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1. Uvod

Kalcijev karbonat (CaCOs) je jedan od najrasprostranjenijih minerala u prirodi, a time i
jedan od najintenzivnije istrazivanih minerala.[1] Nastaje procesima talozenja pod kojima
podrazumijevamo procese formiranja nove ¢vrste faze iz homogenog sustava, preciznije iz
vodenih, obi¢no elektrolitnih otopina, kao §to je slucaj i u bioloskim sustavima.

CaCOs, kojeg pronalazimo u ¢vrstim tkivima morskih kalcificiraju¢ih organizama
(skelet koralja, Skoljke skoljkasa...), nastaje biomineralizacijom.[1] Biomineralizacija je strogo
kontrolirani proces formiranja biominerala u bioloski sustavima pri ¢emu fizikalno-kemijsku
osnovu biomineralizacije ¢ine procesi talozenja. Ti procesi ovise o nizu faktora medu kojima
se istiCe prezasic¢enost otopine kao glavna pokretacka sila procesa talozenja, ali i drugi faktori
kao S$to su, koncentracija konstituiraju¢ih iona 1 otopljenog ugljikovog dioksida (COz2),
prisutnost dodatnih iona i molekula (aditiva), temperatura (¢), pH 1 ionska jakost (/c) imaju jako
vaznu ulogu.

Magnezij ima veliki utjecaj na talozenje kalcijeva karbonata kako zbog sli¢nosti
njegovih kemijskih svojstava s ionom kalcija (Ca®") tako i zbog njegove zastupljenosti u
morskoj vodi. Kao rezultat toga, u posljednjim je desetlje¢ima mnogo truda uloZeno u
razumijevanje interakcija izmedu minerala kalcijeva karbonata i magnezija, u vodenom
okruzenju, u uvjetima koji vladaju na povrsini Zemlje. Kristali kalcita (polimorf CaCO3) nastali
u morima 1 oceanima obi¢no sadrze znacajne koli¢ine magnezija.

Cilj ovog rada jest istraziti djelovanje magnezijevih iona (Mg*"), u uvjetima iste pocetne
prezasicenosti, temperature, ionske jakosti i omjer aktiviteta kalcijevih i karbonatnih iona, a
razli¢itih pocetnih pH vrijednosti (pHo) u rasponu od 8,5 do 10,5, na kinetiku i svojstva
istalozenog kalcijeva karbonata. Dodatni cilj jest istraziti djelovanje Mg?* isklju¢ivo na kinetiku
rasta kristala kalcita 1 njegova svojstva, kao najzastupljenije modifikacije kalcijeva karbonata u
prirodi. Pri tom treba napomenuti da odabrano pH podrucje ukljucuje i pH vrijednosti
relevantne za biomineralizaciju u morskim organizmima.

U svrhu ostvarenja ovih ciljeva istrazit ¢e se napredovanje procesa talozenja
potenciometrijski (mjerenjem pH otopine u ovisnosti o vremenu) te ¢e svojstva dobivenih
taloga, kao Sto su morfologija i1 mineraloSki sastav, biti odredena infracrvenom
spektroskopijom, svjetlosnom i pretraznom elektronskom mikroskopijom.

Pretpostavka jest da ¢e dodatak Mg®" u talozne sustave razli¢itih pocetnih pH

vrijednosti, a u uvjetima iste pocetne prezasic¢enosti i ionske jakosti i temperature uzrokovati
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promjenu kinetike procesa talozenja kao i promjenu sastava i morfologije istaloZzenog kalcijeva
karbonata. Takoder, pretpostavka jest i da ¢e dodatak Mg®* u taloZni sustav inhibirati rast

kristala kalcita.

2. Literaturni pregled

2.1. Biomineralizacija

Biomineralizacija je proces nastajanja biominerala (funkcionalnih anorgansko-
organskih hibridnih materijala). Taj se proces zbiva u Zivim organizmima.[ 1] Biomineralizirana
tkiva 1 organi imaju veoma raznolike funkcije. Mogu sluziti kao oklop, strukturna potpora
organizmu, za usitnjavanje hrane (zubi), kao opticko - gravitacijski - magnetski senzori te kao
skladiste minerala. Do danas je u bioloskim sustavima otkriveno 60 biominerala, od kojih je
oko 20% amorfno, a 80% su kristali¢ni minerali. Zbog teske detekcije amorfnih minerala u
smjesama s kristalicnim mineralima tesko je odrediti to¢niji udio amorfnih minerala koji je
vjerojatno puno veci.

Biominerali su u svojoj osnovi anorgansko-organski kompozitni materijali. Maseni udio
organske komponente (takozvane organske matrice) u ovim materijalima, moze biti vrlo mali,
medutim svojstva takvog materijala su znac¢ajno poboljsana. Npr. Skoljka kod skoljkaSa sadrzi
svega 5 % organske matrice, ali je ¢vrsto¢a ovog materijala 3000 puta veca od Cvrstoce
anorganskog materijala ekvivalentne debljine pripremljenog bez organske matrice. Naime,
organizmi, koriste¢i se organskom komponentom kao templatom, u vodenom mediju i pri
umjerenim, fiziolo§kim, uvjetima temperature i neagresivnih polaznih supstanci, kontroliraju
kemijski 1 mineraloski sastav, taloZenje, morfologiju i orijentaciju kristala anorganske faze te
tako formiraju anorgansko-organske kompozitne materijale zeljenih svojstava i funkcija.

Biomineralizacija se kao znanstvena grana nasla na granici kemije, biologije i znanosti
o materijalima. Osim toga znacajna je za paleontologiju, geokemiju, medicinu, stomatologiju.
S obzirom na to da su zbog svojih svojstava kao 1 procesa nastanka, biominerali izvor inspiracije
za pripravu novih kompozitnih materijala, istrazivanje procesa biomineralizacije postaje sve

vaznije.



2.1.1. Mehanizmi nastajanja biominerala

Poznata su dva osnovna mehanizma nastajanja biominerala, a to su bioloski inducirana
mineralizacija 1 bioloski kontrolirana mineralizacija. Biominerali nastali bioloski induciranom
mineralizacijom taloZe se nasumi¢no $to je posljedica sekundarnih interakcija izmedu razli¢itih
metabolickih produkata i okoline. Pri tome je veliCina, oblik, organizacija i sastav nastalih
mineralnih Cestica loSe definiran. Primjer takvih mineralnih Cestica jesu nepravilno oblikovane
nanocestice magnetita (Fe3O4) koje proizvodi bakterija Geobacter metallireducens (GS-15) iz
porodice Geobacteraceae. [1] Drugi mehanizam, bioloski kontrolirana mineralizacija, je strogo
reguliran proces kojim nastaju organsko — anorganski kompozitni materijali. Ti materijali imaju
specifi¢ne bioloske funkcije i strukture, i ¢ine tkivo i organe kao Sto su kosti, oklopi Skoljaka i
zubi. U bioloskim sustavima biomineralizacija se moZe zbivati na Cetiri specificna mjesta:

e Epicelularno, na stijenkama stanice;

e Intercelularno, u prostoru izmedu gusto sloZenih stanica;

e Intracelularno, u ogradenom prostoru, odjeljcima, unutar stanice;

e Ekstracelularno, izvan stanice, na povrsini ili unutar netopljive makromolekulske

matrice.

Do bioloski kontrolirane mineralizacije naj¢eS¢e dolazi na intracelularnim i
ekstracelularnim mjestima. Procesi nastajanja biominerala i njihova svojstva kontrolirana su
brojnim parametrima, kao S§to su kemijski, strukturni, prostorni, morfoloski i gradevni
parametri. Kemijska kontrola je polazna toc¢ka za sve procese kontrolirane biomineralizacije i
ocituje se kroz svojstva sustava kao $to su topljivost, prezasic¢enost, brzina nukleacije i1 brzina
kristalnog rasta. Svaki od ovih faktora moZe biti kontroliran na molekulskom nivou i to
reguliranjem kemijskih uvjeta bioloske otopine koja se nalazi na / u mjestu mineralizacije. Ovo
se u bioloskom sustavu primarno ostvaruje reguliranjem prijenosa iona, te “koriStenjem”
posebnih molekula i iona koje imaju ulogu promotora ili inhibitora rasta kristala i1
transformacije, medu kojima veliku ulogu imaju organske molekule, ali i odredeni ioni kao §to

je ion magnezija (Mg?").



2.2. Kalcijev karbonat i njegova uloga u biomineralizaciji

Kalcijev karbonat (CaCO3) ¢ini 4% Zemljine kore gdje se najcesce pojavljuje u obliku
krede, vapnenca ili mramora, a nastao je sedimentacijom fosiliziranih morskih
mikroorganizama tijekom milijuna godina. [2] Kalcijev karbonat je teSko topljiva sol ugljicne
kiseline, nije toksican i lako je dostupan. Osim $to ima vaznu ulogu u stvaranju stijena, vazan
je u formiranju ¢vrstih tkiva morskih organizama kao Sto su koralji, Skoljkasi i1 krednjaci,
tijekom procesa biomineralizacije. Osim toga, ima Siroku primjenu u razliitim granama
industrije, kao $to su proizvodnja papira, keramike i gume te u proizvodnji hrane i pi¢a, kaoiu
farmaceutskoj industriji. Kalcijev karbonat iz vodenih otopina nastaje procesom talozenja koji
se dogada pod utjecajem razli¢itih ¢imbenika, kao S§to su prezasi¢enost, temperatura, pH ,
aditivi, ionski sastav i koncentracija otopine.[60,61,44] Kalcijev karbonat moze taloziti iz
elektrolitnih otopina u obliku hidratiziranih soli (kalcijev karbonat monohidrat, CaCOs3 - H20,
kalcijev karbonat heksahidrat CaCO3 - 6 H20 1 amorfni kalcijev karbonat, CaCOs3 - nH20) ili
polimorfa (kalcit, aragonit, i vaterit). Na slici 1. su prikazane pretrazne elektronske

mikrofotografije polimorfa kalcijeva karbonata (kalcita, aragonita i vaterita) karakteristicnih

morfologija.[3]

Slika 1. Pretrazne elektronske mikrofotografije polimorfa kalcijeva karbonata karakteristicnih

morfologija: a) kalcit, b) aragonit i ¢) vaterit.[3]

Pri atmosferskom tlaku i temperaturama koje vladaju na povrSini Zemlje kalcit je
stabilna modifikacija dok su sve ostale nestabilne i podlijezu transformaciji.[4] Kalcit
kristalizira u heksagonskom sustavu u prostornoj grupi R 3¢ (kalcijev atom je koordiniran sa 6
atoma kisika) 1 najceSc¢e kristalizira u formi romboedra.[5] Aragonit kristalizira u rompskom

sustavu u prostornoj grupi P mcn (kalcijev atom je koordiniran s 9 atoma kisika) te najcesce



formira iglicaste kristale.[6] Sintetski vaterit gotovo uvijek talozi u obliku sitnih okruglih
agregata nanometarskih kristala. Kristalna struktura vaterita nije jo$ u potpunosti razjasnjena
zbog nemogucénosti dobivanja velikih Cistih monokristala vaterita. KoriStenjem transmisijskog
elektronskog mikroskopa (TEM) visoke razluc€ivosti, uoceno je da je vaterit zapravo sastavljen
od najmanje dvije razliCite kristalografske strukture koje koegzistiraju unutar pseudo-
monokristala. Glavna struktura je heksagonska, dok je ona koja je manje zastupljena za sad jos
uvijek nepoznata.[7]

U morskim organizmima, u kojima CaCO3 nastaje biomineralizacijom, najceS¢e ga
pronalazimo u obliku kalcita i1 aragonita, ali ga se moze prona¢i i u obliku nestabilnih
modifikacija, vaterita i amorfnog kalcijeva karbonata (ACC) koji ima vaznu ulogu kao
prekursor u procesima mineralizacije CaCOs3.[8-10] Postojanje nestabilnih modifikacija u ovim
organizmima upucuje na to da su nestabilnije modifikacije kalcijeva karbonata najvjerojatnije
u bioloskim sustavima stabilizirane bioorganskim makromolekulama. [11,12] CaCOs je
osnovni gradevni element (mineralna komponenta) ¢vrstih tkiva morskih organizama i kao
takav pruza mehanicku ili strukturnu potporu i zastitu npr. u Skoljkama skoljkasa ili skeletu
koralja, ali ima 1 ulogu gravitacijskog senzora npr. u otolitima riba.[13] Osim toga, mnogi
organizmi koriste ACC kao privremeni medij (,,skladiSte) za pohranjivanje i transport
kalcijevih i1 karbonatnih iona do mjesta mineralizacije obzirom na njegovu veliku nestabilnosti

i topljivost. [14]

2.3. Uloga magnezijevih iona u formiranju CaCO3

Jedan od najzastupljenijih iona u morskoj vodi je ion magnezija (Mg*"). Sadasnji
molarni omjer Mg/Ca u morskoj vodi je = 5.2.[15] Zbog njegove velike zastupljenosti, ali i
zbog kemijske sli¢nosti s ionom kalcija (Ca?*) ima veliki utjecaj na formiranje kalcijeva
karbonata. Stoga ne ¢udi da je uloga magnezija u procesima biomineralizacije kalcijeva
karbonata intenzivno istrazivana, ali jo§ uvijek nije u potpunosti rijeSena. Poznato je da se Mg?*
lako ugraduje u kristalnu reSetku kalcita uzrokujuc¢i inhibiciju rasta kristala kalcita.[16,17]
Inhibicija rasta kristala kalcita uzrokovana Mg®" ionima pripisuje se velikoj energiji
dehidratacije ovih iona i ve¢oj topljivosti formiranih Mg-kalcita. Naime, obzirom da magnezij
ima ¢vrsto vezanu hidratacijsku sferu, vjerojatno se prilikom njegovog vezanja na povrsinu

rastuceg kalcita samo djelomicno dehidrira. Posljedicno, zaostala hidratacijska sfera ometa



vezanje i ugradnju jedinica rasta (ioni Ca?" i CO3>") na povrsini rastuéeg kristala i time inhibira

naknadni rast.

Biogeni Mg-kalciti (Mg-kalciti nastali u bioloSkim sustavima) s vrlo visokim sadrzajem
magnezija koji varira od 20 do 45 %mol su termodinamicki nestabilni u ambijentalnim
uvjetima[18], medutim pronadeni su u mnogim morskim organizmima kao S$to su
foraminifere[ 19], crveni koralji i crvene koraljne alge.[20] Nedavne studije ukazuju na vaznost
tri klju¢na faktora u formiranju i stabilizaciji ovih Mg-kalcita: stvaranje prekursora ACC-
Mg[21], kontrola polimorfa putem biomolekula[22], i visoki molarni omjeri Mg/Ca u morskoj
vodi[23]. Magnezij poboljSava mehanicka svojstva i sintetskih[24] 1 biogenih[25] Mg-kalcita.
Stoga istrazivanje formiranja kalcita uz dodatak magnezija nije vazno samo za temeljno
razumijevanje procesa biomineralizacije, ve¢ moze doprinijeti i proizvodnji novih

funkcionalnih materijala.

2.4. Procesi taloZenja

Pod pojmom taloZenje podrazumijevamo proces u kojem dolazi do izdvajanja nove faze
1z homogenog sustava. U uzem smislu, taloZenje je proces nastajanja ¢vrste faze iz vodenih,
elektrolitnih otopina. Kada taloZenjem nastaje Cvrsta faza kristalne strukture, tada takvo
taloZenje nazivamo kristalizacijom. TaloZenje se moze izazvati na nekoliko nacina, promjenom
pH vrijednosti, mijeSanjem otopina reaktanata ili promjenom temperature otopine. Kroz
povijest se shvatilo da ovaj proces ima nekoliko medufaza, pa je tako primjerice von Weinmarn
kroz svoje istrazivanje topljivosti teSko topljivih anorganskih spojeva, zaklju¢io da proces
talozenja ima dvije faze: stvaranje nukleusa iz molekula ili iona u otopini zatim rast tih istih
nukleusa. Hrvatski kemicar Bozo Tezak takoder je iznio svoju sliku procesa taloZenja u obliku
pet faza koje rezultiraju ¢vrstom strukturom: zasi¢ena ili prezasi¢ena otopina, embrio, nukleus,
primarna Cestica te na kraju sekundarna struktura. U dana$nje je vrijeme sveopce prihva¢ena
Nielsenova shema taloznih procesa (Slika 2.). Kako bi uopée doslo do ovog procesa, glavni
preduvjet koji mora biti zadovoljen, jest da mora postojati prezasi¢ena otopina koja kad sustav
dosegne ravnotezu postaje zasi¢ena. Prezasi¢enost otopine definirana je kao:

1) Omyjer ionskih produkata: Kl (D)

S

1
2) Stupanj zasi¢enosti: S=()nv=a+p ilici ()



3) Afinitet talozenja: Ag=R-T-In(Z)=v-R-T-InS 3)

4) Apsolutna prezasic¢enost: c—Cq 4)

5) Relativna prezasicenost: @ =S5-1 )

gdje je 7 produkt aktiviteta konstitucijskih iona, Ks produkt topljivosti, a1 £ su stehiometrijski
koeficijenti, R je opca plinska konstanta, T je termodinamicka temperatura, ¢ koncentracija, a
¢s topljivost (ravnotezna koncentracija).[26] U ovom radu prezasi¢enost je izrazena preko
stupanja zasic¢enosti ().

Ukoliko definiramo prezasi¢enost preko stupnja zasicenosti (§) tada mozemo reci da je u
slucaju:

1. § <1, otopina stabilna, podzasi¢ena (talozenje ¢vrste faze iz takve otopine nije moguce, a
postojeéi kristali ¢e se u dodiru s otopinom otapati)

2. §=1, otopina stabilna, zasi¢ena, (ravnotezni sustav).

3. 8> 1, otopina je nestabilna, prezasi¢ena (moguce je nastajanje jedne ili viSe krutih faza).

Talozenje zapoc€inje procesom nukleacije, nakon kojeg slijedi rast stvorenih nukleusa i

nastajanje i rast kristala, dok je zadnja faza starenje taloga. [26]
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Slika 2. Nielsenova shema taloznih procesa [26]

2.4.1. Nukleacija

Nukleacija je proces u kojem dolazi do stvaranja nukleusa.[26] Da bi doslo do stvaranja
nukleusa moraju se zadovoljiti dva uvjeta, prvi je uspostavljanje odgovarajuce prezasic¢enosti.
Nukleus nastaje u trenutku kada je svladana energetska barijera povezana sa povrSinskom
energijom formiranja nukleusa, a upravo tu ulogu igra prezasi¢ena otopina jer ona omogucéava
taj prijelaz. Drugi uvjet koji mora biti zadovoljen naziva se indukcijsko vrijeme. Naime mora
postojati odredeni vremenski period izmedu stvaranja prezasi¢ene otopine i trenutka kada
dolazi do prve promjene u sustavu. Taj period moze biti toliko kratak da se moze re¢i da je do
nukleacije doslo trenutno, ali takoder moze trajati nekoliko godina, a sve ovisi o tome koliko
su uvjeti povoljni za nastanak nukleusa. Nukleacija moze biti homogena 1 heterogena.
Homogena nukleacija moze zapoceti u trenutku kada se postigne kriticna prezasic¢enost.
Nukleusi nastaju interakcijom i sudaranjem molekula i iona u otopini i stvaranjem nove ¢vrste

faze. S druge strane, heterogena nukleacija nastaje u otopinama sa niskim prezasi¢enostima,



nizima od kriti¢ne. Ovu nukleaciju uzrokuje prisutnost necistoce u otopini. Nukleusi se stvaraju
na nacin da se molekule otopljene tvari adsorbiraju na povrsini suspendiranih necisto¢a te tako

formiraju nukleus koji dalje nastavlja s rastom.

2.4.2. Rast Kkristala

Proces rasta kristala slijedi nakon nukleacije.[26] Do rasta kristala dolazi uslijed niza
procesa koji se odvijaju na odredenoj udaljenosti od povrsine, ali i na samoj povrsini kristala.
Procesi u otopini (mijeSanje reakcijskih komponenata, transport materijala difuzijom ili
konvekcijom do povrsine kristala) prethode procesima na povrsini (adsorpcija molekula i iona
na povrsinu, njihova migracija po povrsini, dehidratacija-desolvatacija, stvaranje povrSinskih
nukleusa i ugradnja u aktivna mjesta kristalne resetke). Ukupna brzina kojom ¢e neki kristal
rasti odredena je najsporijim od prethodno nabrojanih procesa. Prezasi¢enost otopine, veli¢ina
kristala i njegova raspoloziva povrsina za kristalizaciju, jedni su od glavnih parametara koji

odreduju brzinu i mehanizam rasta kristala.

2.4.3. Otapanje

U svojoj osnovi, elementarni mehanizmi rasta kristala i otapanja kristala u elektrolitnim
otopinama su u nacelu isti procesi koji se zbivaju u suprotnim smjerovima.[26, 27] S obzirom
na to, otapanje kristala formalno mozemo definirati kao talozenje pri prezasi¢enostima S < 1.
Klju¢na razlika izmedu procesa rasta i otapanja kristala jest u ¢injenici da su za vrijeme otapanja
kristala njegove gradivne jedinice, posebno one na rubovima i kutovima kristalne reSetke, lako
dostupne otapalu i stoga nema potrebe za procesima koji bi bili ekvivalentni nukleaciji. S tim
na umu, za mnoge je elektrolite pri slicnim relativnim prezasi¢enostima i podzasi¢enostima,

rast kontroliran povrSinskim procesom, dok je otapanje kontrolirano difuzijom.

2.4.4. Starenje kristala

Pod pojmom starenje kristala obuhvacen je niz fizikalno-kemijskih promjena koje se

dogadaju kada se ¢vrsta faza stvorena talozenjem iz otopine ostavi u kontaktu s mati¢nicom.
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Najvazniji procesi starenja obuhvacaju flokulaciju (agregacija, koagulacija, aglomeracija), rast
vecih kristala na raCun manjih (Ostwaldovo zrenje) i transformacija metastabilne ¢vrste faze u
stabilnu modifikaciju. Navedeni procesi su posljedica tendencije uspostave ravnoteze sustava
¢ime bi se smanjila ukupna Gibbsova energija.[28-35]

Prema principima Ostwaldovog zrenja za vrijeme taloZenja iz prezasi¢enih otopina u
pocetku nastaje najnestabilnija ¢vrsta faza odnosno faza s najvecom topljivoscu, koja s
vremenom transformira u termodinamicki stabilnu, najnetopljiviju fazu.[36]

Razlikujemo dva moguca nacina transformacije jedne faze u drugu - transformaciju u
¢vrstoj fazi i1 transformaciju putem otopine.[29] Transformacija u ¢vrstoj fazi odvija se
unutarnjim preuredenjem strukture, dok se transformacija putem otopina odvija otapanjem

nestabilne 1 simultanom nukleacijom i rastom stabilne faze. [29,33]

2.4.5 Uéinak necistoca

Necisto¢ama definiramo ione i molekule koji nisu sastavni dio neke ¢vrste faze, a nalaze
se u taloznom sustavu (suspenziji). Uz prirodne necistoce koje moZemo naci u svim bioloSkim
sustavima, pojmom necisto¢e mozemo smatrati i svaku molekulu koja je namjerno dodana u
sustav i u tom slu¢aju je nazivamo aditiv. Znac¢ajan utjecaj na kinetiku talozenja, veli¢inu i oblik
Cestica, te kemijski sastav 1 druga svojstva Cvrste faze opaza se 1 pri najmanjim koli¢inama
necistoc¢a.[37][38]

S obzirom na nacin na koji djeluju, razlikujemo dva tipa necisto¢a — ugradene 1 adsorbirane.
Ugradene necistoce lako ulaze u kristalnu reSetku i zamjenjuju se s konstitutivnim ionima i time
stvaraju Cvrste otopine. Pri tom procesu Cesto nastaju pogreske u strukturi i posredno dolazi do
smanjenja ukupne brzine rasta kristala. Ugradene necistoc¢e uglavnom ¢ine anorganski ioni 1
metalni kompleksi. S druge strane, adsorbirane necisto¢e koje se adsorbiraju na specificnim
mjestima odredene kristalne plohe, usporavaju rast i tako mijenjaju oblik kristala. Adsorbirane

necistoce su tvari poput organskih molekula i polimera. [39-41]
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3. Racunska priprema taloZnih sustava i obrada eksperimentalnih rezultata

Racunanje sastava otopine u bilo kojem trenutku procesa rasta kristala kalcijeva
karbonata bazira se na mjerenjima pH vrijednosti taloznog sustava te na poznatim pocetnim
koncentracijama otopina CaCl2, NaHCO3, NaOH i1 NaCl koje su dodane u sustav. Racunanje
koncentracija i aktiviteta relevantnih ionskih vrsta prisutnih u otopini: H, OH~, CO3>", HCO3,
NaCOs~, CaCOs, CaHCOs*, CaOH*, Ca**, Na*, CI" moguce je koristenjem sljedecih ionskih

ravnoteza:

(1) Ravnoteza karbonatnih ionskih vrsta te ravnoteza disocijacije vode:

- 0. + 0
H2COs(aq) = H'(ag) + HCOx(aq) e ©6)

c(H,C03)/c®

NN : €037)/c - c(H*)/c°
HCOs (ag) = H'(aq) + COs(aq) k9 = 4% ()HZO;)C Oy 7)

H20(/) = H'(aq) + OH (aq) Ky = (c(H*/c® -c(OHT)/c®) -vi ®)

(2) Ravnoteza nastajanja ionskih parova:

2+ 2 N 0 0 _ c(Cac03°)/c°
Ca“"(aq) + CO3“(aq) = CaCOs"(aq) K3 = (AT ~o(COT)O VT, 9)

c(CaHCO)/cO

Ca2+(aq) +HCOs (aq) = CaHCO3+(aq) K‘? = c(ca?*)/c® - c(HCOT)/c® vy

(10)

VRSN _ ¢(CaOH™)/c"
Ca?" (aq) + OH (aq) = CaOH"(aq) K? = Py T - (11)

c¢(Naco3)/c°®

Na'*(aq) + CO3* (aq) = NaCO3 (aq) K? = G T (12)
(3) Ravnoteza Cvrste faze i otopine:

2+, 2—
CaCOs(s) = Ca®*(aq)+ CO3>(aq) K, = (%) V2 (13)

u kojoj K° predstavlja termodinamicke konstante ravnoteze, a y; iy;; su koeficijenti aktiviteta
jednovalentnih, odnosno dvovalentnih iona. U racunu su koriStene literaturne vrijednosti za

termodinamicke konstante ravnoteze i to:
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- konstante disocijacije uglji¢ne kiseline K1°1 K2°; konstantna disocijacije vode Kw’; konstante
stvaranja ionskih parova K3%(CaCO3°) i K4+°(CaHCO3"); konstante produkta topljivosti kalcita

Kspo?, vaterita Kspv)® i aragonita Ksp(a)® [42]
- konstanta stvaranja ionskog para Ks°(CaOH") [43]
- konstanta stvaranja ionskog para Ks’(NaCO3") [44]

Za izraCun sastava otopine koriStene su sljedeée ravnoteze masa:

¢(Ca)ot = ¢(Ca>") + ¢(CaCO3°) + ¢(CaHCO3") + ¢(CaOH") (14)
¢(CO3)ot = ¢(COsY) + ¢(HCO3) + ¢(CaCO3°) + ¢(CaHCO5") + ¢(NaCO5) (15)
ctor= c(CaYor = c(CO3)iot (16)
¢(Cl) = 2¢(CaCla) (17)
¢(Na) = ¢(Na*) + ¢(NaCO») (18)

te ravnoteze naboja:
c(H") + 2¢(Ca*") + ¢(CaHCO3") + ¢(CaOH") + ¢(Na) (19)
c(OH") + 2¢(CO3%) + ¢(HCO3") + ¢(NaCO3") + ¢(CI) (20)

Koncentracije i aktiviteti pojedinih ionskih vrsta u otopini, koeficijenti aktiviteta, kao i ionske

jakosti raunate su postupkom iteracije koriste¢i gore navedene ravnoteze i konstante.

Akvititeti pojedinih 1onskih vrsta izraunati su prema jednadzbi:

a=y- < 1)

cO

gdje je ¢ koncentracija otopljene tvari, a ¢ standardna vrijednost koncentracije koja iznosi

=1 mol/dm?>.

Koeficijenti aktiviteta z-valentnih iona (jz) izraunati su na temelju modificirane Debye-

Hiickelove jednadzbe tzv. Daviesova jednadzba:

—logy,=Aouz* (=L 10 3(L/c%) 22)

1+41;/cO

gdje je ionska jakost izraCunata prema jednadZzbi:
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1
I=3 T (cizf) (23)

Prezasiéenost je izrazena kao stupanj zasié¢enosti, S, izraunat na temelju aktiviteta Ca*>" i CO3>
iona te termodinamic¢kog produkta topljivosti kalcijeva karbonata, K’ (kalcita ili vaterita ili

aragonita):

Ja(Ca“)- a(co?™)
S = (24)

f Ks"p

IzraCunate vrijednosti pocetnog pH (pHo), koncentracije pojedinih komponenti (sastav otopina),

ionske jakosti (I), omjera aktiviteta kalcijevih i karbonatnih iona (a(Ca*")/a(CO3%)) i
pocetnog stupnja zasi¢enosti (S) u odnosu na kalcit (Sk), aragonit (Sa) 1 vaterit (Sv), koriStene
u ovom radu, prikazane su u tablici 1. za modelne sustave (sustavi bez dodatka magnezija), te
u tablicama 2., 3. i 4. za sustave uz dodatak magnezija. U tablici 5. prikazane su vrijednosti
izradunatih po&etnih parametara (pHo, molarni omjer n(Mg*")/n(Ca?"), sastav otopina, Ic, Sk, Sa
1 Sv) koriStene u pokusima rasta kristala kalcita na kristalnom sjemenu kalcita uz dodatak

magnezija.

Tablica 1. IzraCunati poc€etni pH (pHo), sastav otopina, ionska jakost (Ic), omjer aktiviteta
a(Ca*") / a(CO3%) i podetni stupanj zasi¢enosti (S) u odnosu na kalcit (Sk), aragonit (Sa) i vaterit

(Sv), u modelnim sustavima.

o ¢(NaHCO3) | ¢(CaCl) ¢(NaOH) ¢(NaCl) I a(Ca®y . S N
mmol dm™ mol dm™ «(COs)

8,50 79,00 4,22 4,45 0,0110 0,1004 1,00 14,5 12,3 7,6

9,00 28,30 3,75 4,75 0,0617 0,1001 1,00 14,4 12,2 7,5

9,50 12,30 3,66 4,86 0,0775 0,1000 1,00 14,5 12,3 7,6

10,00 7,09 3,56 4,89 0,0830 0,1002 1,00 14,3 12,1 7,6

10,50 5,50 3,56 5,20 0,0842 0,1001 1,00 14,3 12,3 7,6
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Tablica 2. Izracunati pocetni pH (pHo), sastav otopina, ionska jakost (Ic), omjer aktiviteta

a(Ca*") / a(CO3%) i podetni stupanj zasi¢enosti () u odnosu na kalcit (Sk), aragonit (Sa) i vaterit

(Sv), u sustavima uz dodatak magnezija, pri c¢emu n(Mg?") : n(Ca?")=1:2.

(NaHCO3) | ¢(CaCly) | ¢(MgClx) | ¢(NaOH) | c¢(NaCl) I 2+
pHo ‘ g((%_) Sk Sa Sv
mmol dm mol dm™ a(COs™)
8,50 77,60 4,00 2,00 4,530 0,0080 | 0,1004 1,00 140 | 118 | 73
9,00 30,10 4,00 2,00 5,380 0,0542 | 0,1004 1,00 151 | 128 | 79
9,50 13,59 4,00 2,00 5,640 0,0703 | 0,1004 1,00 155 | 13,1 8,1
10,00 8,20 4,00 2,00 5,825 0,0755 | 0,1004 1,00 156 | 132 | 81
10,50 6,45 4,00 2,00 6,183 0,0770 | 0,1004 1,00 157 | 133 8,2
Tablica 3. Izracunati pocetni pH (pHo), sastav otopina, ionska jakost (Ic), omjer aktiviteta
a(Ca*") / a(CO3%) i podetni stupanj zasiéenosti (S) u odnosu na kalcit (Sk), aragonit (Sa) i vaterit
(Sv), u sustavima uz dodatak magnezija, pri ¢emu n(Mg>") : n(Ca*")=1: 5.
NaHCO CaCl MgCl NaOH NaCl I 2+
pHy ¢(Na 3) | ¢(CaCl) | c¢(MgCh) | ¢(NaOH) c(NaCl) c a(CC(z; 2_)_ Sk Sa Sy
mmol dm™ mol dm™ a(CO5%)
8,50 76,96 4,00 0,8 4,395 0,0154 | 0,1004 1,00 139 | 118 | 72
9,00 29,90 4,00 0,8 5,230 0,0614 | 0,1004 1,00 150 | 127 | 78
9,50 13,40 4,00 0,8 5,470 0,0775 | 0,1004 1,00 154 | 130 | 80
10,00 7,99 4,00 0,8 5,622 0,0827 | 0,1004 1,00 155 | 13,1 8,1
10,50 6,28 4,00 0,8 5,972 0,0841 | 0,1004 1,00 156 | 132 | 81
Tablica 4. Izracunati pocetni pH (pHo), sastav otopina, ionska jakost (Ic), omjer aktiviteta
a(Ca*") / a(CO3%) i podetni stupanj zasi¢enosti (S) u odnosu na kalcit (Sk), aragonit (Sa) i vaterit
(Sv), u sustavima uz dodatak magnezija, pri ¢emu n(Mg?>") : n(Ca*)=1: 10.
NaHCO (CaCl MgCl NaOH NaCl I. (Ca
pHy c(Na 3) | ¢(CaCl) | ¢(MgCL) | ¢(NaOH) c(NaCl) a CCS ) Sk Sa Sy
mmol dm™ mol dm™ a(COs™)
9,50 13,29 4,00 0,4 5,354 0,0745 | 0,1004 1,00 155 | 13,1 8,1
10,5 6,17 4,00 0,4 5,840 0,0812 | 0,1004 1,00 157 | 13,3 8,2
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Tablica 5. Zadani molarni omjer n(Mg®")/n(Ca?") i izraGunati poCetni sastav otopina, ionska
jakost (1) 1 poc€etni stupanj zasi¢enosti (S) u odnosu na kalcit (Sk), aragonit (Sa) i vaterit (Sv) u
pokusima rasta kristala na kristalnom sjemenu kalcita uz dodatak magnezija pri poc¢etnom pH

sustava 10,419.

(Mg : n(Ca?) c¢(CaCly) c(MgClL) c(Na2CO3) c¢(NaOH) c(NaCl) I. Sk Sa Sy
mmol dm3 mol dm™3

Mz’lf:;r;i/[:;igav 2,5 0,00 2,5 0,000 0,1000 | 0,1080 | 8,7 74 45
1:10 2,5 0,25 2,5 0,011 0,0993 | 0,1080 | 8,7 7.4 45

1:5 2,5 0,50 2,5 0,023 0,0987 | 0,1080 | 8,7 73 45

1:2 2,5 1,25 2,5 0,058 0,0967 | 0,1080 | 8,6 7.3 45

1:1 2,5 2,50 2,5 0,116 0,0934 | 0,1080 | 84 7.1 44

2:1 2,5 5,00 2,5 0,230 0,0868 | 0,1080 | 82 6,9 43

5:1 2,5 12,50 2,5 0,565 0,0666 | 0,1080 | 7.5 6,3 3,9

4. Eksperimentalni dio

4.1.Materijali

Za pripremu taloznih sustava i standardnih otopina koriStene su kemikalije
CaClz - 2H20, MgClz - 6H20, NaHCOs. NaCl 1 NaOH kemijske €istoce, proizvodaca Sigma—
Aldrich, te deionizirana voda provodnosti manje od 0,055 pS cm™'. Za standardizaciju otopina
koriStene su standardne otopine EDTA (c = 0,1000 mol dm™®) i HCI ( ¢ =0,1000 mol dm™)
proizvodaca KEFO.

4.2. Eksperimentalni postupci

4.2.1. Priprema standardnih otopina

Pripremljene su standardne otopine CaClz, MgClz, NaOH i NaCl. Standardna otopina
CaCla pripremljena je otapanjem CaClz - 2H20 u deioniziranoj vodi. Tako pripremljena otopina
je profiltrirana te je potom standardizirana standardnom otopinom EDTA kako bi joj se odredila

to¢na koncentracija. Odredena koncentracija otopine iznosila je 1,0579 mol/dm?.
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Standardana otopina MgClz pripremljena je otapanjem MgClz - 6H20 u deioniziranoj
vodi. Dobivena otopina je profiltrirana te je potom slijedila standardizacija otopinom EDTA
kako bi se odredila to¢na koncentracija otopine. Odredena koncentracija otopine iznosila je
2,0400 mol/dm?>.

Standardna otopina NaOH pripremljena je otapanjem natrijeva hidroksida poznate mase
u deioniziranoj vodi. Tako pripremljena otopina je profiltrirana i potom standardizirana
otopinom HCI. Odredena koncentracija iznosila je 1,0180 mol/dm?.

Otopina NaCl pripremljena je otapanjem prethodno osuSenog natrijeva klorida poznate
mase (izvagane pomocu analiticke vage) u deioniziranoj vodi. Pripremljena otopina je

profiltrirana te je koncentracija otopine iznosila 3,000 mol/dm?.

4.2.2. Priprema otopina za spontano taloZenje CaCQO3 u modelnim sustavima

i u sustavima uz dodatak magnezijevih iona

Za potrebe eksperimenata spontanog taloZenja pripremljene su reaktantne otopine,
kalcijeva i1 karbonatna otopina, kako za modelne sustave (sustavi bez dodanog magnezija) tako
i za sustave uz dodatak magnezija. Volumen pojedina¢nih reaktantnih otopina iznosio je 200
cm?®. Karbonatna otopina je svjeze pripremljena otapanjem bezvodnog NaHCO3, dok je
kalcijeva otopina pripremljena razrjedenjem odgovarajuce koli¢ine standardne otopine CaClz
(c=1,0579 mol dm™). Pogetni pH sustava podeSen je dodavanjem izra¢unatog volumena
standardne otopine NaOH (c = 1,0180 mol dm™) u karbonatnu otopinu. Ionska jakost (/)
svakog sustava fiksirana je na 0,1 mol dm™ koristenjem standardne otopine NaCl
(c = 3,000 mol dm™) pri &emu je polovica od ukupnog volumena otopine NaCl dodana u svaku
od reaktantnih otopina. Prije mijeSanja reaktantnih otopina po potrebi je u kalcijevu otopinu
dodana odgovarajuéa koli¢ina standardne otopine MgCl> (¢ = 2,0400 mol dm™). Odabrani
omjeri po&etnih koli¢ina magnezija i kalcija, n(Mg*") / n(Ca"), bili su: 1:10, 1:5 i 1:2. Sve
izraCunate pocetne koncentracije komponenata u sustavima prikazane su u tablicama 1.

(modelni sustavi) i 2., 3., 4.(sustavi uz dodatak Mg>").
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4.2.3. Priprema otopina za rast kristala kalcita na Kkristalnom sjemenu

kalcita u sustavima uz dodatak magnezijevih iona

Za potrebe eksperimenata rasta kristala CaCO3 na kristalnom sjemenu kalcita reaktantne
otopine (kalcijeva i karbonatna) su pripremljene u dvije odmjerne tikvice volumena
V=200 cm®. Karbonatna otopina pripremljena je otapanjem odgovarajuée mase NaxCOs. U
karbonatnu otopinu dodano je 0,0720 g kristalnog sjemena kalcita specificne povrsine (ssa)
3,0185 m?g’!, te odgovarajuéi volumen standardne otopine NaOH (c = 1,0180 mol dm™) &ime
je podesen pocetni pH sustava. Kalcijeva otopina je, bas kao i kod spontanog talozenja,
pripremljena  razrjedenjem  odgovaraju¢e  koli¢ine  standardne otopine  CaClz
(c=1,0579 mol dm™) te je po potrebi sadrzavala MgClz i CaCl u omjerima
n(Mg*") : n(Ca?") = 0:1, 1:10, 1:5, 1:2, 1:1, 2:1, 5:1. Ionska jakost (Ic) svakog sustava fiksirana
je na 0,1 mol dm™ koridtenjem standardne otopine NaCl (c = 3,000 mol dm™) pri ¢emu je
polovica od ukupnog volumena otopine NaCl dodana u svaku od reaktantnih otopina. Tikvice
su dopunjene deioniziranom vodom do oznake. Sve izraunate pocetne koncentracije

komponenata u sustavima prikazane su u tablici 5.

4.2.4. Postupak izvedbe pokusa spontanog taloZenja CaCQs i rasta Kristala

kalcita na kristalnom sjemenu kalcita

Svi eksperimenti taloZenja, kako spontanog tako i oni u kojima se proucavao rasta
kristala kalcita na kristalnom sjemenu kalcita, provedeni su na isti nacin. U reakcijsku posudu,
dvostrukih stijenki, ukupnog volumena 400 cm?® najprije je dodano 200 cm? karbonatne otopine,
a zatim 200 cm® kalcijeve otopine. Reakcijska posuda je bila &vrsto zatvorena teflonskim
poklopcem koji je vrlo tijesno prilijegao uz stijenke posude te je poklopac bio dodatno omotan
parafilmom kako bi se sprijecila kontaminacija sustava ugljikovim dioksidom iz zraka. Tijekom
reakcije taloZzenja sustav je bio konstantno mijeSan magnetskim mjeSaCem pokrivenim
teflonom, uz konstantan broj okretaja. Svi eksperimenti provedeni su pri stalnoj temperaturi od
25°C, koriStenjem protocnog termostata. Napredovanje reakcije je praceno kontinuiranim
mjerenjem pH otopine (vidi poglavlje 4.3.1. Potenciometrija). Eksperimenti su zaustavljeni po
uspostavljanju priblizno stalne vrijednosti pH. Preliminarna identifikacija morfologije taloga

provedena je promatranjem dobivene suspenzije svjetlosnim mikroskopom (Orthoplan
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photographic microsphere, E. Leitz, Wetzlar). Suspenzija je filtrirana celulozno nitratnim
membranskim filtrom (Millipore) veli¢ine pora 0,22 pm, a dobiveni talog je ispran malim
koli¢inama vode te osuSen u susioniku na temperaturi od 105 °C. OsusSeni talog analiziran je,

infracvenom spektroskopijom i pretraznom elektronskom mikroskopijom (SEM).

4.3. Eksperimentalne tehnike

4.3.1. Potenciometrija

Potenciometrija je jedna od metoda elektrokemijske analize koja mjeri razliku
potencijala dviju elektroda elektrokemijske ¢elije pri ravnoteznim uvjetima. Jedna od elektroda
je referentna elektroda, ¢iji potencijal je poznat, a druga elektroda je radna (mjerna ili
indikatorska) elektroda ¢iji potencijal mjerimo. Potencijal referentne elektrode ne ovisi o
aktivitetima aktivnih ionskih vrsta te se zbog toga tijekom mjerenja ne mijenja, dok potencijal
radne elektrode ovisi o aktivitetu, odnosno o koncentraciji ionskih vrsta. Metoda se najcesce
koristi u svrhu odredivanja koncentracije iona u ispitivanoj otopini, uklju¢ujué¢i i H" ione
odnosno odredivanje pH otopine, te za odredivanje zavrSne tocke titracije.

Talozenje kalcijeva karbonata popraceno je promjenom pH:

Ca**(aq) + HCO37(aq) = CaCOs(s) + H'(aq) (25)
Stoga je napredovanje reakcije tijekom provedbe eksperimenata u ovom radu bilo pra¢eno
kontinuiranim mjerenjem pH otopine kombiniranom staklenom / kalomel elektrodom (GK
2401C) koja je bila povezana s digitalnim pH-metrom (PHM 290, Radiometer). pH metar je
baZdaren puferima pH vrijednosti 7,000 i 10,012. U svakom od taloZnih sustava mjerenja su se

ponavljala minimalno tri puta te su eksperimenti provedeni pri 25 °C.

4.3.2. Infracrvena spektroskopija

Jedna od najces¢e koristenih spektroskopskih tehnika za detekciju funkcionalnih
skupina prisutnih u uzorku i identifikaciju uzorka je infracrvena spektroskopija. IR zracenje je
elektromagnetsko zracenja valnih duljina u podru¢ju od 0,78 do 1000 pum. [45]: IR

spektroskopija se temelji na apsorpciji IR zra¢enja pri cemu se apsorbira samo ono zracenje ¢ija
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se frekvencija podudara s frekvencijom vibracija veze u molekuli, odnosno frekvencije zra¢enja
i vibracije moraju biti iste kako bi doslo do apsorpcije. Osim toga, do apsorpcije IR zracenja ¢e
do¢i samo ukoliko tijekom vibracije dolazi do promjene dipolnog momenta molekule. IR
spektar je prikaz ovisnosti apsorbiranog ili transmitiranog zracenja o valnom broju. IR
spektroskopija je nedestruktivna metoda i mogu se dobiti spektri uzoraka u sva tri agregatna
stanja: plinovitom, tekuc¢em i krutom. Najcesc¢e se u infracrvenoj spektroskopiji koristi srednje
infracrveno podrucje spektra (od 4000 cm™ do 400 cm™). To je podruéje u kojem se nalaze
osnovne (IR aktivne) vibracije. Identifikacija nepoznatog spoja temelji se na postojanju
podrucja spektra (od 1400 cm™ do 400 cm™) koje nazivamo podruéje otisak prsta (eng.
fingerprint) i svaki spoj u tom podru¢ju ima karakteristi¢an spektar.

Polimorfi kalcijeva karbonata, kalcit, aragonit 1 vaterit, kao i njihovi udjeli u uzorcima
u ovom radu, odredeni su infracrvenom spektroskopijom pomocu uredaja FT-IR Mattson
spectrometer, Genesis series, koriStenjem KBr pastila obzirom da KBr ne apsorbira zracenje u
srednjem IR podrucju. KBr pastile pripremljene su mijeSanjem 1 mg uzorka sa 200 mg suhog
kalijeva bromida. Kako ne bi doslo do rasipanja zracenja na kristalima uzorka i kalijeva
bromida, smjesa je prethodno dobro usitnjena i homogenizirana u tarioniku, te potom presana
pod tlakom od 8 tona kroz 2 min u pastilu debljine 1 mm i promjera 1 cm. Tako pripremljena
KBr pastila je stavljena u odgovaraju¢i nosac te je snimljen IR spektar. Dobiveni IR spektri
uzoraka su usporedeni sa spektrima standarda sva tri polimorfa kalcijeva karbonata kako bi se
utvrdio sastav uzorka. Maseni udio pojedinog polimorfa u uzorku odreden je koriStenjem
postoje¢ih bazdarnih pravaca koje su prethodno priredili ¢lanovi Laboratorija za procese
talozenja prema metodi Vagenasa i sur.[46] Karakteristicna apsorpcijska vrpca v O-C-O
svijanje (deformacija u ravnini) za kalcit je pri 713 cm™!, za aragonit pri 713 cm™ i 700 cm’!, a

za vaterit pri 745 cm™.

4.3.4. Pretrazna elektronska mikroskopija

Pretrazna elektronska mikroskopija (eng. Scanning Electron Microscopy, SEM) koristi
se za odredivanje mikrostrukture i1 povrSinske strukture uzoraka.[47,48] Uzorci koji se
analiziraju pretraznom elektronskom mikroskopijom moraju biti vodljivi radi analize
sekundarno rasprSenih elektrona s povrSine uzorka. Ukoliko uzorak nije vodljiv, mora se
napariti slojem zlata ili drugog metala, vakuum uparivanjem ili rasprSivanjem. Pretrazni

elektronski mikroskop oblikuje sliku pomocu elektrona koji se odbiju od povrSine uzorka.
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Princip je sljede¢i: u uvjetima visokog vakuuma, elektronski snop se usmjerava pomocu
magnetskih le¢a. Kad elektroni dodu na povrsSinu uzoraka oni se vra¢aju kao primarno rasprseni
elektroni ili kao sekundarno rasprseni elektroni (niske energije < 50 eV) koji su kljucni jer se
najlakSe detektiraju poSto su mnogobrojni. Snop pretrazuje povrSinu i1 dobiveni podaci
pretvaraju se u vidljivu rastersku sliku iz koje se radi analiza reljefne povrSine (topografija).

U ovom radu SEM je koriSten za utvrdivanje morfologije i vizualnu identifikaciju
uzoraka dobivenih tijekom talozenja. Mikrofotografije uzoraka snimljene su na FE SEM JOEL
7000F uredaju, a uzorci za analizu pripremljeni su tako $to su suhi uzorci naneseni na nosac

prekriven grafitnom trakom bez dodatnog naparavanja zlatom.

5. Rezultati i rasprava

5.1. Djelovanje magnezija na spontano taloZenje CaCOQOs pri razli¢itim
pocetnim pH vrijednostima

Kako bi se istrazilo djelovanje magnezijevih iona na talozenje CaCOs provedeni su
pokusi spontanog talozenja CaCOs3 u sustavima razli¢itog pocetnog pH (pHo) uz dodatak Mg?*
te su identificirane promjene u kinetici spontanog talozenja CaCO3 kao 1 promjena u sastavu i

morfologiji istalozenih krutih faza.

5.1.1. Kinetika spontanog taloZenja i sastav taloga

Spontano talozenje CaCOs3 praéeno je mjerenjem pH. Prvi dio istrazivanja proveden je
na modelnim sustavima (sustavi bez dodatka Mg?"). Koncentracije reaktanata i pocetni pH
sustava priredene su u skladu s vrijednostima prikazanim u tablici 1. Na slici 3. su prikazane
eksperimentalne krivulje, promjene pH s vremenom (tri ponavljanja za svaki pocetni pH),
tijekom spontanog talozenja kalcijeva karbonata pri 25 °C, u modelnim sustavima (sustavi bez
dodatka Mg?") razli¢itih podetnih pH vrijednosti. Kako bi se u modelnim sustavima mogao
pratiti samo utjecaj pH, svi ostali po€etni parametri bili su identi¢ni u svim sustavima, §to znaci
da je pocetna prezasi¢enost tj. stupanj zasi¢enosti u svim sustavima u odnosu na kalcit, aragonit

i vaterit bio Sk = 14,4 +0,1, SA=123+0,1 1 Sv=7,5+0,1. Takoder, pocetna ionska jakost
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(Ic) u svim sustavima je bila 0,1 mol dm>, a podetni omjer aktiviteta konstitucijskih iona

(a(CaZ") / aCO3*)) je bio 1,00.

11.0
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Slika 3. Promjena pH s vremenom tijekom spontanog taloZenja kalcijeva karbonata, u uvjetima
iste pocetne prezasicenosti (Sk = 14,4+ 0,1, SA=123+0,1 i Sv=7,5+0,1), ionske jakosti
(I:=0,1 mol dm™), omjera aktiviteta konstitucijskih iona (a(Ca>")/a(CO3*) = 1,00) i
temperature (¢ = 25 °C), a pri razli¢itim pocetnim pH vrijednostima u modelnim sustavima

(sustavi bez dodatka magnezija).

Moguce je uociti da sve krivulje imaju slican oblik: U prvom dijelu krivulje pH je relativno
konstantan. Nakon odredenog vremena (indukcijsko vrijeme (#ind)), zapo€inje taloZenje, Sto se
oCituje kao znaCajan pad pH. U zadnjem dijelu krivulje pH ponovo poprima relativno

konstantnu vrijednost.

Tablica 6. Indukcijsko vrijeme find, (tri ponavljanja za svaki pocetni pH) za spontano talozenje
CaCOs u modelnim sustavima (sustavi bez dodatka magnezija) pri razli¢itim pocetnim pH
vrijednostima (pHo), u uvjetima iste pocetne prezasicenosti (Sk = 14,4 + 0,1, Sa=12,2 £ 0,1 1 Sv
= 7,5+0,1), ionske jakosti (/c=0.1 moldm™), omjera aktiviteta konstitucijskih iona
(a(Ca*)/a(CO3*) = 1.00) i temperature (¢ = 25 °C); tind.(s1,v.) je srednja vrijednost

indukcijskog vremena pri pHo.

pHo tind/ S tina(ST. V.) /'S
l.mjerenje | 2.mjerenje | 3.mjerenje

10,5 100 80 83 88+ 11

10,0 70 75 70 7243

9,5 80 60 56 65+13

9,0 60 40 45 48 + 10

8,5 30 30 30 30+0
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Usporedbom prikazanih pH krivulja, kao i indukcijskih vremena za modelne talozne sustave
razlic¢itih pHo, koja su prikazana u tablici 6. moguce je uociti da je s porastom pocetnog pH
sustava doSlo do porasta indukcijskog vremena, Sto ukazuje na smanjenje brzine nukleacije
CaCOs. Naime, brzina nukleacije je obrnuto proporcionalna indukcijskom vremenu, §to znaci
da Sto je brzina nukleacije veca to je indukcijsko vrijeme manje. ObjaSnjenje zabiljezenog
trenda lezi u promjeni sastava otopine, tj. u povecanju koncentracije OH™ iona. Naime, na
osnovu prethodno izracunatog sastava otopine te izracunatih koncentracija svih relevantnih
ionskih vrsta koje su prisutne u svakom pojedina¢nom sustavu pri razli¢itom pocetnom pH
uoceno je da se koncentracija veéine ionskih vrsta nije promijenila osim koncentracije
hidroksilnih iona (OH") koja se znacajno povecavala.[49] Poznato je da su hidroksilni ioni u
vodenim otopinama jako hidratizirani.[50] Prema rezultatima istrazivanja Ruiz-Agudo 1
sur.[42] koji su proucavali djelovanje pH na rast kristala kalcita, prisutnost hidroksilnih iona,
uzrokovala je povecanje udestalosti izmjene molekula vode oko konstitucijskih iona Ca®* §to je
posljedi¢no kao dominantan efekt izazvalo povecanje medupovrSinske napetosti, a time i
smanjenje brzine nukleacije (brzina nukleacije je obrnuto proporcionalna medupovrsinskoj
napetosti prema klasi¢noj teoriji nukelacije[51]), Sto je upravo zabiljezeno i u istrazivanjima
prikazanim u ovom radu.

Fazna analiza uzoraka istaloZzenih u modelnim sustavima pri razli¢itim vrijednostima
pHo provedena je FT-IR spektroskopijom. Snimljeni spektri prikazani su na slici 4. te je moguce
uociti da su nastale samo dvije ¢vrste faze kalcijeva karbonata, kalcit i vaterit (zabiljeZene su

karakteristi¢ne apsorpcijske vrpce pri 713 cm™ za kalcit i 745 cm™ za vaterit).
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Slika 4. FTIR spektri taloga nastalih spontanim taloZenjem CaCO3 u uvjetima iste pocetne
prezasic¢enosti (Sk =14,4+0,1, Sa=12,2+0,1 i Sv = 7,5+0,1), ionske jakosti (/. = 0.1
mol dm™), omjera aktiviteta konstitucijskih iona (a(Ca®")/a(CO3*) = 1.00) i temperature
(t =25 °C); a pri razli¢itim pocetnim pH vrijednostima (pHo), u modelnim sustavima (sustavi

bez dodatka magnezija).
Za semikvantitativnu analizu uzoraka koriStena je metoda opisana u poglavlju 4.3.2. te je na

slici 5. prikazana promjena masenog udjela kalcita i vaterita s promjenom pocetnog pH, u

modelnim sustavima.
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Slika 5. Maseni udio polimorfa kalcijeva karbonata (w) vaterita (crveno) i kalcita (zeleno) u
uzorcima nastalim spontanim talozenjem CaCOs u uvjetima iste pocetne prezasi¢enosti
(Sk=14,4+0,1, SA=12,2+0,1 i Sv=7,5+0,1), ionske jakosti (Ic = 0,1 mol dm™), omjera
aktiviteta konstitucijskih iona (a(Ca®")/a(CO3*) = 1,00) i temperature (+ = 25 °C), a pri

razli¢itim pocetnim pH vrijednostima, u modelnim sustavima (sustavi bez dodatka magnezija).

Moguce je uociti da pri vrijednostima pH 9,0, 9,5 1 10,0 razlika u masenom udjelu kalcita u
talogu nije toliko izrazena, ali kako se vrijednost pH smanjuje do 8,5 ili povecava do 10,5,
maseni udio kalcita u talogu zna€ajno se poveca. Ruiz-Agudo i sur.[42] su istrazivali djelovanje
pocetnog pH (pH u rasponu vrijednosti od 7,5 do 10,25) na kinetiku rasta kristala kalcita na
kristalnom sjemenu kalcita te su takoder uocili ovakav nelinearni trend u kinetici talozenja
kalcita, koji je kao S$to je prethodno opisano moguce povezati s promjenom sastava otopine, tj.
s povecanjem koncentracije OH™ iona.

U nastavku istrazivanja u odabrane taloZne sustave dodan je magnezij. Pri tom je
magnezij bio dodan u molarnim omjerima n(Mg**) : n(Ca**)=1:2,1:5i1 : 10. Koncentracije
reaktanata i pocetni pH sustava priredeni su u skladu s vrijednostima prikazanim u tablicama
2., 3.,14. Naslici 6. prikazana je promjena masenog udjela (w) vaterita u uzorcima nastalim
spontanim taloZenjem CaCOs u uvjetima iste poCetne prezasi¢enosti, ionske jakosti, omjera
aktiviteta a(Ca®*") / a(CO3*) i temperature (¢t = 25 °C), a pri razli¢itim pocetnim pH
vrijednostima, u modelnim sustavima bez dodatka magnezija (zuta boja) i sustavima uz dodatak
magnezija: n(Mg*") : n(Ca*") = 1 : 10 (siva boja), n(Mg>") : n(Ca>") = 1 : 5 (plava boja).,
n(Mg*") : n(Ca®") =1 : 2 (crvena boja).
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n(Mg™) : n(Ca®") = 1:3

n(Mg2") : n(Ca?") = 1:10

a(Mg?) : n(Ca?) =1:2
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Slika 6. Maseni udio (w) vaterita u uzorcima nastalim spontanim talozenjem CaCO3 u uvjetima
iste pocetne prezasiéenosti, ionske jakosti, omjera aktiviteta a(Ca>") / a(COs3*) i temperature (¢
=25 °C), a pri razli¢itim po&etnim pH vrijednostima, u modelnim sustavima (bez dodatka Mg*")
(zuta boja) i u sustavima uz dodatak magnezija: n(Mg*") : n(Ca®>") = 1 : 10 (siva boja), n(Mg*")

: n(Ca?") =1:5 (plava boja)., n(Mg?") : n(Ca*") =1 : 2 (crvena boja).

Moze se uoditi da je pri svim primijenjenim omjerima n(Mg>") : n(Ca>") doslo do smanjenja
udjela vaterita u talogu u odnosu na modelne sustave, medutim za nastavak istrazivanja odabran
je molarni omjer n(Mg?") : n(Ca®") = 1 : 5. Naime, ova mjerenja predstavljala su preliminarna
mjerenja kojima je testirano ponasanje sustava uz dodatak razli¢itih koncentracija magnezija
(odnosno razli¢itih molarnih omjera magnezijevih i kalcijevih iona) kako bi se odabrao
najoptimalniji sustav za daljnje proudavanje. Pokazalo se da pri omjeru n(Mg*") : n(Ca*") =
1:21pHo=10.0 u talogu nije zabiljezen vaterit, a cilj je bio da i dalje nastaje vaterit barem u
malim koli¢inama, dok je pri omjeru n(Mg>") : n(Ca®") = 1 : 10 i pHo=9.5 razlika u sastavu
taloga bila zanemariva u odnosu na modelni sustav te je postojala moguénost da utjecaj
magnezijevih iona na sastav taloga ne bude uocljiv. Pri omjeru n(Mg®") : n(Ca®>") =1 : 5
zadovoljeni su bili svi kriteriji, tj. promjena sastava nastalih taloga bila je optimalna, te je stoga
taj omjer odabran za nastavak istraZivanja.

Utjecaj magnezijevih iona na spontano talozenje CaCOs3 u nastavku je detaljnije istrazen
u sustavima uz dodatak Mg?", pri ¢emu n(Mg?") : n(Ca®") = 1 : 5. Koncentracije reaktanata i
pocetne vrijednosti pH sustava priredene su u skladu s vrijednostima prikazanim u tablici 3. Na
slici 7. su prikazane eksperimentalne krivulje, promjene pH s vremenom, (tri ponavljanja za

svaki pocetni pH), tijekom spontanog talozenja kalcijeva karbonata pri 25 °C, u sustavima
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razli¢itih pocetnih pH vrijednosti. Ba§ kao i u modelnim sustavima pocetne vrijednosti
prezasicenosti, ionske jakosti i omjera aktiviteta su bile iste u svim sustavima (Sk = 15,1 £0,7,
SA=12,8+0,6 i Sy=7,8+0,4, Ic=0,1 mol dm™ i a(Ca®")/a(CO3*) = 1,00). U tablici 7.

prikazana su zabiljezena indukcijska vremena u ovim sustavima.

11.0

105 4

10.0

pH 951~

9.0 { T~

8.5 1

8.0

0 200 400 600 300

t/s
Slika 7. Promjena pH s vremenom tijekom spontanog taloZenja kalcijeva karbonata u odnosu
na pH vrijednost, u uvjetima iste pocetne prezasicenosti (Sk = 15,1 +0,7, SA=12,8+£0,6 1
Sv = 17,8 £ 0,4) ionske jakosti (Ic = 0.1 mol dm™), omjera aktiviteta (a(Ca*") / a(CO3%*) = 1,00)
i temperature (¢ = 25 °C), a pri razli¢itim pocetnim pH vrijednostima, u sustavima uz dodatak

magnezija, pri ¢emu n(Mg*") : n(Ca*")=1: 5.

Oblik krivulja je isti kao i u modelnim sustavima, tj ukljucuje prvi dio u kojem je pH relativno
konstantan, drugi dio u kojem dolazi do znacajnog pada pH (koji je popracen zamucenjem
otopine tj rastom kristala) te zadnji dio u kojem pH ponovo poprima relativno konstantnu

vrijednost.
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Tablica 7. Indukcijsko vrijeme find, (tri ponavljanja za svaki pocetni pH) za spontano talozenje
CaCOs u sustavima s dodatkom Mg?" (n(Mg): n(Ca)= 1:5), pri razli¢itim pocetnim pH
vrijednostima (pHo), u uvjetima iste pocetne prezasi¢enosti (Sk = 15,1 +£0,7, SA=12,8+0,6 1
Sv=7,.8+0,4) ionske jakosti (I:= 0,1 moldm™), omjera aktiviteta konstitucijskih iona
(a(Ca*") / a(CO3*) = 1,00) i temperature (¢t = 25 °C); tind.(sr,v.) je srednja vrijednost

indukcijskog vremena pri pHo.

pHo tina/s tind(ST.V)/S
1.mjerenje 2.mjerenje 3.mjerenje

10,5 100 140 160 133 £31

10,0 290 167 145 201 +78

9,5 169 140 160 156 £ 15

9,0 113 80 80 91+ 19

8,5 40 30 30 33+ 6

Detaljnim prouc¢avanjem pH krivulja na slici 7. kao i indukcijskih vremena prikazanih u tablici
7. mogucée je uociti da je u sustavima s dodatkom magnezija, bas kao i u modelnim sustavima,
porastom vrijednosti po¢etnog pH sustava doslo do porasta indukcijskog vremena, $to ukazuje
na smanjenje brzine nukleacije CaCOs. Takoder, ukoliko se usporede indukcijska vremena
modelnih sustava sa indukcijskim vremenima ekvivalentnih sustava (istog pHo) uz dodatak
magnezija (slika 8.), moguce je uociti da je dodatak magnezija uzrokovao porast indukcijskog
vremena $to ukazuje na smanjenje brzine nukleacije u odnosu na modelni sustav. Smanjena
brzina nukleacije ukazuje na inhibicijsko djelovanja Mg** na talozenje CaCOj §to je u skladu s

dosada$njim istrazivanjima.[16,17]
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Slika 8. Indukcijsko vrijeme tijekom spontanog talozenja kalcijeva karbonata pri razlicitim
pocetnim pH vrijednostima u modelnim sustavima (sustavi bez dodatka magnezija — Zuta boja)
te u sustavima uz dodatak magnezija, pri éemu n(Mg?") : n(Ca*) = 1 : 5 (plava boja), a u
uvjetima iste poetne prezasi¢enosti, ionske jakosti i omjera aktiviteta (a(Ca*") / a(CO3%)) i

temperature (¢ = 25 °C).

Kako bi se istrazio utjecaj Mg?" na fazni sastav kalcijeva karbonata takoder je provedena FT-
IR analiza te su snimljeni spektri uzoraka (istalozenih tijekom spontanog talozenja kalcijeva
karbonata pri razlicitim pocetnim pH vrijednostima u sustavima uz dodatak magnezija
(n(Mg2+) : n(Ca*")=1:5, a u uvjetima iste pocetne prezasiéenosti (Sk=15,1%0,7,
SAa=12,8+0,6 i Sv=7,8+0,4) ionske jakosti (lc= 0,1 moldm™), omjera aktiviteta
konstitucijskih iona (a(Ca*")/a(CO3*) = 1,00) i temperature (1 = 25 °C);) prikazani su na
slici 9. Moguce je uociti da su nastala sva tri polimorfa kalcijeva karbonata, kalcit, vaterit i
aragonit (zabiljeZzene su karakteristi¢ne apsorpcijske vrpce pri 713 cm™ za kalcit, 745 cm™ za

vaterit i pri 700 cm™ i 713 cm™! za aragonit).
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Slika 9. FT-IR spektri taloga nastalih spontanim taloZzenjem CaCOs3 u uvjetima iste pocetne
prezasicenosti (Sk = 15,1 £0,7, SA=12,8+£0,6 i Sv=7,8 £0,4), ionske jakosti (/c = 0,1 mol
dm™), omjera aktiviteta (a(Ca*") / a(CO3*) = 1,00) i temperature (¢ = 25 °C), a pri razli¢itim
pocetnim pH vrijednostima, u sustavima uz dodatak magnezija pri molarnom omjeru

n(Mg*) :n(Ca®")=1:5
Za semikvantitativnu analizu dobivenih uzoraka koristen je metoda opisana u poglavlju 4.3.2.

te je na slici 10. prikazana promjena masenog udjela kalcita, vaterita i aragonita s promjenom

podetnog pH, u sustavima s omjerom n(Mg>") : n(Ca*") = 1 : 5)).
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Slika 10. Maseni udio polimorfa kalcijeva karbonata (w) vaterita (crveno), kalcita (zeleno) i
aragonita (ljubicasto) u uzorcima nastalim spontanim taloZzenjem CaCOs u uvjetima iste
pocetne prezasi¢enosti (Sk =15,1 0,7, SA=12,8+0,6 1 Sv=7,8+0,4), ionske jakosti
(I: = 0,1 mol dm™), omjera aktiviteta (a(Ca®") / a(CO3*") = 1,00) i temperature (¢ = 25 °C), a pri
razli¢itim pocetnim pH vrijednostima, u sustavima uz dodatak magnezija pri Cemu

n(Mg*") :n(Ca®")=1:5.

Usporedbom udjela polimorfa (kalcita, vaterita i aragonita) u modelnim sustavima (slika 5.) s
udjelom u sustavima uz dodatak Mg** pri istom pHo (slika 10.), moguce je uoéiti da je dodatak
Mg?" u taloZne sustave uzrokovao zna¢ajnu promjenu u sastavu taloga po pitanju vaterita i
aragonita: Udio vaterita u talogu u sustavima uz dodatak Mg?" je manji, u usporedbi s modelnim
sustavima pri istom pH, te je s porastom pH od 9,0 do 10,5 udio vaterita u talogu opadao Sto
upucuje na to da je efekt inhibicije vaterita ionima Mg?* pri visem pH ja¢e izrazen. Osim toga,
dodatak Mg>" u sustave uzrokovao je i taloZenje aragonita, za razliku od modelnih sustava u
kojima nastanak aragonita nije zabiljeZen. Pri tom je s porastom pH rastao i udio aragonita u
talogu. Istovremeno, s porastom udjela aragonita u talogu padao je udio vaterita, ali 1 kalcita.
Objasnjenje uo&enog trenda lezi u inhibicijskom djelovanju Mg** iona na rast kristala vaterita
i kalcita.[16,17,52] Naime, Mg?* se ugraduje u kristalnu strukturu kalcita i vaterita uzrokujuéi
inhibiciju rasta kristala ova dva polimorfa. Nasuprot tome, Mg?" se ne ugraduje u kristalnu
reSetku aragonita niti se lako adsorbira na povrSinu aragonita jer ima gusScu kristalnu strukturu

pa se stoga, djelomi¢no dehidrirani Mg?* ioni ne mogu ugraditi u njega te posljedi¢no magnezij
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ne inhibira rast aragonita.[16]. Stoga je mogucée zakljuciti da ¢e u sustavima kao §to su ovi
opisani u ovom radu, i u kojima je ostvaren preduvjet za taloZzenje sva tri polimorfa
(prezasiéenost je u odnosu na sva tri polimorfa bila relativno visoka tj. S >> 1), dodatak Mg>*
uzrokovati inhibiciju rasta kalcita i vaterita. Istovremeno, aragonit ¢e neometano rasti te ¢e se
njegov udio u talogu povecati uslijed dodatka Mg?", §to je upravo i zabiljeZeno u provedenom

istrazivanju.

5.1.2. Morfologija spontano istaloZenog CaCQO3

Kako bi se procijenio utjecaj magnezijevih iona na spontano istalozeni CaCOs3,
morfologija izoliranih Cestica CaCOs3 istrazena je pretraznom elektronskom mikroskopijom
(eng. scanning electron microscopy, SEM).

Kristali kalcita naj¢esce taloze u obliku romboedra, dok se vaterit najcesce pojavljuje u
obliku kuglica. Na slici 11. prikazane su pretrazne elektronske mikrofotografije kalcijeva
karbonata nastalog spontanim taloZzenjem u uvjetima iste pocetne prezasicenosti, ionske jakosti,
a(Ca*") / a(CO3?%) i temperature (¢ = 25 °C), a pri razli¢itom pocetnom pH (8,5 < pHo < 10,5),
u modelnim sustavima (sustavi bez dodatka magnezija). Moguce je uociti da su u svim
sustavima kristali kalcita istalozili u obliku romboedra ostrih rubova (Sto je tipican oblik za
kristale kalcita) na ¢ijoj se povrSini vide nadrasle plohe te nema znacajne razlike u morfologiji
kalcita s promjenom pHo. Medutim, morfologija vaterita znac¢ajno se promijenila s pove¢anjem

pH.
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Slika 11. Pretrazne elektronske mikrofotografije kalcijeva karbonata nastalog spontanim
talozenjem u uvjetima iste pocetne prezasicenosti (Sk=15,1+0,7, Sa=12,8+0,6 i
Sv=17,8 +0,4), ionske jakosti (/c = 0.1 mol dm™), omjera aktiviteta (a(Ca*") / a(COs3>") = 1,00)
1 temperature (¢ = 25 °C), a pri razli¢itom pocetnom pH (8,5 <pHo < 10,5), u modelnim

sustavima (sustavi bez dodatka magnezija).
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Vaterit se u istraZivanim sustavima pojavljuje u dva oblika. 1) Cestice vaterita u obliku

karfiola (cvjetace) (slika 12a) i 2) Cestice vaterita u obliku pravilnih kuglica (slika 12b).

7

SEI 50kV  X10,000 1um WD 10.0mm

Slika 12. Pretrazne elektronske mikrofotografije dvaju oblika vaterita nastalih spontanim

talozenjem u modelnim sustavima (sustavi bez dodatka magnezija) pri pHo: a) 9,0 1 b) 10,5.

Pri pHo = 9,0 (slika 11.b 1 slika 12.a) Cestice vaterita su isklju¢ivo u obliku karfiola,
medutim s porastom pocetnog pH moguce je uociti i estice vaterita u obliku pravilnih kuglica
(slike 11.c, d i e i 12.b). Dapace, s porastom vrijednosti pocetnog pH sustava udio istalozenih
Cestica vaterita u obliku pravilnih kuglica se poveéava, a udio Cestica vaterita u obliku karfiola
se smanjuje. Pri najviSem istrazenom pHo (10,5) (slika 11.e 1 slika 12.b) istaloZeni vaterit je
dominantno u obliku pravilnih kuglica. Morfologija vaterita je raznolika te ovisi o kemijskim 1
fizikalnim parametrima koji odreduju proces taloZenja. Kao Sto je ranije otkriveno, vateriti u
obliku pravilnih kuglica su agregati kristala veli¢ine 25-35 nm, dok vateriti u obliku karfiola
nastaju naknadnom agregacijom kuglica.[53] Iako je u navedenim istrazivanjima proucavano
djelovanje pH na morfologiju vaterita, te je zabiljeZen trend taloZenja vaterita u obliku kuglica
pri viSim pH, parametri kao $to su prezasic¢enost, koncentracija reaktanata te koncentracija i
vrsta aditiva su se takoder mijenjali pa je stoga u tim istrazivanjima tesko razlikovati doprinos
pojedinih parametara morfologiji istalozenog vaterita. Za razliku od tih istrazivanja, u ovom
radu pocetni parametri koji su kljuéni u procesima taloZenja kao $to su prezasi¢enost, ionska
jakost, temperatura i omjer aktiviteta konstitucijskih iona, bili su isti u svim sustavima, te je

stoga moguce zabiljezene efekte pripisati isklju¢ivo promjeni pHo. Na osnovu prikazanih
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rezultata moguce je zakljuciti da porast pocetnog pH favorizira formiranje vaterita u obliku

pravilnih kuglica.

Za razliku od modelnih sustava, u sustavima uz dodatak Mg
(n(Mg?*) : n(Ca*") =1 : 5) nije uodena promjena morfologije vaterita te je istaloZeni vaterit
isklju¢ivo bio u obliku pravilnih kuglica, $to je vidljivo na slici 13. Postojanje samo jedne
morfologije vaterita u ovim sustavima mozZe se povezati s ¢injenicom da se Mg*" ugraduje u
strukturu vaterita[52], uzrokujuéi formiranje vaterita iste morfologije neovisno o pocetnom pH
sustava (efekt Mg?* na morfologiju vaterita je dominantan u odnosu na efekt pHo). Takoder ni
aragonitu se nije mijenjala morfologija i u svim sustavima je bio u obliku nepravilnih agregata

nastalih agregacijom manjih igli¢astih kristala.
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Slika 13. Pretrazne elektronske mikrofotografije kalcijeva karbonata nastalog spontanim
talozenjem u uvjetima iste pocetne prezasicenosti (Sk=15,1+0,7, SAa=12,8+0,6 i
Sv=17,8 +0,4), ionske jakosti (Ic = 0,1 mol dm™), omjera aktiviteta (a(Ca*") / a(CO3>") = 1,00)
1 temperature (¢ = 25 °C), a pri razli¢itom pocetnom pH (8,5 <pHo < 10,5), u sustavima uz

dodatak magnezija pri ¢emu n(Mg>") : n(Ca**)=1:5.
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Istovremeno, morfologija kalcita, koja se nije mijenjala s promjenom pocetnog pH u modelnim
sustavima, mijenjala se u sustavima uz dodatak Mg?". Na slici 14. prikazane su pretraZne
elektronske mikrofotografije kalcita nastalog spontanim taloZenjem u a) modelnom sustavu
(bez Mg*") pri pHo=8,5 te u sustavima uz dodatak magnezija (n(Mg>") : n(Ca>") =1 : 5) pri b)
pHo = 8,5 te c) i d) pri pHo = 10,5.

! e ! / &/

5.0kV  X10,000 Tum WD 10.0mm SEl 5.0kY  X10,000 Tum WD 10.0mm

A
SEI 5.0kY  X10,000 Tum WD 10.0mm SEl 5.0kY  X20,000 Tum WD 10.0mm

Slika 14. Pretrazne elektronske mikrofotografije kalcita nastalog spontanim talozenjem u
uvjetima iste podetne prezasiéenosti, ionske jakosti, a(Ca>") / a(CO3*) i temperature (¢ = 25 °C)
u modelnom sustavu pri pHo = 8,5 (a) te u sustavima uz dodatak magnezija

(n(Mg*") : n(Ca*")=1:5) pri pHo = 8,5 (b) i pHo = 10,5 (c i d)

Usporedbom kalcita uo¢enog u modelnom sustavu pri pHo = 8,5 (koji je bio u obliku
romboedara, o$trih rubova na ¢ijoj povrsini se vide izrasle stube (slika 14.a), s kalcitom pri
istom pH, ali uz dodatka magnezija (n(Mg>") : n(Ca*") =1 : 5) slika 14.b, moZe se uo¢iti da je
doSlo do zaobljavanja rubova. Daljnjim povecanjem pocetnih pH vrijednosti nastaju kalciti
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nepravilnog oblika, zaobljenih rubova koji izgledaju poput sraslaca manjih romboedara raznih
veli¢ina. Uogenu promjenu morfologije kalcita moguée je povezati s ugradnjom Mg*" u

kristalnu resetku kalcita.[54,55]
5.2. Djelovanje magnezija na rast kristala kalcita

Kako bi se istrazilo djelovanje Mg?" na rast kristala kalcita provedeni su pokusi rasta
kristala kalcita na kristalnom sjemenu kalcita, u uvjetima iste pocetne prezasicenosti,
temperature i ionske jakosti. Pokusi su provedeni kako je opisano u Eksperimentalnom dijelu
ovog rada (poglavlja 4.2.3 1 4.2.4.), a koncentracije reaktanata, pocetni pH sustava i ionska
jakost priredene su u skladu s vrijednostima prikazanim u tablici 5.

Za sva istrazivanja kinetike rasta kristala kalcita, bez obzira da li su eksperimenti
izvedeni bez dodatka ili uz dodatak Mg?*, koristeno je kristalno sjeme kalcita koje je dobiveno
jednom pripravom. Na ovaj nacin je smanjena vjerojatnost pojave pogreske uslijed koriStenja
kalcita dobivenih razli€itim postupcima priprave. U svim je eksperimentima, za inokulaciju
prezasicene otopine, koriStena ista masa kristalnog sjemena kalcita. Na slici 15a. je prikazana
pretrazna elektronska mikrofotografija kristalnog sjemena kalcita (specificne povrsSine,
ssa =3.0185 m?/g). FT-IR analiza kristalnog sjemena kalcita (slika 15b.) potvrdila je da je to

Cisti kalcit. (zabiljeZene su samo karakteristicne apsorpcijske vrpce kalcita).

b)

y

: T . s
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v/ em!
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50KV X20,000 1pm WD 10.0mm

Slika 15. a) Pretrazna elektronska mikrofotografija kristalnog sjemena kalcita
(ssa = 3.0185 m?/g) koristenog za inokulaciju prezasi¢ene otopine kalcijeva karbonata. b) FT-
IR spektar kristalnog sjemena kalcita u ,fingerprint podrucju (spektar prikazuje

karakteristi¢nu apsorpcijsku vrpcu kalcita na 713 cm™).
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5.2.1 Kinetika rasta kristala kalcita i sastav taloga

Rast kristala kalcita na kristalnom sjemenu kalcita pracen je pH mjerenjima. Na slikama
16.117. prikazane su eksperimentalne krivulje, promjena pH s viemenom, tijekom rasta kristala
kalcita na kristalnom sjemenu kalcita pri =25 °C, u sustavima pocetnih koncentracija
reaktanata c(Ca’") = ¢(CO3%) =2,5 mmol-dm™, i u uvjetima iste pocetne prezasiéenosti
(Sk=8,4+04, SA=7,1£0,4 1 Sv=4,4+0,2) pocetnog pH (pHo=10,42) i ionske jakosti
(Ic = 0,1 mol dm™®), pri nizim koncentracija dodanog Mg** (molarnim omjerima n(Mg) : n(Ca)
=1:10, 1:5, 1:2 i 1:1, slika 16.) i vi§im koncentracijama dodanog Mg*" (molarnim omjerima

n(Mg) : n(Ca) =2:115:1, slika 17.)

10.5 —‘

104

10.3

102 7 n(Mg):n(Ca)=1:1
pH 10.1 | n(Mg):n(Ca)=1:2

alMel:

10 4

n(Mg):n(Ca)=1:10
3.9 4 E
modelni sustav (bez Mg)
3.8 4
5'? T T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000

t/s

Slika 16. Promjena pH s vremenom, tijekom rasta kristala kalcita na kristalnom sjemenu kalcita
pri t=25°C, u sustavima podetnih koncentracija reaktanata c(Ca>") =c(CO3%)
=2,5 mmol-dm™, a u uvjetima iste pocetne prezasi¢enosti ((Sk =8,4+0,4, SA=7,1+0,4 i
Sv=4,4+0,2), pocetnog pH (pHo = 10,42) i ionske jakosti (I =0,1 mol dm™) bez dodatka
Mg>" (modelni sustav) te pri nizim koncentracija dodanog Mg?" tj. pri molarnim omjerima

n(Mg) : n(Ca) = 1:10, 1:5, 1:2 1 1:1.
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Slika 17. Promjena pH s vremenom, tijekom rasta kristala kalcita na kristalnom sjemenu kalcita
pri t=25°C, u sustavima pocetnih koncentracija reaktanata c(Ca®")=c(CO3%)
=2,5 mmol-dm™, a u uvjetima iste pocetne prezasiéenosti (Sk =8,4+04, SA=7,1£04 i
Sv=4,4+0,2), po¢etnog pH (pHo = 10,42) i ionske jakosti (/. = 0,1 mol dm™) bez dodatka
Mg?* (modelni sustav) te pri vi§im koncentracijama dodanog Mg*" tj. pri molarnim omjerima

n(Mg) : n(Ca) =2:115:1.

Na slici 16. moze se vidjeti kako u svim sustavima dolazi do pada pH vrijednosti odmah
po mijeSanju reaktantnih otopina $to ukazuje na to da je u zadanim eksperimentalnim uvjetima,
odmah zapoceo rast kristala kalcita. U modelnom sustavu (sustav bez dodatka Mg**) primije¢en
je najveci pad pH vrijednosti (nagib krivulje je najveci). S povec¢anjem koncentracije dodanog
Mg?* tj s poveéanjem molarnog omjera n(Mg) : n(Ca) od 1:10 do 1:1 nagib krivulja se smanjuje
u odnosu na modelni sustav. Razlog tome jest inhibicija rasta kristala. Naime, ukoliko uslijed
dodatka nekog aditiva u sustav, dode do smanjenja nagiba zabiljezene pH krivulje kazemo da
je aditiv uzrokovao inhibiciju rasta kristala u tom sustavu. Stoga je moguée zakljugiti da je Mg?*
u proucavanim sustavima uzrokovao inhibiciju rasta kalcita. Takoder, je moguce uociti da se s
poveéanjem koncentracije dodanog Mg" u sustav nagib pH krivulja smanjivao §to ukazuje na
pojacanu inhibiciju rasta kristala kalcita uslijed poveéanja koncentracije Mg?*. Do inhibicije
rasta kristala kalcita je doslo uslijed adsorpcije i ugradnje Mg?* iona na/u kalcit. Mg?" se veze
na aktivna mjesta rasta na povrsini rastuceg kalcita te time ometa pristup aktivnih jedinica rasta
(konstitucijskih iona Ca*" i CO3%") povrsini, usporavajuéi na taj nacin rast te plohe, a time i rast
cijelog kristala. Za razliku od ovih sustava, u sustavima s visim koncentracijama dodanog Mg**
tj molarnih omjera n(Mg) : n(Ca) 2:1 1 5:1 zabiljezene su pH krivulje nepravilnog oblika i vrlo

malog nagiba u odnosu na modelni sustav (slika 17.). Mali nagib krivulje u odnosu na modelni
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sustav ukazuju na to da je inhibicija rasta kalcita bila izuzetno jaka dok nepravilna pH krivulja
moze ukazivati na taloZzenje dodatne ¢vrste faze u sustavu §to je i naknadno potvrdeno FT-IR
analizom dobivenih taloga (slika 18.) Na slici 18. prikazani su FT-IR spektri taloga koji su
nastali tijekom rasta kristala kalcita na kristalnom sjemenu kalcita u modelnom sustavu
(n(Mg) : n(Ca) = 0:1) te u sustavima uz dodatak Mg?* u molarnim omjerima n(Mg) : n(Ca) =
1:10, 1:5, 1:2, 1:1, 2:1 1 5:1. Moguce uociti da je u modelnom sustavu te u sustavima s nizm
molarnim omjerima (od 1:10, 1:5, 1:2 1 1:1) nastao samo kalcit dok se u sustavima s visSim
molarnim omjerima (2:1 i1 5:1) osim kalcita u talogu pojavljuje i1 aragonit (zabiljezene su
apsorpcijske vrpce pri 700 cm™ i 713 em™ koje su karakteristi¢ne za aragonit). Ovi rezultati su
u skladu s kinetickim mjerenjima te potvrduju da je doslo do inhibicije rasta kalcita te
istovremenog rasta aragonita. Stoga je moguce zakljuciti, bas kao i u eksperimentima spontanog
talozenja (poglavlje 5.1.1.) da dodatak Mg>" uzrokuje inhibiciju rasta kalcita te da s porastom
koncentracije Mg?" u sustavu, raste i njegovo inhibicijsko djelovanje. Pri najvi§im istrazenim
koncentracijama Mg?" (n(Mg) : n(Ca) = 2:1 i 5:1) rast kristala kalcita je bio jako inhibiran §to
je onda omoguéilo rast druge ¢vrste faze (a koja ne stupa u interakcije s Mg?*), §to je u ovom

slucaju aragonit pa ga stoga i biljezimo u sustavu.

mOdM
730 720 710 700 690

v/emt

Slika 18. FT-IR spektri taloga nastalih tijekom rasta kristala kalcita na kristalnom sjemenu
kalcita pri £=25°C, u sustavima pocetnih koncentracija reaktanata c(Ca*")= c(CO3%)
=2,5mmol-dm~, a u uvjetima iste poetne prezasiéenosti ((Sk =8,4+0,4, SA=7,1+0,4 i
Sv=4,4+0,2), poetnog pH (pHo = 10,42) i ionske jakosti (I = 0,1 mol dm™) bez dodatka
Mg?* (modelni sustav) te uz dodatak Mg?" u molarnim omjerima n(Mg) : n(Ca) = 1:10, 1:5,

1:2, 1:1, 2:1 1 5:1, koji su naznaceni na snimljenim spektrima.
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5.2.2. Morfologija istaloZenog kalcijeva karbonata

Kako bi se procijenilo djelovanje magnezijevih iona na rast kristala kalcita, istraZzena je
morfologija izoliranih kristala CaCO3 pretraznom elektronskom mikroskopijom. Na slici 19.
prikazane su pretrazne elektronske mikrofotografije kristala kalcijeva karbonata formiranih
tijekom rasta kristala pri ¢ = 25 °C, u sustavu pocetnih koncentracija reaktanata
c(Ca?") = ¢(CO3*) = 2,5 mmol-dm, a uvjetima iste poetne prezasi¢enosti (Sk = 8,4 + 0,4,
Sa=7,1£0,41Sv=4,4+0,2), pocetnog pH (pHo = 10,42), ionske jakosti (Ic = 0,1 mol dm™)
u a) modelnom sustavu (bez Mg?") i u sustavima s dodanim Mg?*" pri molarnim omjerima

n(Mg) : n(Ca)b) 1:21¢) 5:1.

Slika 19. Pretrazne elektronske mikrofotografije kristala kalcijeva karbonata formiranih
tijekom rasta kristala pri ¢+ = 25 °C, u sustavu pocetnih koncentracija reaktanata
c(Ca*) = ¢(CO3*) = 2,5 mmol-dm, a uvjetima iste poetne prezasi¢enosti (Sk = 8,4 + 0,4,
Sa=7,1+04 1 Svy=4,4+0,2), pH (pHo=10,42), ionske jakosti (I:=0,1 mol dm?>) u a)
modelnom sustavu (bez Mg?*) i u sustavima uz dodatak Mg®* pri molarnim omjerima

n(Mg) : n(Ca): b) 1:2i¢c) 5:1.

Usporedbom kalcita koji je dobiven u modelnom sustavu (slika 19.a., sustav bez Mg>") gdje su
vidljivi pravilni romboedri o$trih rubova, sa kalcitom izraslim u sustavu s dodanim Mg>" pri
nizem molarnom omjeru, n(Mg) : n(Ca) = 1:2 (slika 19.b) moguce je uociti da je doslo do
promjene morfologije: dodatak Mg?" u sustav uzrokovao je zaobljavanje rubova izraslih kalcita.
Bas kao i u rezultatima opisanim vezano uz promjenu morfologije sponatno istaloZenih kalcita
u poglavlju 5.1.2. 1 ova uo€ena promjena morfologije izraslih kalcita posljedica je ugradnje
Mg?" iona u kristalnu reSetku kalcita. Ono $to je takoder moguée uoditi na slici 18.c, jesu

agregati aragonita nastali u uvjetima visoke koncentracije Mg?* tj. molarnog omjera
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n(Mg) : n(Ca) = 5:1. Nepravilnog su oblika, i nastali su agregacijom manjih kristala aragonita
koji su tipicne iglicaste morfologije, s izduzenim igli¢astim kristalima u smjeru c-osi. Ovo
opazanje je u skladu s rezultatima FT-IR analize kojom je potvrdeno da su pri molarnom omjeru

n(Mg) : n(Ca) = 5:1 uz kristale kalcita istalozili i kristali aragonita.
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6. Zakljucak

U ovom radu istrazeno je djelovanje magnezijevih iona na spontano taloZzenje CaCO3 pri
razli¢itim vrijednostima pocetnog pH sustava, a u uvjetima iste pocetne prezasic¢enosti, ionske
jakosti i omjera aktiviteta konstitucijskih iona a(Ca*")/a(COs3*) te je takoder istrazeno

djelovanje magnezijevih iona na kinetiku rasta kristala kalcita i njegova svojstva.

Porast pocetnog pH od 8,5 do 10,5 u modelnim sustavima spontanog taloZenja (sustavi
bez dodatka Mg?") uzrokovao je:
1) Porast indukcijskog vremena sa 30 s pri pH=8,5 na 88 s pri pH=10,5. Porast
indukcijskog vremena ukazuje na smanjenje brzine nukleacije.
2) Promjenu polimorfnog sastava taloga: pri pH=8,5 talozi Cisti kalcit, pa se zatim udio
kalcita smanjuje i pri pH=10,0 dominantno talozi vaterit, a daljnjim povecanjem pH na
10,5 talozi smjesa kalcit 1 vaterit u priblizno jednakom omjeru.

3) Promjenu morfologije Cestica vaterita, ali ne uzokuje promjenu morfologije kalcita.

Usporedbom modelnih sustava (sustavi bez dodatka Mg?*) sa sustavima u koje je dodan
Mg?** i to u molarnom omjeru n(Mg) : n(Ca) =1 : 5, a pri istom po¢etnom pH, uoceno je
da dodatak Mg?** uzrokuje:

1) Poveéanje indukcijskog vremena $to ukazuje na inhibicijski efekt Mg?" na proces
taloZenja.

2) Smanjenje udjela vaterita u talogu pri ¢emu se ovaj efekt dodatno pojacava s
povecanjem pH te pri pH 10,5 vaterit vise ne talozi. Ovo ukazuje na to da Mg inhibira
talozenje vaterita pri ¢emu je efekt inhibicije vaterita izrazeniji pri viSem pH.

3) Inhibiciju taloZenja kalcita i promociju taloZenje aragonita i to ve¢ pri po¢etnom pH 9,0;
daljnjim povecanjem pocetnog pH raste i udio aragonita u talogu.

4) Promjenu morfologije Cestica kalcita, ali ne uzorkuje promjenu morfologije vaterita i

aragonita.

Dodatak Mg?" u taloZne sustave u kojima se istraZivao rast kalcita na kristalnom
sjemenu kalcita uzrokovao je:
1) Inhibiciju rasta kristala kalcita pri nizim koncentracijama dodanog Mg*" tj. molarnim
omjerima n(Mg) : n(Ca) = 1:10, 1:5, 1:2 1 1:1 $to se ocituje kroz smanjenje nagiba pH

krivulja s porastom koncentracije dodanog magnezija.
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2) Inhibiciju rasta kalcita te promociju nastanka aragonita pri viSim koncentracijama
dodanog Mg?" tj. molarnim omjerima n(Mg) : n(Ca) =2:11 5:1.
3) Promjenu morfologije kalcita §to se moZe objasniti adsorpcijom/ugradnjom Mg>" u

reSetku kalcita §to je u skladu s podacima zabiljeZenima u literaturi.

Dobiveni rezultati ukazuju na znacajno djelovanje Mg?* i pocetnog pH na kinetiku procesa

talozenja, polimorfizam 1 morfologiju kalcijeva karbonata.
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