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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

1. Pripremiti otopine iona olova razli¢itih po¢etnih koncentracija od 2 do 8 mmol/L.

2. Ispitati kompleksiranje iona olova razli¢itih pocetnih koncentracija u otopini
huminske kiseline.

3. Ispitati vezanje iona olova na zeolitu u vodenim otopinama razlicitih pocetnih
koncentracija uz 3%-tnu vodenu otopinu preparata Humistar® pri pH
vrijednostima u rasponu priblizno od 6 do 8.

4. Ispitati vezanje iona olova na zeolitu u vodenim otopinama razlicitih pocCetnih
koncentracija uz 0,06%-tnu vodenu otopinu preparata Humistar® pri pH
vrijednostima u rasponu priblizno od 6 do 8.

5. Na temelju dobivenih rezultata i usporedbe s rezultatima vezanja iona olova na

zeolitu bez i uz dodatak otopine Humistar® navesti najvaznije zakljucke.



SAZETAK

U ovom radu ispitano je vezanje iona olova na prirodnom zeolitu klinoptilolitu u
prisutnosti otopine Humistar® koja sadrzi visoki udio huminskih kiselina i drugih
organskih spojeva te tako simulira organske tvari prisutne u tlu. Eksperimenti su
provedeni s otopinama razli¢itih pocetnih koncentracijama iona olova te je ispitan utjecaj
prisustva huminskih Kiselina na to¢nost odredivanja koncentracije olova metodom
kompleksometrijske titracije. Eksperimenti vezanja olova na prirodnom zeolitu u
otopinama razli¢itih poc€etnih koncentracija olova 1 razlicitih pocetnih koncentracija
Humistar® otopina provedeni su pri razli¢itim pH vrijednostima. Pri viim
koncentracijama iona olova utvrdena je veca koli¢ina vezanog olova po gramu zeolita, a
najvee vrijednosti su dobivene uz dodatak 0,06% otopine Humistar®. Pri nizim
pocetnim koncentracijama olova, dodatak otopine Humistar® udvostruéilo je kolig¢inu
vezanog olova, a porastom koncentracije Humistara® vrijednosti su se uvecale za tri puta
u odnosu na kontrolnu suspenziju. Pri tome nije bilo utjecaja pH vrijednosti na kapacitet
vezanja. Najvisi stupanj uklanjanja olova je dobiven za niZe koncentracije olova i uz veci
dodatak Humistara®. Temeljem dobivenih rezultata moZe se zakljugiti da bi prisutnost
organske tvari u tlu mogla povecati uc¢inkovitost uklanjanja pri remedijaciji teSkih metala

primjenom prirodnog zeolita.

Kljuéna rije¢: ioni olova, prirodni zeolit, remedijacija, Humistar®, huminska kiselina



SUMMARY

In this work, the binding of lead ions on the natural zeolite clinoptilolite has been
examined in the presence of Humistar® solution, with high amount of humic acids and
other organic compounds simulating the organic matter found in the soil. Experiments
have been conducted in solutions with different initial concentrations of lead ions, and
the influence of the humic acids on the accuracy of lead determination by the
complexometric titration has been examined. The lead ions removal on natural zeolite in
solutions of different initial concentrations of lead and different concentrations of
Humistar® solutions have been performed at different pH values. At the higher
concentrations of lead ions, higher amount of lead has been removed per gram of zeolite,
where the highest values are recorded with addition of 0.06% of the Humistar® solution.
At lower lead concentration the addition of the Humistar® solution increased removal for
double, and increase of the Humistar® solution concentrations increased removal for triple
compared to the control suspension, respectively. The influence of the pH value on
removal capacity in all experiments was negligible. The highest removal efficiency has
been observed for lower lead concentrations with higher content of the Humistar®
solution. Based on the observed results it can be concluded that appearance of organic
matter in the soil might increase removal efficiency during remediation of heavy metals

using natural zeolites.

Keywords: lead ions, natural zeolite, remediation, Humistar®, humic acid
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UVvOD

Kroz povijest dogodile su se razne industrijske revolucije koje su uzrokovale onecis¢enje
okolisa. U proslosti je pitanje zaStite okoliSa nije smatralo znacajnim, dok se danas tom
pitanju pridaje velika pozornost. Jedni od znacajnih onecis¢avala okolisa su teski metali.
Definirani su kao metalni elementi koji imaju relativno veliku gusto¢u u usporedbi s
vodom.! Izvori teskih metala mogu biti antropogeni i prirodni te njihova mobilnost traje
sve dok ne zaostanu u sedimentu kao netopljivi oblik. lako je sediment stabilan,
predstavlja potencijalnu opasnost ponovne aktivacije metala i njihovog kruzenja u okolisu
zbog ¢ega je nuzno ukloniti teske metale iz okoliga.?

Jedna od metoda uklanja teskih metala je adsorpcija koja predstavlja proces pri kojem se
otopljene tvari vezuju na povrsinu krute tvari (adsorbent).® Zbog svojih ekonomskih i
ekoloskih aspekata kao adsorbent se koriste hidratizirani alumosilikatni minerali,
odnosno zeoliti. Najrasprostranjeniji prirodni zeolit u svijetu je klinoptilolit, a pronalazi
se uglavnom u sedimentnim stijenama vulkanskog porijekla.* Stijene koje su bogate
klinoptilolitom sadrze 60-90% klinoptilolita uz glavne mineralne necistoce feldspate,
gline, staklo i kvarc.®

Onecisc¢enje teSkim metalima moze biti popraceno organskim tvarima, pogotovo kada je
u pitanju poljoprivredno tlo. Jedna od najznacajnih organskih tvari u tlu je huminska
kiselina koja razgradnjom tvori humus. Huminske kiseline ubrajaju se u kompleksne
aromatske makromolekule s amino kiselinama i amino $eéerima.® Tla koja imaju veliku
koli¢inu huminskih kiselina mogu vezati velike koli¢ine teSkih metala pri ¢emu se
stvaraju jaki kompleksi kiselina i teskih metala.’

Cilj ovog rada bio je ispitati vezanje iona olova na zeolitu u prisustvu otopine Humistar®
razli¢itih koncentracija i pH vrijednosti. Prirodni zeolit koji se u radu Koristio je
klinoptilolit, dok Humistar® preparat, s visokom koli¢inom huminskih kiselina i drugih

organskih spojeva simulira organske prisutne tvari u tlu.
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1.1. Teski metali

Teski metali definirani su kao metalni elementi koji imaju relativno veliku gustocu u
usporedbi s vodom. Mnogi su znanstvenici razli¢ito definirali teSke metale te su uzimali
razliite kriterije kao §to su gustoca, atomski broj i atomska masa.! Smatra se da je danski
kemicar Bjerrum prvi koristio pojam "teSki metal" te ih je on definirao kao metali Cija je
prosjeéna gustoca vec¢a od 7 g/em®. Parker, Lozet i Morris teske metale definiraju kao one
s gusto¢om ve¢om od 5 g/cm® dok Thornton smatra da su teski metali oni koji imaju
gustoéu veéu od 6 g/cm®. Biokemicar Duffus daje definiciju teSkog metala kao elementa
&ija je atomska masa iznad 23 ili iznad 40 te ¢iji je atomski broj veéi od dvadeset.813
Zbog razli¢itih definicija tesko je odrediti koji su elementi teski metali te se u njih
uobicajeno ubrajaju metali i metaloidi koji su povezani s toksi¢noséu. No, ne moze se
pronaci poveznica izmedu fizikalno-kemijskih karakteristika metala i toksi¢nosti. Stoga,
Medunarodna unija za €istu i primijenjenu kemiju (IUPAC) nije definirala izraz ,,teski
metal® te savjetuje upotrebu izraza ,,kontaminacija metalom*.1214

Teski metali se mogu podijeliti na esencijalne i neesencijalne, a podjela je prikazana na
slici 1.1. Esencijalni su potrebni za normalu funkciju Zivog organizama, dok neesencijalni
nemaju nijednu poznatu ulogu u pravilnom obavljanju procesa u Zivom organizmu.
Esencijalni su bakar (Cu), zeljezo (Fe), kobalt (Co), mangan (Mn), nikal (Ni), i cink (Zn),
dok arsen (As), kadmij (Cd), olovo (Pb), Ziva (Hg) i selen (Se) pripadaju neesencijalnim
teSkim metalima. U navedene grupe ubrojeni su polumetal arsen zbog njegove

toksi¢nosti, i nemetal selen jer je esencijalan za neke Zive organizme.'>1®

Esencijalni teski metali
29 25 26 1 18 30

Cu Mn Fe Co Ni In
Bakar Mangan Teljezo Kobalt Nikal Cink

Neesencijalni teski metali
3 48 82 80 34

As Cd Pb Hg Se

Arsen Kadmij Qlove fiva Selenij

Slika 1.1. Esencijalni i neesencijalni teski metali.

Toksi¢nost se pojavljuje pri razliCitim koncentracijama metala, ovisno o kojem se
elementu radi. Stoga, ¢ak i izlozenosti zivih organizama vec¢im koli¢inama esencijalnih

teskih metala moZe uzrokovati toksi¢ne posljedice.? Toksi¢nost teskih metala nastupa ako
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ih organizam ne metabolizira te dolazi do njihovog nakupljaju u stani¢nim tkivima Zivog
organizma procesom bioakumulacije, a mogu uéi u organizam hranom, vodom, zrakom

ili apsorpcijom kroz kozu.t’

1.1.1. Teski metali u okoliSu

Teski metali stvaraju problem u okoliSu zbog moguénosti akumuliranja u bioloskim
sustavima, visoke toksi¢nosti i nemoguénosti detoksikacije prirodnim procesom. Zbog
toga je iznimno vazno dobro poznavati izvore teskih metala koji mogu biti prirodni i
antropogeni. Prirodni izvori su oni koje prirodno nalazimo na Zemlji, dok su antropogeni
izvori nastali zbog ¢ovjekova utjecaja.? Prirodni izvori teskih metala nisu rijetkost, a
najznacajniji su ispiranje ili erozija Zemljine kore te vulkanske aktivnosti. Ova dva izvora
¢ine 80% svih prirodnih izvora, dok 10% ¢ine $umski pozari i biogeni izvori.!®
Antropogeni izvori teSkih metala u ekosustavu su: proizvodnja energije i goriva,
rudarenje, metalurgija i industrija, urbano-industrijski kompleksi, vojne aktivnosti,

recikliranje te poljoprivreda.’®

OBRADA
OTPADA URBANIZACIJA  INDUSTRIJA

. POLJOPRIVREDA

A

EROZLJA,
GNJOJIDBA

 BIOKEMISJSKA TRANSFIJRMA[EIJA - VOLATIZACIJA
ey [
) VEZIVANJE | ISPUSTANJE IZ SEDIMENTA

_ AKUMULACLJA U
ZIVIM ORGANIZMIMA

Slika 1.2. Izvori teSkih metala u okoligu.®

Uneseni u okolis, metali putuju vodom, zrakom ili se transportiraju u dublje slojeve tla i

podzemne vode. Njihova mobilnost je prikazana na slici 1.2. te traje sve dok ne zaostanu



u sedimentu u netopljivom obliku. lako je sediment stabilan, predstavlja potencijalnu
opasnost ponovne aktivacije metala i njihovog kruzenja u okolisu.? Veliki dio metalnih
iona u okoliSu su kationi te se stoga lako adsorbiraju na negativno nabijene povrSine
mineralnih glina. Pritom, metali mogu tvoriti vezu i s netopljivim organskim tvarima.
Stoga, vazno je istaknuti da su kemijski spojevi metala i primarnih/sekundarnih minerala
relativno netopljivi i niske bioraspolozivosti. Razliciti oblici metala imat ¢e razlicite
karakteristike kao $to su topljivost, mobilnost i bioraspolozivost koje odreduju potencijal
metala da ude u hranidbeni lanac, migrira u podzemne vode ili da se zadrze u sedimentu.
Od svih oblika u kojima se metali mogu nalaziti u prirodi prevladavaju kemijski stabilni
ili slabo topljivi oblici.'*

1.1.2. Olovo

Olovo je kemijski element u IV B grupi periodnog sustava elemenata. Atomski broj olova
je 82, dok mu je relativna atomska masa 207,2. Elektronska konfiguracija je [Xe]
4114 500 6s? 6p?, a moze se pronaéi s oksidacijskim brojevima +2 i +4. Olovo je poznato
ve¢ stolje¢ima, a ime je dobilo od latinske rije¢i plumbum $to znaéi tekuce srebro. Na
svjezem prijelomu je srebrenog sjaja, no na zraku dolazi do stvaranja zastitnog sloja
oksida i karbonata koji povrsini daju modrosivu boju. Najmeksi je medu teSkim metalima,
no unato¢ tome ima veliku ¢vrstoc¢u pri malim dodacima drugih metala. Osobita vazna
fizikalna svojstva olova su njegova velika gustoc¢a i nisko taliste, ali je izrazito 10§ vodi¢

topline i elektriciteta. Tablicom 1.1. navedena su neka od fizikalnih svojstva olova.?%%!

Tablica 1.1. Fizikalna svojstva olova pri 20 °C.%

Fizikalna svojstva olova

Gustoéa 11,350 g/cm?®
Molarni volumen 18,260 cm®/mol
Elektri¢na vodljivost 20,648 pQcm
Toplinska vodljivost 35,300 W/mK
Temperatura taljenja 327,460 °C
Temperatura vrenja 1749,000 °C
Toplina taljenja 5,121 kJ /mol
Toplina isparavanja 117,800 kJ/mol
Toplina atomiziranja 195,740  kJ/mol




Olovo 1 njegovi spojevi su otrovni, A njegovo otrovno djelovanje temelji se na
selektivnom i prakticki ireverzibilnom zadrzavanju u ziv€éanim stanicama u kojima utjece

na bilancu energije te na strujanje iona natrija, kalija i kalcija.?°

Ovaj metal nije esencijalan za Zivot organizma, ali je zato iznimno vazan u industriji. Iza
zeljeza i cinka ubraja se u najjeftiniji tehnicki metal te je zato njegova primjena raznolika
1 ucestala. Koristi se za izradu postrojenja i opreme, akumulatora, vodovodnih cijevi,
municije i sli¢no. Olovni spojevi koriste se kao pigmenti, u izradi stakla i keramike, kao

insekticidi, u rafinaciji benzina i drugim industrijskim procesima.?

1.2. Zeoliti

Zeoliti su hidratizirani alumosilikatni minerali ¢ija se primjena zadnjih nekoliko
desetljeca naglo povecala te danas predstavljaju jedne od najvaznijih materijala u
industriji.*

Prvi prirodni mineral koji je definiran kao zeolit je stilbit, a otkrio ga je $vedski mineralog
1756. godine kada je mineral zagrijavao u plamenu puhaljke. Mineral je bubrio zbog ¢ega
ga je toga nazvao zeolitom od gréki rijeci zeo i lithos koje znade kipjeti i kamen.* Do
1950. godine upotreba prirodnih zeolita je bila zanemariva jer se smatralo da su rijetkost
u prirodi. Nakon otkric¢a da zeoliti ¢ine 90% sedimentnih stijena vulkanskog podrijetla te
da su $iroko rasprostranjeni u cijelom svijetu, njihova primjena naglo raste. Do kraja 20.
stolje¢a u prirodi je pronadeno gotovo 50 zeolitnih minerala, ali samo Sest je u znatnim
koli¢inama u sedimentnim stijenama.?? Prvi sinteticki zeolit proizveden je 1930-tih, ali je
znacajnija upotreba zapocela 30-tak godina nakon kada su se zeoliti poceli koristili kao
katalizatori. Do danas se proizvelo preko 200 razli¢itih sinteti¢kih zeolita.??

Mnoge su mogucnosti koritenja prirodnih zeolita koje proizlaze iz njihovih svojstva
ionskih izmjenjivaca, adsorbenata i molekularnih sita. Najpoznatija upotreba prirodnih
zeolita je u uklanjanju teskih metala i drugih kationa (Pb, Mn, Fe, Cu, Ni, Cd, Hg i sl.).
Prirodni zeoliti imaju vaznu ulogu u agrokulturi za poboljsanje obradivog zemljista Stiteci
ga od kemikalija i organskih gnojiva.?? Upotreba zeolita u zastiti okolisa, poglavito u
odstranjivanju teSkih metala, vjerojatno ¢e se povecati zbog ekonomskih i1 ekoloSkih
aspekata koje donosi taj proces. Selektivnost uklanjanja te relativno niska cijena zeolita

je glavna prednost u njihovoj primjeni u praksi.*



1.2.1. Svojstva i struktura zeolita

Zeoliti imaju jedinstvenu trodimenzionalnu strukturu te su sastavljeni od primarnih i
sekundarnih jedinica SiO4 i AlO4 tetraedara medusobno spojenih kisikovim atomima pa
je odnos O/(Al + Si) = 2. Slikom 1.3. prikazane su primarne strukturne jedinice zeolita te
njihovo medusobno povezivanje. Zeoliti mogu biti prirodni ili sinteticki, ali im je
zajednicko da imaju karakteristi¢nu strukturu koju Cine specificno umrezene Supljine
povezane kanalima odredenog oblika i veli¢ine. Upravo postojanje medusobno povezanih
strukturnih Supljina razlikuje strukturu zeolita od ostalih alumosilikata te kristalnih
materijala. Unutar kanala odredenog oblika i veli¢ine u prirodnim zeolitima nalazi se
voda koja moze ¢initi do 25% mase zeolita. Upravo je ,,zeolitna voda“ specifi¢nost
strukture zeolita te u uvjetima povisene temperature ili tlaka nastaje proces dehidratacije
I hidratacije, ako se zeolit nalazi u kontaktu s vodenom otopinom. Zanimljiva je
karakteristika da zeoliti mogu reverzibilno dehidrirati bez promjene njihovih morfoloskih
svojstva, odnosno bez razgradnje silikatnog kostura. Svi su zeoliti molekularna sita jer
mogu adsorbirati molekule na temelju njihove veli¢ine, oblika i elektri¢nog naboja.
Povriina zeolita je negativno nabijena zbog izomorfne zamjene Si** i AP, ali se
kompenzira hidratiziranim alkalijskim i zemnoalkalijskim kationima natrij (Na),
kalij (K), kalicij (Ca) i magnezij (Mg) .+24%

2 R 8 =
+ + RO I =
Ay w2 '

a) b)

Slika 1.3. a) Primarna strukturna jedinica zeolita. b) Povezivanje primarnih strukturnih

jedinica.®

Povezivanjem primarnih strukturnih jedinica, tetraedri unutar strukture zeolita stvaraju
dvodimenzionalne 1 trodimenzionalne sekundarne strukturne jedinice. Razlicitim
povezivanjem sekundarnih jedinica formiraju se poliedri koji ¢ine tercijarne strukture
¢ijom kombinacijom nastaju trodimenzionalne prostorno mrezaste strukture.* Primjer

tercijarnih struktura zeolita te prostorne mrezne strukture zeolita prikazan je na slici 1.4.
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Slika 1.4. a) Tercijarne strukture zeolita; b) Prostorna mrezna struktura zeolita.?

Jedini¢na ¢elija zeolita moze se prikazati sljede¢om bruto formulom:*

Mxn [(AlO2)x (SiO2)y] - w H20 (1-1)

gdje su:

M - izmjenjivi kation naboja n
(x+y) - broj tetraedara po kristalografskoj jedini¢noj ¢eliji
x/y - omjer Si/Al

w - broj molekula vode.

Najznacajnija svojstva zeolita su: toplinska stabilnost, kemijska otpornost, svojstvo
molekularnog sita, svojstvo katalizatora, te sposobnost ionske izmjene i adsorpcije.
Adsorpcija omoguéuje zeolitu da na svojoj grani¢noj povrsini veze neku tvar a ovo se
svojstvo temelji na Bronsted-Lewisovoj teoriji postojanja kiselih i baznih mjesta u
strukturi zeolita. Prema ovoj teoriji atom kisika predstavlja potencijalno adsorpcijsko

mjesto te ¢e broj adsorpcijskih mjesta ovisiti o Si/Al omjeru.2>2



1.2.2. Klinoptilolit

Klinoptilolit je najrasprostranjeniji prirodni zeolit u svijetu, a pronalazi se uglavnom u
sedimentnim stijenama vulkanskog porijekla.l” Stijene koje su bogate klinoptilolitom
sadrze 60-90% klinoptilolita uz glavne mineralne necistoce feldspate, gline, staklo i kvarc
te tablicom 1.2. dat je primjer kemijskog sastava za uzorak klinptililita.> Na slici 1.5.
prikazan je izgled klinoptilolita u prirodi, dok je slikom 1.6. prikazana njegova prostorna

struktura.

Slika 1.5. Prirodni zeolit klinoptilolit: a) u stvarnom mjerilu, b) u uveéanom mjerilu.?®

Molekularna formula klinoptilolita je:?*

(Na, K)6 (Al6Si30072) - 20 Hzo (1'2)

’6 'g“. A0 e/ ;@ (siAlO:
W SOt Wy S W ps—mo
(A3 AP A LA
Rreiongd 8 Rprelonwd 8
DR YRS 3o DI N o3
P 4;.559-.’ ‘Ae‘gi.» 45:4. R
2 ¥ gé

b

Slika 1.6. Prostorna struktura klinoptilolita sa smjestajem izmjenjivih kationa.3%3!

Tablica 1.2. Primjer kemijskog sastava uzorka prirodnog zeolita klinoptilolita.?®

Kemijske komponente SiO>  AlOs Fe:03  CaO MgO K:O  NaO
Mas. % 68,28 12,30 0,08 4,34 1,05 0,94 0,26




1.3. Huminska kiselina

Huminske kiseline su prirodne tvari koje su prisutne u tlu, vodi i sedimentu. Pripadaju
mrtvoj organskoj tvari tla koje razgradnjom tvore humus. Huminske kiseline dio su

specifi¢ne humusne tvari, a shemom na slici 1.7. prikazana je cijela podjela &vrste faze:®

. Anorganski
Cvrsta dio

faza tla Ziva
Organski organska tvar Nespecificne_
dio humusne tvari

Mrtva

organska tvar e
humusne tvari

Slika 1.7. Podjela &vrste faze tla do huminske kiseline.®

Cvrsta faza tla sadinjena je od anorganskog i organskog dijela. Organski dio se brze
transformira te njegov udio u tlu iznosi 0,5-10 %. Nadalje, organski dio dijelimo na Zivu
i mrtvu organsku tvar. Zivu organsku tvar &ine flora i fauna u tlu, dok mrtvu &ine svi biljni
1 Zivotinjski ostaci koji svojom razgradnjom tvore humus. Humusne nespecifi¢ne tvari
¢ine 10-15 % humusnih tvari, a to su: bjelancevine, aminokiseline, ugljikohidrati,
poliuronske kiseline, aminosaharidi, polifenoli, vitamini, antibiotici, smole i lignini.
Specificne humusne tvari ¢ine veci dio tj. 80-90 % huminskih tvari. Ove tvari smatraju
se u uzem smislu rije¢i humusom, a predstavljaju visokomolekularne kompleksne
produkte humifikacije.® Huminifikacija je mikrobiologki i biokemijski proces truljenja i
stvaranja humusa u prirodi. Produkti humifikacije nastali kondenzacijom i
polimerizacijom su tamnih obojenja i koloidnih dimenzija. Huminske i fulvo kiseline te
humini su tri najvaznije podgrupe specificnih huminskih tvari. Podjela je zasnovana na
topljivosti, gdje su kiseline topljive u vodenim otopinama, dok su humini topljivi samo u
organskim otopinama. Huminska kiselina, za razliku od fulvo kiseline ima veliku
molekularnu tezinu. Zbog cega se moze apsorbirati u korijen biljke. Obje kiseline su
topljive u vodi, ali je huminska topljiva samo pri odredenim pH vrijednostima. Djelovanje

obiju kiseline je sli¢no, a poticu rast biljaka i pospjesuju unos minerala,32-3*

Huminske kiseline su kompleksne aromatske makromolekule s amino kiselinama i amino
SeCerima. Hipotetska struktura prikazana je na slici 1.8. gdje se mogu uociti aromatske

jezgre (fenolne ili kinonske) i bo¢ni lanaci (alifatski). Funkcionalne skupine boc¢nih
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lanaca su: karboksilna (COOH), fenolna (OH) i metoksilna skupina (OCH3s). Aromati¢ne
jezgre povezane atomima C, O i N tvore lance razli¢itih duljina s razli¢itim stupnjevima

polimerizacije.3>3

HC =0
{HC—GHh — SECER
I

COOH COOH GOOH HO=0
HO
R—CH 0
o N s :
HO g9 cH—cH,
OH  OH 0 o CH
N
S
R—CH
=
illH <«— PEPTID

Slika 1.8. Molekularna struktura huminske kiseline (Stevenson).3*

Kemijska formula huminske Kiseline je prikazana formulom 1-3, dok je u tablici 1.3.

prikazan uobic¢ajen maseni udio kemijskih elementa u huminskoj kiselini:*®

C137H1360g9NgS;. (1-3)

Tablica 1.3. Kemijski elementi sadrzani u huminskoj kiselini.®

Kemijski . ) o )
Ugljik (C) Vodik (H) Kisik (O) Dusik (N) Ostali

element

Mas. % 50-62 3-6 31-40 2-6 1-10

Tla s velikom koli¢inom huminskih kiselina mogu vezati velike koli¢ine teskih metala jer
imaju veliki broj funkcionalnih skupina kao sto su karboksilne, alkoholne, fenolne,
aminske, amidne i sl. Stvaraju se jaki kompleksi kiselina i teskih metala, a stvaranje takve

veze ovisit ¢e o vrsti metala, ali i 0 strukturu huminske kiseline.”
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1.4. Humistar®

Humistar® je komercijalni naziv za proizvod tvrtke Trade Corporation International S.A.
koji je dobiven ekstrakcijom iz leonardita, bez sadrzaja teskih metala, a koristi se u
poljoprivredi. Primjenjuje se gnojidbom u tlo, direktnom aplikacijom ili kroz sustave
fertirigacije. Njegovom primjenom potice se intenzivnije usvajanje svih oblika hranjiva
iz tla, poti¢e pocetni razvoj korijenja kod biljaka, poboljSava strukturu tla i vodozracne
odnose U tlu te poti¢e razvoj korisne mikrobioloske faune u tlu.*43" Na slici 1.9. prikazan

je Humistar® preparat koji dolazi pakiran u plasti¢noj ambalazi kao crna tekuéina.®

Slika 1.9. Humistar® preparat tvrtke Trade Corporation International S.A.*’

Humistar® je preparat koja sadrzi visoku koli¢inu huminskih kiselina. Osim huminskih
kiselina sadrzi i visoku koli¢inu i drugih organskih spojeva kao §to su aminokiseline,
peptidi, peptoni, proteini, biostimulatori i drugi. Sastav Humistar® preparata prikazan je

tablicom 1.4.

Tablica 1.4. Sastav Humistar® preparata

Komponente Udio, %
m/m m/v
Huminske kiseline (HA) 12,0 13,2
Fulvo kiseline (FA) 3,0 3,3
Ukupna organska tvar 16,0 17,6
Organski dusik (N) 1,2 1,3
Kalij (K20) 50 55

Gusto¢a Humistar® preparata je 1,1 g/cm® dok mu je pH vrijednost 13. Stabilan je i ne
opasan preparat zbog svojih karakteristika kao $to su: topljivost u vodi, ne oksidira, nije

eksplozivan, nije bioakumulativan, nije lako razgradiv i sl.
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1.5. Postupci uklanjanja teskin metala

Tlo onecis¢eno teskim metalima je veliki problem u okoli$u jer njegovim ispiranjem
nastaju procjedne vode oneciSéene teskim metalima. Zbog toga je nuzno poznavati
metode uklanjanja oneciSéenja tla (remedijacija) kao i metode uklanjanja teskih metala iz
onecis¢enih voda. Na slici 1.10. prikazani su postupci remedijacije tla, a na slici 1.11.

postupci uklanjanja teskih metala iz one¢iséenih voda.>®°

v v v v

Bioloska Kemiiska Fizikalna Termalna
Bioremedijacija —> Elektrokemijska Prekrivanje Spaljivanje
Bioventilacija > Poplavljivanje Iskop Vitrifikacija
Fitoremedijacija —> [spiranje MijeSanje Solarna razgradnja

—» Solidifikacija

—» Prirodno slabljenje

Slika 1.10. Postupci remedijacije onecis¢enog tla.

Vode koje dolaze s poljoprivrednih povrSina mogu sadrzavati organske i anorganske
tvari. Zbog kompleksnosti sastava ¢esto je nuzno primjenjivati vise razli¢itth metoda

obrade kako bi se postigli zadovoljavajuéi uvjeti za ispustanje*°.

Oksidacija L L
Neutralizacija Redukcija Koagulacija lonska izmjena “#Elektrokemijske Membranske
. 3 . tehnike tehnike
Kemijsko Kemijsko Flokulacija Adsorpcija
talozenje talozenje

Slika 1.11. Postupci uklanjanja teskih metala iz onecis¢enih voda su u okolis.*®

Adsorpcija se danas smatra najprikladnijoj za uklanjanje teSkih metala iz otpadnih voda
jer je nespecificna i koristiti se za uklanjanje mnogih razli¢itih onecis¢ujuéih tvari.
Takoder, metoda adsorpcije jedna je od najjeftinijih i najjednostavnijih metoda
procis¢avanja. Znacajna prednost adsorpcije u odnosu na druge metode je uklanjanje jako
malih koncentracija teSkih metala. Adsorpcijom se otopljene tvari vezuju za povrsinu

krute tvri.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



Ispitano je vezanje iona olova iz vodenih otopina razli¢itih pocetnih koncentracija na
prirodnom zeolitu uz prisustvo otopine Humistar® razli¢itih pocetnih koncentracija i pHo

vrijednosti.

2.1. Priprema pocetne otopine iona olova, uzorka prirodnog zeolita i
otopine huminske kiseline

2.1.1. Priprema pocetne otopine iona olova

Vodena otopina iona olova pripremljena je otapanjem to¢ne mase soli olovo(Il) nitrata

(Pb(NO3)2) u redestiliranoj vodi. Potrebna masa soli izracunata je prema formuli (2-1):

m[Pb(NO3)2] = C[Pb2+] ! M[Pb(NO3)2] ' Votopine (2'1)

gdje je:
m[Pb(NO3).] — masa soli, ¢
c[Pb?*] — koncentracija olova, mol/L
M[Pb(NOs)2] — molarna masa soli, g/mol

Votopine — VOlumen otopine, L.

Proracun mase soli za zadane pocetne koncentracije otopine olova

dPb]=4 mmol/L cPb]=8 mmol/L
M[Pb(NO3),]=331,21 g/mol M[Pb(NO3),]= 331,21 g/mol
Votopine: 5L Votopine: 2L

m[Pb(NO;),]=4 mmol/L-331,21 g/mol-5 L m[Pb(NO;),]=8 mmol/L-331,21 g/mol- 2 L
m[Pb(NO,),]=6,6242 g m[Pb(NO,),]=5,2994 g

Pocetna pH vrijednost u pripravljenim pocetnim otopinama izmjerena je pomoc¢u pHo

metra, dok su pocetne koncentracije olova odredene metodom kompleksometrijske

titracije pri pH = 6,5 uz indikator methylthymol plavo.
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Kemikalije, pribor i uredaji:
o Vodena otopina olova
o Redestilirana voda
o Kalij-natrij-tartarat tetrahidrat, C4HsKNaOs - 4 H.O
o Indikator methylthymol plavo
o EDTA, 0,005 mol/L
o Caga, 25 mL
o Pipeta, 5 mL
o Menzura, 50 mL
o Erlenmeyeroa tikvica, 250 mL
o Magnet za mijeSalicu
o pH metar ,,Mettler Toledo*

o Automatski titrator “Metrohm 775 Dosimat”.

Uredaji koristeni u pri odredivanju koncentracije iona olova prikazani su na slici 2.1.

Slika 2.1. Uredaj: a) pH metar ,,Mettler Toledo*, b) Automatski titrator “Metrohm 775

Dosimat”.

Postupak odredivanja koncentracije iona olova: Uzorku pocetne otopine iona olova
volumena od 5 mL doda se 100 mL redestilirane vode, 1-2 g Kkalij-natrij-tartarat
tetrahidrata (CoH4sKNaOs - 4H20) i provjeri se pH vrijednost koja mora biti ~ 6,5. Doda
se do 1 g indikatora methylthymol plavo te titrira s otopinom EDTA do prijelaza boje iz
plave u zutu. Na slici 2.2. prikazan je prijelaz boje u tocki ekvivalencije pri odredivanju

koncentracije olova metodom kompleksometrijske titracije.
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Slika 2.2. Prijelaz boje u tocki ekvivalencije pri kompleksometrijskoj titraciji olova.

UtroSak EDTA koristi se pri proracunu to¢ne pocetne koncentracije olova. Toc¢na

koncentracija olova izracunata je prema sljede¢im jednadzbama:

{Pb)= VepTa CE]I)/TA' fepra 1000 (2-2)
W(Pb)= c(Pb) - M(Pb) 2-3)

gdje je:
c(Pb) — koncentracija olova u vodenoj otopini, mmol/L
y(Pb) — koncentracija olova u vodenoj otopini, mg/L
CepTa — koncentracija otopine EDTA, mol/L
fepta — faktor otopine EDTA
Vepta — utroSak EDTA za titraciju vodene otopine olova, mL
Vo — volumen uzorka vodene otopine olova, mL

M(Pb) — molarna masa olova, g/mol.
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Proracun koncentracije otopine olova:

Vepta= 3,930 mL

Gpta= 0,005 mol/L

fepta= 0,9754

V,=5mL

M(Pb)=207,2 g/mol= 207,2 mg/mmol

3,930 mL- 0,005 mol/L- 0,9754
c(Pb)= e~ -1000

¢(Pb)= 3,833 mmol/L

»(Pb)= 3,833 mmol/L - 207,2 mg/mmol
»(Pb)= 794,264 mg/L.

2.1.2. Priprema uzorka prirodnog zeolita

Za potrebe eksperimenta koristio se prirodni zeolit klinoptilolit veli¢ina cestica
0,09-0,56 mm. Pripremljeni zeolit se za potrebe eksperimenta ispirao u destiliranoj vodi,

su$io, vagao na =1 g, te skladistio u staklene posude s poklopcem. Priprema uzorka

prirodnog zeolita prikazana je slikom 2.3.

Slika 2.3. Priprema uzorka zeolita: a) isprani klinoptilolit, b) osuseni Klinoptilolit.
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2.1.3. Priprema otopine huminske kiseline

U eksperimentu je koristen proizvod trgovackog naziva Humistar® koji sadrzi visoku
koncentraciju huminskih Kiselina. Pripremljena je otopina Humistar® preparata
(huminske kiseline) razli¢itih pocetnih koncentracija i pH vrijednosti prema slici 2.4. i
tablici 2.1.

Redestilirana Redestilirana Humistar®
voda voda 100%
100 mL 200 mL| | 6 mL
) AT Hurr(17istar® ~3%

Humistar® ~0.06% T =

"“"T’”

pHo=110,1

H1,¥l H2 l @ v ; @k l

Slika 2.4. Shematski prikaz postupka pripreme otopine huminske kiseline.

Otopina Humistar® preparata koncentracije = 3 % je pripremljena prema shemi na slici
2.4. tako da se pomijesao 100%-tni Humistar® s redestiliranom vodom te se dobivenim
otopinama regulira pH dodatkom nitratne kiseline koncetraije 0,1 mol/L do vrijednosti
otprilike 5 - 8. Humistar® koncentracije 0,06 % su pripremljeni razrjedenjem 3%-tnog
Humistar® preparata te se dobivenim otopinama reguliro pH na nize vrijednosti nitratnom

kiselinom koncentracije 0,1 mol/L.

Tablica 2.1. Priprema otopina huminske kiseline.

Otopine huminske kiseline
Oznaka Koncentracija~, % pHo pH

Hi 0,06 10,41 8,88
H2 0,06 10,41 6,98
Hs 3 10,92 7,98
Ha 3 10,92 5,95
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2.2. Ispitivanje kompleksiranja iona olova u otopini huminske kiseline

Mijesanjem otopine huminske Kkiseline i otopine iona olova ispitivalo se moguce
nastajanje metalno organskih kompleksa odredivanjem to¢ne koncentracije olova u
otopini huminske kiseline i njenom usporedbom s pocetnom koncentracijom olova. U
suspenzijama je odredena koncentracija olova u razli¢itim vremenima kontakta i to u
cijeloj suspenziji te u bistrom dijelu nakon taloZenja suspenzije.

Otopine dobivene mijesanjem (slika 2.5. a) su u samom pocetku bile prozirne s blago
smedim obojenjem, a nakon 10-ak minuta mirovanja nastaje pahuljicasti talog
(slika 2.5. b). Odredivanjem koncentracije olova u cijelom volumenu i u bistrom dijelu

suspenzije ustanovilo se je li pahuljicasti talog nastao zbog olova ili organskih tvari.

Slika 2.5. Suspenzija pocetne otopine olova i huminske kiseline: a) neposredno nakon

mijeSanja, b) nakon mirovanja.
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Eksperiment je proveden prema shematskom prikazu na slici 2.6. dok su oznake
prikazane u tablici 2.2.:

‘/!K
‘H2) Humistar® Pb%
~0,06% 4 mmol/L

1mL |1OO mL

- Jl—
1S 1B 3B
any
‘HZ2I Humistar® Pb?*
~0,06% 2 mmol/L
1mL | 100 mL
1h 16 h 18 h

Slika 2.6. Shematski prikaz pripreme otopine olova razli¢itih pocetnih koncentracija i

huminske kiseline (S - suspenzija; B - bistri dio suspenzije).

Tablica 2.2. Oznake uzoraka dobivene mijeSanjem otopine olova razlidite pocetne

koncentracije i huminske kiseline.

Otopina olova Otopina huminske kiseline CHgplE oI_ovq ] MUCAELSE
kiseline

V, c, V, Koncentracija, t,

ML mmol/L Oznaka mL % pH | Oznaka h pH
100 4 1S | 1B 1 6,02
100 4 2S | 2B 6 6,05
100 4 3S | 3B 21 6,00
100 2 H2 1 0,06 6,98 4S | 4B 1 6,95
100 2 5S | 5B 16 6,14
100 2 6S | 6B 18 6,70
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2.2.1. Ispitivanje stupnja vezanja iona olova na zeolitu uz otopinu

huminske kiseline

Ispitano je vezanje iona olova iz otopina razlicitih pocetnih koncentracija na prirodnom

zeolitu u prisustvu huminske Kiseline razli¢itih pH vrijednosti i koncentracija. Ovo

ispitivanje je trebalo dati uvid u uspjesnost uklanjanja iona olova na zeolitu u prisutnosti

organske tvari. Eksperiment je postavljen prema shemi 2.7., dok je sama izvedba opisana

tablicom 2.3.:
19
Zeolit
= [ (ML) 50 mL
Zeolit =9 z'a'b‘gﬂ/ftar@——
© 7 pH=8,88
19 ~” Humistar®_50mL__|
Zeolit ~0,06%
pH=6,98
o
-~ Humistar® 50 mL
— =3%
1
Zeolit 9

/ - N\

(H4) :
~ Humistar® 50 mL

~3%
pH=5,95

Pb? 100 mL |
2 mmol/L —’l\]-)

-
Pb? 100 mL —1

———
Ph2* 50 mL Lé [
—

4 mmol/L

——
PpZ |50 mL LZ'J

8 mmol/L

Pb  50mL l\5-'|
Ammol/lL — "\ 2

ﬁ_
Pb* 50 mL
8 mmol/L ———> 6

2+ 50 mL
Pb l]

4 mmol/L

Pb2t 50 mL
4 mmol/L 8

Cey: U Otopini

2 mmol/L

4 mmol/L

2 mmol/L

4 mmol/L

2 mmol/L

4 mmol/L

2 mmol/L

2 mmol/L

Slika 2.7. Shema pripreme uzoraka za razliCitte otopine olova i zeolita uz prisustvo

huminske kiseline.
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Tablica 2.3. Oznake uzoraka za razlicite suspenzije otopina olova i zeolita uz prisustvo

huminske kiseline.

Zeolit | Otopina olova Otopina huminske kiseline Otopina olova i huminske kiseline

m, V, C, Vv, Koncentracija, V, C pp?*,

g mL  mmol/L OHIELE mL % Oznaka ) mmoliL PH
~1,0 | 100 2 - - - - 1 100 2 -
~1,0 | 100 4 - - - - 2 100 4 -
~1,0 | 50 4 H1 50 0,06 8,88 3 100 2 5,83
~1,0 | 50 8 H1 50 0,06 8,88 4 100 4 5,69
~1,0 | 50 4 H2 50 0,06 6,98 5 100 2 5,32
~1,0 | 50 8 H2 50 0,06 6,98 6 100 4 5,22
~1,0 | 50 4 H3 50 3,00 7,98 7 100 2 5,55
~1,0 | 50 4 H4 50 3,00 5,95 8 100 2 4,56

Pripremljene suspenzije se ulijevaju u staklene posude s poklopcem te se tijekom 24 sata
uravnoteze na tresilici brzinom od =~ 250 okr/min. Zatim se suspenzije filtriraju, a filtrat
se odvaja u plasti¢ne posude s poklopcem. Filtrirane otopine su prozirne s blagim Zuto-
smedim obojenjem, koje je intenzivnije u filtratima suspenzija 7 i 8, u kojima je prisutna
otopina huminske kiseline koncentracije ~ 3%.

U filtratu suspenzija odreduje se konacna koncentracija olova metodom
kompleksometrijske titracije te instrumentalno KkoriStenjem atomske apsorpcijske

spektrometrije (AAS). Rezultati su prikazani u poglavlju Obrada rezultata i rasprava.

2.2.2. Odredivanje koncentracije olova atomskom apsorpcijskom
spektrometrijom nakon vezivanja na zeolitu

Spektrometrija je grana analiticke kemije pomocu koje dobivamo informacije o
kemijskom sastavu 1 strukturi tvari temeljem energetskih promjena koje se dogadaju u
atomu/molekulu pri interakciji s elektromagnetskim zracenjem ili Cesticama. Dobiveni
emisijski ili apsorpcijski spektri specifi¢ni su za odredenu tvar.

Atomski apsorpcijski spektrometar (slika 2.8.) je instrument ¢iji se rad temelji na principu
atomske apsorpcijske spektroskopije. Atomska apsorpcijska spektrometrija je tehnika u
kojoj se mjeri elektromagnetsko zracenje nakon apsorpcije, odnosno zasniva se na
apsorpciji vidljivog/ultraljubicastog zrac¢enja koje prolazi kroz atomnu paru uzorka.
Najvaznije karakteristike AAS je selektivno odredivanje koncentracije olova bez

interferencija.*®4
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Slika 2.8. Uredaj za atomsku apsorpcijsku spektrometriju Perkin Elmer PinAAcle 900F
AAS.

AAS mjeri koli¢inu svjetlosti koja se apsorbira pri nekoj valnoj duljini dok svjetlost
prolazi kroz oblak atoma. Apsorbirano zrac¢enje pobudit ¢e elektrone iz 0Snovnog u vise
energetsko stanje, a stupanj apsorpcije je kvantitativha mjera koncentracije atoma u
osnovnom stanju. Kako odaziv uzrokuju samo atomi u osnovnom stanju nuzno je provesti
elektrotermicku atomizaciju, kojom se poveéa osjetljivost. Zagrijavanjem uzorka u
plamenu stvaraju se slobodni atomi u AAS uredaju®’. Shema opti¢kog puta AAS
prikazana je slikom 2.9. gdje se mogu uociti glavni dijelovi: izvor zracenja, plamen,

monokromator i detektor.

Anoda Suplja katoda Inertni
\ plin
a i

e -

Izvor zracenja Plamen Monokromator Detektor

/

Slika 2.9. Shema optickog puta AAS.

Kao izvor zracenja najcesce se koristi Suplja katodna lampa koja unutar staklene cijevi sa
inertnim plinom sadrzi anodu i cilindri¢énu katodu. Za inertni plin najcesce se koristi neon
ili argon, anoda je od volframa, dok je katoda od metala kojeg analiziramo. Kroz katodnu
lampu prolazi struja te dolazi do kretanja elektrona s katode prema anodi. Pri putu k anodi

elektroni se sudaraju s atomima inertnog plina koji se ionizira. lonizirani inertni plin krece
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se prema katodi te izbija atome s povrSine katode stvaraju¢i atomski oblak. Nastala
emitirana svjetlost prolazi kroz podru¢je plamena koje sadrzi najveéi broj slobodnih
atoma kako bi se postigla maksimalna osjetljivost. Uobicajeni plameni plinovi koji se
koriste u AAS su zrak-acetilen ili duSikov oksid-acetilen, ¢iji odabir utjeCe na
maksimalnu radnu temperaturu. Stvarna temperatura plamena odredena je omjerom
oksidans/gorivo te utje¢e na broj atoma u pobudenom stanju.*? Prilikom povratka u
osnovno stanje pobudeni elementi emitiraju linijski spektar proporcionalan njihovoj
koncentraciji. Monokromator izolira izabranu liniju iz niza karakteristi¢nih linija koje
izvor emitira. Na kraju optickog puta nalazi se detektor koji pretvara ocitano
elektromagnetsko zracenje u elektri¢ni napon.*%4!

Kako bi se odredile koncentracije olova na ovom uredaju, uzorke je potrebno pripremiti
centrifugiranjem te snizavanjem pH vrijednost dodatkom par kapi nitratne kiseline. Prije
odredivanja nuzno je kalibrirati uredaj $to se radi za razli¢ite pocetne koncentracije olova
kod kojih metoda pokazuje linearnost odziva apsorbiranog svjetla. Otopine olova moraju

imati koncentracije od 1 do 20 mg/L jer u tom podrucju kalibracija pokazuje linearnost.
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3. OBRADA REZULTATA | RASPRAVA



3.1. Odredivanje koncentracije pocetne otopine olova

U pocetnim otopinama iona olova koncentracije su odredene kompleksometrijski uz tri
paralelna odredivanja. Rezultati dobiveni kompleksometrijski prikazani su u tablici 3.1.,
a za izracun koncentracija olova koriStene su srednje vrijednosti eksperimentalnih

rezultata.

Tablica 3.1. Rezultati odredivanja koncentracije iona olova u pripremljenim otopinama

kompleksometrijski.

Vi, mL Co, Yo,
pH

Eksp. Sred. mmol/L mg/L
3,930

3,962 3,958 5,40 3,86 799,92
3,982

7,714

7,716 7,736 5,36 7,55 1563,47
7,778

Pocetna otopina priblizne koncentracije 2 mmol/L dobiva se razrjedenjem pocetne
otopine olova priblizne koncentracije 4 mmol/L te se stoga njena to¢na vrijednost

koncentracije izraCunava preko faktora razrjedenja.

3.2. lIspitivanje kompleksiranja iona olova u otopini huminske

kiseline

Ispitivanje moguceg stvaranja kompleksa iona olova u otopinama huminske kiseline
provedeno je odredivanjem koncentracije olova u razli¢itim vremenima kontakta.

Rezultati su prikazani u tablici 3.2.
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Tablica 3.2. Rezultati odredivanja koncentracije olova u otopinama olova i huminske

kiseline kompleksometrijski.

t Vi, mL c Y
k i) H H 1
Oznaka h P Eksp.  Sred. mmol/L mg/L
1B 3,762 3,731 3,639 754,046
3,700
1 6,02 3.802
1S 3.806 3,804 3,710 768,800
2B 3,646 3,649 3,559 737,474
3,652
6 6,05 3,854
2S 3.818 3,836 3,742 775,267
3B 3,620 3,626 3,537 732,825
3,632
21 6,00 3.806
3S 3.776 3,791 3,698 766,172
4B 1,824 1,812 1,767 366,211
1,800
1 6,95 1,878
4S 1885 1,882 1,835 380,257
5B 1,798 1,863 1,817 376,518
1,928
16 6,14 1976
5S 1,856 1,916 1,869 387,229
6B 1,978 1,968 1,920 397,739
1,958
18 6,70 1952
6S 1,902 1,927 1,880 389,452

Kako bi se ustanovilo nalazi li se olovo u ¢itavom volumenu suspenzije ili samo u bistrom
dijelu suspenzije, usporeduju se koncentracije poc¢etne otopine olova Co iz tablice 3.1. s
koncentracijom u suspenziji (S) i u bistrom dijelu suspenzije (B) prikazane u tablici 3.2.
Usporedba koncentracija se provodi izracunavanjem odstupanja izmjerene koncentracije
od pocetne koncentracije prema izrazu (3-1):

Co—C -100 (3-1)

apb2+ =
o

gdje je:
app? — odstupanje od pocetne koncentracije olova

Co — pocetna koncentracija olova, mmol/L

¢ — konac¢na koncentracija olova, mmol/L.
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Tablica 3.3. Usporedba koncentracija i udjela smanjenja olova odredenih u citavom

volumenu suspenzije (S) te u bistrom dijelu suspenzije (B) u otopinama olova i huminske

Kiseline.
QHiElE :1 mrﬁgI/L mﬁ/’L mn::c’)I/L mE}L afl’j/fy
i el TS G0l degtes | sen
2 o wm men 3% I
2 a am mn| J 2 o
s L 1951 3992 | i i | s
2w e e 2 ool o
6 | 18 | 1951 39962 | yir | siousy | sass

Za sve koncentracije postoji pozitivno odstupanje od pocetne koncentracije olova, §to bi
znacilo da dolazi do smanjenja koncentracije olova u otopinama. To smanjenje se moze
objasniti utjecajem obojenja otopine na toc¢ku ekvivalencije pri kompleksometrijkom
odredivanju koncentracije olova.

Usporedbom pocetnih koncentracija iona olova i izraGunatog odstupanja moze se
zakljuciti da koncentracija nema utjecaja, Sto ide u prilog utjecaju obojenja na ishod
kompleksometrijske titracije.

Usporedbom koncentracije olova u bistrom dijelu i suspenziji moze se uoditi blago visa
koncentracija u suspenziji. Stoga se moze zakljuciti da zbog prisutne organske tvari dolazi
do vrlo blage sorpcije iona olova na pahulji¢astom talogu te on nije posljedica talozenja
olova.

Vrijeme kontakta 1-21 h nema znacajan utjecaj na odstupanje za koncentraciju od 4
mmol/L iona olova te isto tako vrijeme kontakta 1-18 h nema znacajan utjecaj na

odstupanje za koncentraciju od 2 mmol/L.
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3.3. Ispitivanje stupnja vezanja iona olova na zeolitu uz otopinu
huminske kiseline

Eksperiment vezanja iona olova na zeolitu iz otopina razli¢itih pocetnih koncentracija
izveden je u prisustvu huminske Kiseline razli¢ite koncentracije i pH vrijednosti prama
shemi 2.7., a dobiveni uzorci su prikazani u tablici 2.3. Koncentracije olova nakon
uravnotezenja na zeolitu odredene su kompleksometrijski i atomskom apsorpcijskom

spektrometrijom, a rezultati su prikazani u tablici 3.4.:

Tablica 3.4. Koncentracije iona olova nakon vezanja na zeolitu odredene

kompleksometrijski i na AAS-u.

Kompleksometrijska titracija AAS

Vun(EKsp), Vi, C, v, C, Y,

Oznaka  pH mL mL mmol/L ~ mg/L mmol/L mg/L

0,650
0,646
0,678
0,674
2,048
2,062
2,098
2,054
0,614
0,634
0,628
0,604
1,924
1,954
2,090
2,110
0,674
0,628
0,650
0,648
2,014
2,060
2,040
2,180
0,406
0,410
0,332
0,358
0,452
0,480
0,411
0,418

1 4,88 0,662 0,646 130,501 0,681 141,040

2 4,74 2,066 2,015 407,174 1,476 305,875
3 5,21 0,620 0,605 122,221 0,494 102,440
4 4,87 2,020 1,970 398,106 1,458 302,125
5 5,03 0,650 0,634 128,135 0,617 127,840
6 4,74 2,074 2,022 408,751 1,461 302,625
7 5,73

0,367 0,367 74,220 0,162 33,620

8 5,13 0,429 0,429 86,787 0,269 55,790
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Postoji znacajno odstupanje za sve koncentracije odredene na AAS-u u odnosu
kompleksometrijsku tehniku, a $to se moze objasniti mutno¢om i obojenosc¢u uzorka zbog
Cega pri kompleksometrijskoj titraciji nije bilo moguée to¢no odrediti tocku
ekvivalencije. Stoga se kao mjerodavni eksperimentalni rezultati uzimaju oni dobiveni

atomskom apsorpcijskom spektrometrijom.

U tablici 3.5. prikazana je usporedba rezultata stupnja uklanjanja iona olova (opp*) te

koli¢ine vezanih iona olova po gramu zeolita prema izrazu (3-2):

_n(Pb*) ¢, —c
~gzeolita V -m

(3-2)

de

gdje je:
ge — koli¢ina vezanog olova po jedinici mase zeolita, mmol/g
Co — pocetna koncentracija olova, mmol/L
¢ — konac¢na koncentracija olova, mmol/L
V — volumen otopine olova, L

m — masa zeolita, g.

Tablica 3.5. Rezultati stupnja uklanjanja iona olova i koli¢ine vezanih iona olova po

gramu zeolita.

Oznaka | pH mn?oo’I/L mE}L mmc(;I/L mz;’/L ag/f’ mrggllg
1 4,88 1,951 399,962 0,681 141,040 | 65,095 12,70
2 4,74 3,861 799,923 1,476 305,875 | 61,772 23,85
3 521 1,951 399,962 0,494 102,440 | 74,680 29,14
4 4,87 3,861 799,923 1,458 302,125 | 62,238 48,06
5 5,03 1,951 399,962 0,617 127,840 | 68,375 26,68
6 4,74 3,861 799,923 1,461 302,625 | 62,160 48,00
7 573 1,951 399,962 0,162 33,620 91,697 35,78
8 513 1,951 399,962 0,269 55,790 86,212 33,64

Prikaz rezultata stupnja uklanjanja iona olova u ovisnosti o po¢etnoj koncentraciji olova
I koncentraciji huminske kiseline prikazan je graficki na slici 3.1., dok su rezultati
koli¢ine vezanih iona olova po gramu zeolita u ovisnosti o pocetnoj koncentraciji olova i

koncentraciji huminske kiseline prikazani slikom 3.2.:
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A
O 2+
% 91,697 ——
100 86,212 kontrolne
61,772 14680 g5 5ag 62,160 otopine
65,095 ’ 68,375 Humistar®:
80 pH=5-6
| pH=7-8
60
CO!
40 mmal/L
4 2 4 6
20 2 1 3 5 7 8
0
0 >
0 0,06 3 C(Humistar®),

%
Slika 3.1. Rezultati stupnja uklanjanja iona olova u ovisnosti o po¢etnoj koncentraciji

olova i koncentraciji huminske kiseline.

Analizom rezultata na slici 3.1. uocava se da uzorci 1, 3 1 5, koji imaju niZze pocetne
koncentracije iona olova (2 mmol/L), imaju blago veéi stupanj uklanjanja iona olova na
zeolitu u odnosu na uzorke 2, 4 i 6 koji imaju viSe pocetne koncentracije iona olova (4
mmol/L). Zakljucuje se da nema znacajnog utjecaja pocetne koncentracije iona olova na
stupanj uklanjanja.

Nadalje, usporedbom uzoraka 3 i 5, 4 i 6 te 7 i 8 koji se razlikuju u pH vrijednosti
Humistar® otopine, uocava se zanemariva razlika u stupanju uklanjanja. stoga se moze
zakljuciti da pH vrijednost ne utjeCe na stupanj uklanjanja iona olova.

Usporedbom uzoraka 2,4 i6te 1, 3,5, 78, koji se razlikuju u dodatku Humistar® otopine
moze se uociti da vec¢i stupanj uklanjanja iona olova na zeolitu imaju uzorci s dodatkom
Humistar® otopine. Usporedbom uzoraka sa kontrolnim otopinama (1 i 2) moZe se
zakljuciti da dolazi do porasta stupnja uklanjanja iona olova kod uzoraka s dodatkom
Humistar® otopine u koncentraciji = 0,06% (3, 4, 5 i 6), dok u uzorcima (7 i 8) s dodatkom
~ 3% Humistar® otopine dolazi do zna¢ajnog porasta stupnja uklanjanja iona olova.
Odnosno, najveéi dodatak Humistar® otopine rezultira najveéim stupnjem uklanjanja iona

olova.
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Slika 3.2. Rezultati koli¢ine vezanih iona olova po gramu zeolita u ovisnosti o pocetnoj

koncentraciji olova i koncentraciji huminske kiseline.

Analizom rezultata prikazanih na slici 3.2. moze se uociti da uzorci 2, 4 i 6, koji imaju
veée pocetne koncentracije iona olova (4 mmol/L), imaju veéu koli¢inu iona olova
vezanog na zeolitu u odnosu na uzorke 1, 3 i 5 koji imaju manje pocetne koncentracije
iona olova (2 mmol/L). Zakljucuje se da postoji utjecaj pocetne koncentracije iona olova
na koli¢inu vezanih iona olova po gramu zeolita.

Uzorci 315,416 te 7i 8 razlikuju se u pH vrijednost Humistar® otopine te se ne uocava
znacajna razlika u koli¢ini vezanog iona, stoga se moze zakljuciti da pH vrijednost ne
utjece na koli¢inu vezanih iona olova po gramu zeolita.

Usporedbom uzoraka 2, 4i 6 te 1, 3, 5, 7 i 8 koji se razlikuju u dodatku Humistar® otpine,
moze se uociti da vecu koli¢inu iona olova vezanog na zeolitu imaju uzorci s dodatkom
Humistar® otopine. Usporedbom uzoraka sa kontrolnim otopinama (1 i 2) moZe se
zakljuciti da koli¢ina vezanog iona olova po gramu zeolita se udvostrucuje kod uzoraka
s dodatkom Humistar® otopine u koncentraciji = 0,06% (3, 4, 5 i 6), dok se utrostrucuje
u uzorcima (7 i 8) gdje je dodatak Humistar® otopine od = 3%. Najveéi dodatak
Humistar® otopine rezultira najve¢om koli¢inom vezanih iona olova po gramu zeolita te
se stoga zakljucuje da postoji znacajan utjecaj dodatka huminskih kiselina na koli¢inu

vezanja.
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4. ZAKLJUCAK



Ispitivanjem moguceg nastajanja metalno organskih kompleksa u otopini huminske

kiseline i otopini iona olova, a moze se zakljuditi:

Pozitivno odstupanje od pocetne koncentracije zabiljeZeno je u svim otopinama
Sto se objasnjava utjecajem obojenja otopine na odredivanje tocke ekvivalenciji
pri kompleksometrijskoj titraciji.

Pahuljii¢asti talog u suspenzijama pojavljuje se zbog prisustva organske tvari, a
blaga razlika u koncentracijama olova u suspenziji i bistrom dijelu ukazuje na
pojavu sorpcije iona olova na pahulji¢astom talogu.

Vrijeme kontakta 1-21 h nema znacajan utjecaj na odstupanje za koncentraciju od
4 mmol/L iona olova te isto tako vrijeme kontakta 1-18 h nema znacajan utjecaj

na odstupanje za koncentraciju od 2 mmol/L.

UspjeSnost vezanja iona olova na prirodnom zeolitu provedena je u prisutnosti organske

tvari, te iz eksperimentalno dobivenih te izra¢unatih podataka moze se zakljuciti:

Nema znacajnog utjecaja pocetne koncentracije iona olova na stupanj uklanjanja
iona olova na zeolitu.

pH vrijednost Humistar® preparata ne utjee na stupanj uklanjanja iona olova na
zeolitu.

Najveéim dodatkom Humistar® preparata dolazi do najveceg stupnjem uklanjanja
iona olova te se stoga zakljucuje da postoji utjecaj dodatka huminskih kiselina na
uklanjanje iona olova.

Postoji utjecaj pocetne koncentracije iona olova na koli¢inu vezanih iona olova
po gramu zeolita te se vece vrijednosti postizu kod visih poc€etnih koncentracija
iona olova.

pH vrijednost Humistar® preparata ne utjece na koli¢inu vezanih iona olova po
gramu zeolita.

Veéim dodatkom Humistar® preparata veZe se veca koli¢ina iona olova po gramu
zeolita. Dodatkom Humistar® preparata koncentracije =~ 0,06% udvostruéuje se
koli¢ina vezanog iona olova na zeolitu, dok se dodatkom od ~ 3% utrostrucuje u
odnosu na sustav bez dodatka Humistar® preparata. Stoga se zakljuduje da postoji
utjecaj dodatka huminskih kiselina na koli¢inu vezanja iona olova po gramu

zeolita.
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