavni dio laboratorija i mjernih instrumenata. Sa zivom se pune termometri (slika
1.3.a), barometri, tlakomjeri, baterije ili se izraduju svjetiljke koje isijavaju svjetlost
bogatu ultraljubicastim zrakama. Legirana s drugim metalima kao amalgam koristi se u
stomatologiji (slika 1.3.b). Takoder, vazan izvor zagadenja zivom je njena uporaba u
poljoprivredi primjenom fungicida i pesticida®?.



a)

Slika 1.3. a) Termometar, b) amalgamske ispune®®.

Poznata su dva slucaja trovanja Zivinim spojevima u proSlosti, odnosno dva
ekoloska incidenta.

Zaljev Minamata (slika 1.4.) u Japanu je poznat po velikom onecis¢enju metil
zivom pedesetih godina 20. stolje¢a. Oneciscenje je uzrokovala tvrtka “Nippon Chisso*
koja je branila svim snagama postupak proizvodnje acetalaldehida i polivinil klorida

(PVC), iako se znalo da je opasan za okolis i ljude’.

ety

Slika 1.4. Zaljev Minamata, Japan’.

Ziva se u tim postupcima upotrebljavala kao membrana za odvajanje klora i
natrijeve luZine te se tako morska voda trajno zagadivala zivom u koncentracijama
ve¢im od dopustenih. Otrovni spojevi iz morske vode uneseni su konzumacijom ribe u
ljudski organizam, §to je uzrokovalo nakupljanje organo-Zivinih spojeva u mozgu.

Oboljeli su gotovo izgubili sluh, vid i moguénost govora, ali se dugo nije znao tocan



uzrok trovanja. Medutim, 1968. godine, Japanska vlada je otkrila uzrok trovanja te je
sud proglasio tvrtku ,,Nippon Chisso* krivom te odredio odsStete za obitelji umrlih i
oboljelih. Tek prije desetak godina koncentracija zive se spustila ispod dopustene
vrijednosti?.

Drugi najveci slucaj trovanja metil Zivom bio je u Iraku 1960. godine te ponovno
1971./72. godine kada se pSenica tretirana fungicidima zbog sprecavanja gljivicnih
infekcija koristila u prehrani. U Hrvatskoj se ziva koristila tijekom 50. i 60. godina 20.
stolje¢a pri proizvodnji polivinil-klorida u Kastel Sucurcu gdje se ispustala u

Kastelanski zaljev!,

1.2.1. Najvaznija nalaziSta Zive

Najvaznija i1 najveca nalazista zivine glavne rude cinabarita, HgS (slika 1.5.) su

Idrija u Sloveniji i Almadén u juznoj Spanjolskoj*.

Slika 1.5. Cinabarit®.

Idrija je grad koji se nalazi u zapadnoj Sloveniji u podnozju planine Javornik, na

gornjem toku rijeke Idrijce (slika 1.6.)°.



Spodnja Idrija 610

610
Idrija
\\ Dole
Cekovnik Jeliéni Vrh
Idrijska Bela 102

Slika 1.6. Polozaj Idrije u Sloveniji®.

Idrija i njezin rudnik imaju jedinstven status u slovenskoj geologiji. U 500-
godisnjoj povijesti rudnika u razdoblju od 1490. godine do 1995. godine iskopano je
preko 12 milijuna tona rude i izvadeno 153 309 tona komercijalne Zive, $to predstavlja
preko 13% cjelokupne svjetske proizvodnje. Oko 38 000 tona Zive je izgubljeno u
okoliSu, ostaci su se koristili kao gradevinski materijal ili su odlagani u rijeku Idrijcu i
na njene obale. Antropogena ispuStanja iz topionice rude su povecala izlozenost
stanovnika zivil1?,

U prvom desetlje¢u ruda se pekla na hrpama, a nakon toga se przilo u zemljanim
posudama u sumama oko Idrije do 1652. godine. Kako je rudarenje zahtijevalo ogromne
koli¢ine drva, Sume su brzo nestajale. Zbog toga su rudari morali prevoziti relativno
male koli¢ine rude na razna mjesta pogodna za pecCenje rude u okolici Idrije.
Donedavno, veéina istraZivanja su pokazala da je grad Idrija s rudnikom, topionicom i
odlagaliStima otpadnog materijala bio jedini izvor oneciS¢enja. Jedinstveni nacin
przenja bogate rude rezultirao je znacCajnim koli¢inama otpadnog materijala koji
potencijalno moze isprati Zivu u okolis. Od 1995. godine, kada je topionica kona¢no
prestala s radom, koncentracije Zive u zraku su bile znatno nize. Medutim, ¢ak i nakon

vise od 15 godina od prestanka proizvodnje, koncentracije u sedimentima i vodi ne

.....

dijelovima okolisa i ¢ini se da se koncentracija Zive ne smanjuje'23,

Rudnik Almadén u Spanjolskoj je najveéi rudnik Zive na svijetu (slika 1.7.), s
ukupnim sadrZajem od oko 250 000 tona Zive, a to je gotovo jedna tre¢ina od poznatih

izvora zive'®.
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Slika 1.7. Rudnik Almadén prije mehanizacije®.

Rudnik je dubok oko 500 m i ima vide od 290 km tunela. Ziva se eksploatirala
od keltskog i rimskog doba, a tijekom renesanse i u razdoblju od 1939. — 1945. godine
je bila najveca proizvodnja. Drobljenjem, zatim przenjem rude cinabarita ekstrahirala bi
se zZiva pri ¢emu je nastajao otpadni proizvod zvan kalcini. Rudari su ostavljali velike
koli¢ine otpadnog materijala naj¢esée uz potoke zbog ¢ega se okolno podrucje dodatno

vvvvv 1416
Rudarski gradovi Idrija i Almaden su 2012. godine pod nazivom "Bastina zive"

upisani na UNESCO-v popis mjesta svjetske bastine u Europi®.

1.2.2. Ziva u okoli$u i njezin utjecaj na ¢ovjeka

Ziva se u okolidu transportira zrakom i vodom u dublje slojeve tla sve do

podzemnih vodal’. Na slici 1.8. prikazani su tokovi prijenosa Zive u okolisu.
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Slika 1.8. Oneciséenje okolisa zivom®®,

U atmosferi ziva prevladava u obliku HgO. Uslijed brojnih reakcija uz prisustvo
razli¢itih spojeva u atmosferi 1 pod utjecajem suncevog zraCenja, ziva u tlo i vodu
dospijeva u obliku Hg?*. Procesom metilacije prelazi u metil zivu (Hg-CHs"), koja je
najtoksiéniji Zivin spoj. Metil zivu biljke unose korijenskim sustavom?®®.

U tlu se djelovanjem mikroorganizama redukcijom prevodi iz Hg?* u elementarni
oblik te ponovno isparava i vraca se u atmosferu. U atmosferi se oksidira u anorgansku
zivu koja s vodenom parom 1 prasinom putem oborina dospijeva na povrSinu zemlje,
gdje se talozi u tlu, vodi ili sedimentu. U sedimentu u prisustvu sulfida, anorganska ziva
dijelom stvara netopljivi spoj, zivin sulfid (HgS), dok se dio zive pomo¢u metanogenih
bakterija transformira u njen metilni oblik (Hg-CHs"). Temeljni problem oneci$¢enja
okoliSa Zivom je u tome $to se njezini organski spojevi mogu nakupljati i metabolizirati
u biosferi. Isto tako, u prirodi se ne moze razgraditi niti jednim poznatim bioloSkim
procesom te zbog toga postaje dio okoliSa djeluju¢i negativnho na sve nhjegove
sastavnice. Za razliku od metil Zive, koja se gotovo potpuno apsorbira nakon unosa u
probavni sustav, anorganska ziva slabo se apsorbira. Oksidirani oblik anorganske zive
moze izazvati gréeve u trbuhu, ¢ir na Zelucu 1 poremecaj u radu bubrega. Osim §to
Stetno utjeCe na bubrege, moze toksi¢no djelovati 1 na druge organe i sustave, poput
jetre te Ziv€anog, imunoloSkog i reproduktivnog sustava. Visoke koncentracije uzrokuju

1 oSteéenje pluca te otezano disanje. Opasnost od trovanja ovisi o kemijskom obliku
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vremenu izlozenosti, nafinu izloZenosti te zdravstvenim stanjem osobe koja je

izloZena®®.

1.2.3. Postupci uklanjanja Zive

Izbor postupaka za procis¢avanje otpadnih voda, remedijaciju oneciS¢enog tla ili
nekoliko postupaka kako bi cjelokupni u¢inak dao $to bolje rezultate?.

Procis¢avanje voda se provodi kroz nekoliko faza koje obuhvacaju mehanicke,
kemijske i bioloske procese. Pri kemijskom uklanjanju zive iz otpadnih voda koriste se
procesi kao Sto su: kemijsko taloZenje, koagulacija/flokulacija, kemijska
oksidacija/redukcija i napredna oksidacija, ionska izmjena, adsorpcija, neutralizacija i
stabilizacija. Medutim, vec¢ina ovih metoda je manje ucinkovita, ekoloski neprihvatljiva
i skupa, kada su koncentracije zZive u rasponu od 10-100 mg/L. Za uklanjanje vrlo niskih
koncentracija u¢inkovita je adsorpcija?t?2,

Adsorpcija je fizikalno-kemijska metoda u kojoj se tvar (adsorbat) iz tekuce faze
veze na Cvrstu tvar (adsorbent) uslijed djelovanja van der Waalsove sile (fizikalna
adsorpcija) ili kemijske veze (kemisorpcija). Adsorbent ima svojstvo vezanja molekula
iz otopine ili molekula plina na svoju povrSinu. Razni ekonomski dostupni adsorbenti se
primjenjuju poput nusproizvoda industrije, poljoprivrednog otpada, prirodnih materijala
i njihovih modificiranih oblika. Tijekom adsorpcije oneciS¢enja zbiva se prijenos
oneciS¢ujucih tvari iz otopine do povrSine ¢vrstog adsorbenta, adsorpcija na povrsini i
prijenos unutar adsorbenta??24,

Prednost procesa adsorpcije je relativno jednostavna izvedba, a nedostatak ove
metode je relativno visoka cijena adsorbenata i njihovo zbrinjavanje.

Budu¢i da Ziva nije biorazgradljiva, remedijacija Zivom oneciS¢enog okoliSa treba

se temeljiti na procesima uklanjanja ili imobilizacije (slika 1.9.).

13



Mokro
odsumporavanje/
Elektrostatska

Adsorpcija
Zrak(dimni plin)
Oksidacija do Hg(II) precipitaciia
Adsorpeija Separaciia Il Uklanjanje
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Redukeija do Hg(0) Isparavanje

Toplinska desorpcija —»| Isparavanje
Tlo CHgn) Stabilizacija —_—
Imobilizacija
Zadrzavanje ——

Slika 1.9. Glavni postupci remedijacije Zivom one¢iséenog okolisa?.

Y

g
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i.

Remedijacijski postupci obuhvacaju adsorpciju, desorpciju, oksidaciju i redukciju.
Medu njima, adsorpcija se najéeS¢e koristi za uklanjanje Hg(Il) iz vodenih otopina.
Takoder se Cesto koristi pri uklanjanju Hg(0) u plinovitom obliku. Toplinska desorpcija
se koristi u sanaciji kontaminiranog tla, otpada ili mulja koji sadrze zivu. U procesu se
postavljaju toplinski vodljivi grija¢i elementi u tlo radi izravnog prijenosa topline.
Tijekom zagrijavanja, pri temperaturama iznad 600 °C, hlapljivost zive se povecava te
se ona odvaja od ¢vrste matrice (tlo, mulj). Elementarna Ziva se najteze uklanja zbog
svoje hlapljivosti i niske topljivosti u vodi. Plinovita Hg se zatim hvata u
elektrostatskom precipitatoru ili skruberu. Redukcija se Cesto koristi za sprjeCavanje
nastajanja najtoksiénijeg zivinog spoja, metil-zive. Visoka koncentracija Hg(II) rezultira
nastajanjem metil Zive, pa se tako redukcijom Hg(IT) do Hg(0) koristec¢i Fe(II) ili Fe(0)
inhibira stvaranje metil zive?®.

Najces¢i postupci imobilizacije su stabilizacija i zadrzavanje, koje kemijskom
kompleksacijom sprje€avaju migraciju Zive. Imobilizacijom se smanjuje pokretljivost,
toksi¢nost ili topljivost zive. U procesu stabilizacije se koriste reagensi poput
elementarnog sumpora, pirita ili tiosulfata za reakciju s Hg(0) pri ¢emu nastaje HgS,
koji je relativno netopljiv i manje hlapljiv od ostalih oblika i stoga manje Stetan. Glavni
nedostatak stabilizacije je Sto se ziva ne uklanja iz kontaminiranog medija. Metoda
zadrzavanja je slicna stabilizaciji. Oko zagadenog tla se postavljaju fizicke barijere

slabe propusnosti, kako bi zadrzale oneciS¢eno tlo i tako sprijecile daljnje Sirenje zive.
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Prednosti ove metode su jednostavnost izvodenja te relativno niska cijena, dok je
nedostatak isti kao i kod stabilizacije®2°,

Danas se sve vise pozornosti pridaje nanotehnologiji, odnosno nanomaterijalima,
u sanaciji zivom oneciS¢enog okolisa. Imaju velik adsorpcijski kapacitet, jaku
reaktivnost te ostala jedinstvena mehanicka, kemijska i elektricna svojstva. Glavne
prednosti ove metode jesu mali troskovi, niska potro$nja energije te primjenjivost
tehnike in situ®2®,

Medu navedenim postupcima, sorpcijski postupci temeljeni na prirodnim
sorbentima poput zeolita se Cine obecavaju¢ima. Uporaba zeolita se pokazala kao
prihvatljivo rjeSenje za uklanjanje teskih metala. Razlog tomu je njihova relativno niska
cijena, Siroka rasprostranjenost, u¢inkovitost, prihvatljivost za okoli§, dobra fizikalno-

kemijska svojstva i veliki kapacitet prema ionima teskih metala®®?’.

1.3. Zeoliti

Zeoliti su prirodni ili sintetski hidratizirani alumosilikatni minerali porozne
strukture koji imaju izrazitu sposobnost izmjene alkalijskih i zemnoalkalijskih kationa
iz vlastite strukture s kationima iz vodenih otopina. Nastali su kao rezultat kemijske
reakcije izmedu vulkanskog stakla i slane vode u luZnatim uvjetima 1 pri razli€itim
temperaturama. Svedski mineralog Freiherr Axel Fredrick Cronstedt je 1756. godine
otkrio prvi prirodni zeolitni mineral, stilbit. Kako je mineral bubrio tijekom
zagrijavanja, nazvao ga je zeolit, sto potjece od grckih rije¢i zeo (Kipjeti) i lithos
(kamen). Gotovo 50 zeolitih minerala je pronadeno u prirodi, no samo ih Sest ima u
sedimentnim naslagama, a to su klinoptilolit, habazit, mordenit, erionit, filipsit i
hojlandit (slika 1.10.)2%2°,
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Slika 1.10. Najrasprostranjeniji zeolitni minerali; a) habazit, b) hojlandit, c)

klinoptilolit, d) mordenit, e) filipsit i f) erionit.

1.3.1. Struktura zeolita

Strukturu zeolita ¢ini trodimenzionalna mreza (SiO4)* i (AlO4)> tetraedara,
spojenih kisikovim atomima. PovrSinski negativni naboj uzrokovan je izomorfnom
zamjenom Si** s AP, a neutralizira se ugradnjom hidratiziranih alkalijskih i
zemnoalkalijskih kationa (Na*, K*, Ca®" i Mg?") u kristalnu resetku, ulaze¢i u Supljine i
kanale. Povezivanjem tetraedara preko zajednickih atoma kisika nastaju
dvodimenzionalne i trodimenzionalne sekundarne strukturne jedinice (slika 1.11.), ¢ijim

se povezivanjem stvaraju razli¢ite prostorno mrezaste strukture (slika 1.12.)%3L,
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Slika 1.11. Sekundarne strukturne jedinice®.
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Slika 1.12. Razvoj zeolita od a) primarnih strukturnih jedinica, b) sekundarnih

strukturnih jedinica, c) tercijarnih strukturnih jedinica do d) prostorno-mrezne strukture

zeolita®,
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Jedini¢na éelija zeolita moZe se prikazati sljede¢om formulom?:
Mxn[AlO2)x (SiO2)y ] - w H20
gdje je:
n - nabojni broj kationa M
w - broj molekula vode

y/x —omjer, od 1 do 5.

Struktura zeolita je specificna u odnosu na ostale alumosilikate u postojanju
strukturnih Supljina i kanala odredenog oblika i veli¢ine. Kanali i Supljine u zeolitima
sadrze vodu, koja ¢ini do 25% njihove mase. Zagrijavanjem zeolita, na temperaturi od

nekoliko stotina stupnjeva celzijusa, moze se ukloniti zeolitna voda.

1.3.1.1. Prirodni zeolit klinoptilolit

Klinoptilolit pojednostavljene formule (Na,K)eSizAlsO72:24H20, koji  se
pronalazi uglavnom u sedimentnim stijenama vulkanskog podrijetla, najrasprostranjeniji
je prirodni zeolit. Stijene bogate klinoptilolitom sadrze 60-90% klinoptilolita uz glavne
mineralne necisto¢e gline, feldspate i kvarc. Glavna nalaziSta nalaze se po cijelome
svijetu, posebice u isto¢noj Europi, npr. u Bugarskoj, Gr¢koj, Italiji, Madarskoj,
Rumunjskoj, Slovackoj, Sloveniji, Hrvatskoj, Srbiji i Turskoj, zatim u Rusiji, Japanu,
Australiji, Kini te u mnogim drzavama Amerike?,

Zeolitni mineral klinoptilolit je vrlo usko povezan s zeolitnim mineralom
hojlanditom. Od hojlandita se razlikuje po omjeru Si/Al. Klinoptilolit ima omjer Si/Al >
4, dok hojlandit < 4. Na slici 1.13. prikazan je sustav kanala jedini¢ne ¢elije te prostorna

struktura klinoptilolita®,
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Slika 1.13. a) Model sustava kanala u jedini¢noj éeliji a) klinoptilolita® i b) prostorna
struktura klinoptilolita®.

U strukturi klinoptilolita se formiraju dva paralelna kanala A (deseteroclani
prsteni) i B (osmeroclani prsteni) koji se sijeku okomito s tre¢im kanalom C

(osmeroglani prsteni)®.

1.3.2. Primjena i svojstva prirodnih zeolita

Prirodni zeoliti imaju veliku primjenu u procis¢avanju otpadnih, povrSinskih,
podzemnih i pitkih voda te remedijaciju tla, a metode se temelje na procesima ionske
izmjene ili adsorpcije®..

lonska izmjena je reverzibilan proces u kojemu se ioni izmjenjuju izmedu Cvrste
faze (zeolita) i tekuce faze (otopine) $to je prikazano na slici 1.14. Zeoliti su najvazniji
anorganski kationski izmjenjiva¢i. Dolazi do ionske izmjene zbog aktivnih
hidratiziranih kationa u kanalima koji stvaraju anionski kostur. Kationi su s
alumosilikatnom strukturom vezani slabim elektrostatskim silama, $to uvjetuje njihovo
kretanje i zamjenu s kationima iz otopina. Prijenos iona iz jedne faze u drugu je
uvjetovan odrzavanjem elektroneutralnosti i reguliran selektivnoS¢u i koncentracijom
iona u obje faze. Proces ionske izmjene najcesce se upotrebljava za uklanjanje teskih

metala iz voda®3137,

19



lonska izmjena

% O 5

Otopina metalnih iona

® g

Slika 1.14. Prikaz ionske izmjene.

Adsorpcijska svojstva se temelje na Bronsted-Lewis-ovoj teoriji postojanja kiselih
I baznih mjesta u strukturi zeolita. Atom kisika u Si-O-Al je proton akceptor te nosi
negativan naboj i predstavlja potencijalno adsorpcijsko mjesto za pozitivne ione®°.

Osim adsorpcijskih 1 ionoizmjenjivackih svojstava, imaju 1 kataliticka svojstva.
Zeoliti se primjenjuju i u industrijskim procesima, npr. u organskoj industriji, gdje se
koriste kao katalizatori. Prirodni zeoliti upotrebljavaju se pri krekiranju sirove nafte,
sintezi visokovrijednih kemikalija te pri izomerizaciji i sintezi goriva®.

U cilju poboljsanja sorpcijskih svojstava prirodnih zeolita izvode se kemijske
modifikacije koje povecavaju broj sorpcijskih mjesta te mijenjaju naboj povrSine

zeolita.

1.3.3. Kemijska modifikacija prirodnih zeolita

Kemijska modifikacija zeolita s anorganskim solima, kiselinama, luzinama kao i
povrsinski aktivnim tvarima se izvodi zbog pobolj$anja njihovih sorpcijskih svojstava s
ciljem prosirenja njihove primjene®,

Zeljezovi, manganovi i aluminijevi oksidi imaju izraZen afinitet prema ionima
metala, no njihovom primjenom u obradi voda nastaju problemi prilikom separacije.
Najcescée koristene soli za modifikaciju su Fe(NOgz)s, FeCls i MnCl2. Kemijski
modificirani zeoliti sa zeljezovim(III) solima pokazali su veliku u¢inkovitost uklanjanja

teSkih metala. Postoje razliCiti postupci modifikacije 1 izvode se pri razliCitim

temperaturama, pH vrijednostima te poCetnim koncentracijama Zeljeza. Neki istrazivaci
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smatraju da se prilikom modifikacije zeolita jedan dio Fe iona moze zadrZati na
vanjskoj povrsini, na izmjenjivim mjestima, dok drugi smatraju da se mogu smjestiti i
na unutrasnjoj povrsini zeolita. Modifikacijom sa Zeljezovim(III) solima, na povrSini
zeolita nastaju novi Fe oblici koji predstavljaju aktivne grupe (Fe-OH). Fe grupe imaju
razli¢ita kemijska svojstva i zbog toga njihova struktura nije to¢no utvrdena te je
moguca istovremena prisutnost vise vrsta Fe specija u modificiranom zeolitu. Bez
obzira na to, svi zeljezo(III) modificirani zeoliti pokazuju znatno povecéanje kapaciteta

prema anionima i kationima®.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. Priprava uzoraka i kemikalija

2.1.1. Priprava uzorka prirodnog zeolita

Uzorak prirodnog zeolita (PZ) potjece iz nalaziSta Zlatokop u Vranjskoj Banji,
Srbija. Usitnjen je na veli¢inu cestica 0,6-0,8 mm, ispran u ultradistoj vodi u cilju

uklanjanja zaostalih necistoc¢a, osusen pri 60 °C i pohranjen u eksikator.

2.1.2. Priprava uzorka Fe(l11)-modificiranog zeolita

Modifikacija uzorka prirodnog zeolita, PZ izvedena je mijeSanjem 20,0 g PZ sa
100 mL svjeze pripremljene otopine 0,1 mol/L Fe(NO3)3-9H.O u acetatnom puferu pri
pH=3,6 tijekom 2 sata pri sobnoj temperaturi. Uzorak je filtriran te mijeSan jedan sat s
90 mL 1 mol/L otopine NaOH. Nakon filtriranja uzorku je dodano 50 mL 4%-tne
otopine NaNO3 te je mijeSan pri 50 °C jedan sat. Zatim je uzorak zeolita ispran u
ultradistoj vodi do negativne reakcije na NO3™ te mijeSan jedan sat s 50 mL 50%-tne
otopine etanola pri 50 °C. Nakon filtriranja, uzorak je osusen pri 40 °C, a potom
pohranjen u eksikator i oznacen s FeZ. Na slici 2.1. prikazana je usporedba prirodnog i

Fe(I1l)-modificiranog zeolita.

(b)
Slika 2.1. Usporedba (a) prirodnog i (b) Fe(l1l)-modificiranog zeolita.
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2.1.3. Priprava vodene otopine Hg(ll)

Vodena otopina Hg(Il) pripravljena je otapanjem izraCunate mase soli
Hg(NO3)2-H20 u ultracistoj vodi u odmjernoj tikvici od 2 L. Masa soli Hg(NO3)2-H20

izraCunata je prema formuli (2-1):
m[Hg(NO 3)2 ’ HZO] = M[Hg(NO 3)2 ’ HZO] C, [Hg]'votopine (2'1)

gdje je:
m[Hg(NO 3), - H 20] - masa soli zivinog(Il) nitrata, g

M[Hg(NO 3),-H 20] - molarna masa soli zivinog(II) nitrata, g/mol

- pocetna mnozinska koncentracija vodene otopine Hg(Il),
2 mol/L

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

otopine

Primjer proracuna mase soli za zadanu pocetnu koncentraciju otopine Hg(Il)

Ako je:
c,[Hg] = 4,056 mmol/L
V =2L

otopine

M[Hg(NO ,), -H,0] = 342,62 g/mol

slijedi da je:
m[Hg(NO 3)2 ’ HZO] = M[Hg(NO 3)2 ’ HZO] Co [Hg] Votopine
= 342,62 g/mol-0,004056 mol/L-2 L
=2,779 g.
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Koncentracija pripremljene otopine Hg(II) odredena je metodom plamene
atomske apsorpcijske spektroskopije na prethodno kalibriranom atomskom
spektrofotometru PinAAcle 900F.

2.1.4. Priprava vodenih otopina Hg(II) razli¢itih pocetnih pHo vrijednosti

pH vrijednost pripravljenoj vodenoj otopini Hg(Il), koncentracije 4,056 mmol/L
podesen je na vrijednost 1,98 dodatkom 1 mol/L HNO3 te izmjeren pomoc¢u pH metra
,,Mettler Toledo*.

2.2. Sorpcija Hg(I) iz vodenih otopina pri razli¢itim omjerima
kruto/tekuée na prirodnom i Fe(I1I)-modificiranom zeolitu

Sorpcija Hg(Il) iz vodenih otopina razliitih omjera kruto/tekuce (engl.
solid/liquid) S/L na PZ i FeZ provedena je $arznim postupkom.
Izvedba eksperimenta: Volumen od 100 mL vodene otopine Hg(ll) poznate pHo
vrijednosti pomijeSan je s razli¢itim masama prirodnog zeolita u rasponu 0,2 — 8 @
(S/L =280 g/L) te Fe(lll)-modificiranog zeolita u rasponu 0,2 — 3,6 g/L (S/L =2 — 36
g/L). Suspenzije su mijesane 24 h na laboratorijskoj tresilici pri 25 °C i brzini vrtnje od
230 — 250 okr/min. Nakon uravnotezenja suspenzije su filtrirane, a u filtratima odredene

zaostale koncentracije Hg(II) kao 1 ravnotezni pHe.

Koli¢ina sorbirane Hg(I[) na PZ ili FeZ u ravnotezi, ge (mmol/g), kao i

ucinkovitost sorpcije u ravnotezi izrazena u postotku, ae (%), izraCunate Su koristeci

jednadzbe (2-2) i (2-3):

(2-2)

Vv
. _(Co _Ce)'a

o, = Ca=C) 109 (2-3)

gdje su o I Ce poCetna i ravnotezna koncentracija Hg(ll), V je volumen otopine (L), am

je masa zeolita (Q).
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3. REZULTATI



Rezultati utjecaja S/L omjera na sorpciju Hg(ll) na PZ i FeZ prikazani su u

tablicama 3.1. 1 3.2.

Tablica 3.1. Rezultati promjene koncentracije, koli¢ine sorbirane Hg(II), qe,

ucinkovitosti sorpcije, ae I pHe pri razli¢itim S/L omjerima za PZ uzorak.

S/L, c, Qe Ole,

g/L mmol/L | mmol/g % pH.
0 4,056 - - 1,98
2 3,423 0,316 15,59 2,12
6 2,493 0,260 38,54 2,23
10 1,795 0,226 55,75 2,25
14 1,554 0,179 61,68 2,29
18 1,367 0,149 66,29 2,3
22 1,240 0,128 69,42 2,35
26 1,101 0,114 72,86 2,38
30 1,057 0,100 73,93 2,41

36* 0,901 0,088 77,78 2,51

42* 0,814 0,077 79,93 2,55

50* 0,719 0,067 82,28 2,63

60* 0,661 0,057 83,70 2,71

70* 0,623 0,049 84,65 2,83

80* 0,598 0,043 85,25 2,93

*pri ovim S/L omjerima vizualno je uoeno taloZenje te nisu uzeti u obzir

Tablica 3.2. Rezultati promjene koncentracije, koli¢ine sorbirane Hg(Il), qe,

ucinkovitosti sorpcije, oe i pHe pri razli¢itim S/L omjerima za FeZ uzorak.

S/L, C, Qe, Ole,

g/L mmol/L | mmol/g % pH.
0 4,056 - - 1,98
2 2,959 0,548 27,04 2,12
6 1,718 0,390 57,65 2,26
10 0,969 0,309 76,12 2,35
14 0,550 0,250 86,45 2,42

18* 0,353 0,206 91,31 2,6

22* 0,319 0,170 92,13 3,4

26* 0,274 0,145 93,24 4,05

30* 0,741 0,110 81,73 4,74

36* 0,553 0,097 86,37 5,83

*pri ovim S/L omjerima vizualno je uo&eno taloZenje te nisu uzeti u obzir
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4. RASPRAVA



4.1. Teorijsko odredivanje optimalnog pH za sorpciju Hg(II) na uzorcima
zeolita

pH vrijednost suspenzije jedan je od najvaznijih parametara koji utjeCu na
povrsinski naboj sorbenta, kao i na vrstu Hg(ll) specija. Slika 4.1. prikazuje raspodjelu
specija zive u ovisnosti 0 pH na temelju konstanti hidrolize prikazanih jednadzbama
(4-1) - (4-3)%04L;

Hg? +H,0 —> HgOH* + H* pK1=3,40 (4-1)
Hg?" + 2H,0 —> Hg(OH), + 2H" pK2=5,98 (4-2)
Hg 2" +3H,0 — Hg(OH) ; +3H" pKs=21,1 (4-3)
1.0 —
0,8 1 ——Hg?*
—— HgOH*
, 06 - —— Hg(OH),
3 04 | Hg(OH),
02 |
0.0 780 —

0O 2 4 6 8 10 12 14
pH

Slika 4.1. Raspodjela Hg(ll) specija u ovisnosti o pH.

Iz slike 4.1. se uo¢ava da je Hg?* specija dominantna ispod pH = 2,9. U rasponu
1,5 < pH <4,5 prevladava HgOH™, dok se pri pH > 13,2 pojavljuje Hg(OH)s". Talozenje
Hg(II) po¢inje pri pH = 2,4 pri ¢emu udio Hg(OH)> raste s daljnjim povecanjem pH i
egzistira kao dominantna specija u rasponu pH; 4,7 < pH < 13,2. Ovo ukazuje da bi se
sorpcija zive trebala odvijati u vrlo uskom pH podrucju ako se zeli potpuno iskljuciti
utjecaj talozenja.

Zbog navedenog, sorpcijski eksperimenti nece se provoditi iznad pH = 2,4 zbog
talozenja te ispod pH = 1,9 zbog razgradnje i otapanja strukture zeolita. Kako bi se

odredio optimalni pH za sorpciju Hg(ll) na PZ i FeZ, bilo je potrebno izra¢unati pH
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vrijednost pri  kojoj pocinje talozenje (pHpp) za pocetnu koncentraciju od

4,056 mmol Hg/L. Budu¢i da vrijednost pHppt Ovisi 0 konstanti produkta topljivosti

.....

izraGunata je koristenjem jednadzbe (4-4)*142;

pprt =14- IOQ\/% (4-4)

Uvrstavanjem poznatih vrijednosti u jednadzbu (4-4) dobije se sljedece:

14,056%10°
pprt :14— |Og W

odnosno,

pH_ =245

ppt

IzraCunata vrijednost ukazuje da pri zadanim eksperimentalnim uvjetima dolazi
do taloZenja Hg u obliku hidroksida pri pH = 2,45 zbog Cega je izabran pocetni pH od
1,98.
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4.2. Analiza rezultata utjecaja S/L omjera na sorpciju Hg(ll) na uzorcima
zeolita

Odredivanje optimalnog S/L omjera vazan je parametar koji treba uzeti u obzir pri

projektiranju sorpcijskih procesa.

Za pocetnu koncentraciju Hg(Il) od 4,056 mmol/L koriStenu u ovom
eksperimentu, izraunata vrijednost pHppt = 2,45 usporedena je na slici 4.2. s pHe nakon

sorpcije Hg(Il) na PZ i FeZ pri razli¢itim S/L omjerima.

3,0
[ = pH, (Pz) === pH, (FeZ)
- ———- PpHo ——— PHppt
25 1 _ N
- i —
o L
20 4 IR I
1,5 L

2 6 10 14 18 22 26 30 36
S/L, g/L
Slika 4.2. Usporedba pHe s pHppt | pHo nakon sorpcije Hg(Il) na PZ i FeZ pri razli¢itim

S/L omjerima.

S porastom S/L omjera, povecava se 1 ravnotezni pHe suspenzija. Povecanje pHe
posljedica je porasta ucinkovitosti sorpcije Hg(IT) na zeolitima s porastom S/L kao i
izmjene H* s izmjenjivim kationima unutar zeolitne strukture. Pri S/L = 18 g/L za FeZ i
S/L = 36 g/L za PZ, opaZeno je taloZenje Zive u obliku hidroksida buduéi da je
izmjereni ravnotezni pHe suspenzija bio veéi od izracunatog pHppt (Slika 4.2.). Ovo
ukazuje da je odredivanje podruc¢ja S/L omjera jedan od klju¢nih parametara kako bi se
smanjenje koncentracije Hg(II) sa sigurnos¢u moglo pripisati sorpciji Hg(Il) na PZ i

FeZ bez utjecaja taloZenja.

Ovisnost promjene ravnotezne koncentracije Hg(Il), ce za razlic¢ite S/L omjere

nakon sorpcije na PZ i FeZ prikazana je naslici 4.3.
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4 —8— FeZ
-
D
I 31
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€ 27
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0 IIII:IIII:IIII:IIII:IIII:IIII:IIII

0 5 10 15 20 25 30 35
SIL, gL

Slika 4.3. Utjecaj S/L omjera na promjenu ravnotezne koncentracije Hg(II) nakon

sorpcije naPZ i FeZ.

Ravnotezne koncentracije Hg(ll) opadaju s porastom S/L omjera za oba zeolita
buduci da veca masa zeolita ima vecu sposobnost sorpcije Hg(II). Takoder, smanjenje Ce
je izrazenije za FeZ, dok je za PZ smanjenje ce naglo do S/L = 10 g/L, a potom

postupno opada. Ovo ukazuje da FeZ ima izraZeniju sposobnost sorpcije Hg(II).

Ovisnost koli¢ine sorbirane Hg(II) po jedinici mase PZ i FeZ, Qe, za razlicite S/L

omjere prikazana je na slici 4.4.

06
05
0,4
03
02 A
0.1 -
0+ s e a1

0 5 10 15 20 25 30 35

SIL, g/L

——PZ
—8—FeZ

d., mmol Hg/g

Slika 4.4. Utjecaj S/L omjera na koli¢inu sorbirane Hg(II) po jedinici mase za PZ i FeZ.

Na pocetku procesa sorpcije, uocava se naglo, a zatim postupno smanjenje

vrijednosti ge za PZ, dok je naglo smanjenje uoCeno za FeZ. Maksimalna koli¢ina
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sorbirane Hg(ll) u iznosu od 0,316 mmol Hg/g za PZ, odnosno 0,548 mmol Hg/g za
FeZ postignuta je pri najnizem S/L = 2 g/L. Razlog ovome je $to se pri najmanjem S/L
omjeru sva aktivna mjesta na zeolitima potpuno zasite, dok s porastom S/L omjera raste
broj nezasicenih aktivnih mjesta, a pokretacka sila procesa tj. razlika koncentracija na

pocetku sorpcijskih procesa je ista. Zbog toga ge vrijednosti kontinuirano opadaju.
U prakti¢noj primjeni najznacajnije je ostvariti §to vecu ucinkovitost sorpcije pri

najmanjem S/L omjeru. Stoga je ovisnost uc¢inkovitosti uklanjanja, o Hg(Il) na PZ i FeZ

za razlicite S/L omjere prikazana na slici 4.5.

100

0 : i . i : i
0 10 20 30 40
S/L, g/lL

Slika 4.5. Utjecaj S/L omjera na u¢inkovitost sorpcije Hg(II), a na PZ i FeZ.

Porast S/L omjera utjeCe na porast vrijednosti a, $to je povezano s ve¢om masom
zeolita u istom volumenu suspenzije, tj. povecanjem broja dostupnih aktivnih
sorpcijskih mjesta. Iako veéi S/L omjeri daju bolju u€inkovitost uklanjanja, oni takoder
uzrokuju povecanje pH suspenzije $to moze dovesti do talozenja Hg kako je prethodno
objasnjeno. Maksimalna vrijednost a od 73,92% postignuta je za PZ pri S/L = 30 g/L te
86,45% za FeZ pri S/L = 14 g/L. Dakle, s dvostruko ve¢om koli¢inom PZ u odnosu na
FeZ postize se ista u€inkovitost §to opravdava proces modifikacije prirodnog zeolita te
istiCe FeZ kao bolji sorbent za Hg(II). Uzimaju¢i u obzir S/L omjer pri kojem se Hg(II)
talozi u suspenziji sa FeZ, S/L omjer od 10 g/L odabran je kao optimalan budu¢i da je

pri S/L = 14 g/L vrijednost pHppt vrlo blizu uvjetima pod kojima moze do¢i do talozenja
Hg(ll).
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5. ZAKLJUCAK



Optimalno S/L podrucje za sorpciju Hg(II) je < 30 g/L za PZ te < 14 g/L za FeZ.

Porast S/L omjera uzrokuje znacajnije Smanjenje ravnotezne koncentracije

Hg(ll) u suspenzijama s FeZ u odnosu na PZ.

Koli¢ina sorbirane Hg(Il) se smanjuje porastom S/L omjera kao posljedica

porasta broja nezasi¢enih aktivnih mjesta.

Maksimalna uéinkovitost sorpcije od 73,92% postignuta je pri S/L = 30 g/L za
PZ te 86,45% za FeZ pri S/L = 14 g/L.

FeZ uzorak se izdvaja kao bolji sorbent za sorpciju Hg(ll), a optimalni S/L

omjer iznosi 10 g/L.
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