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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

1. Pripremiti otopine iona olova razli¢itih pocetnih koncentracija.

2. Pripremiti 0,12%-tne i 3%-tne vodene otopine preparata Fertireg®.

3. Ispitati ponasanje iona olova razli¢itih pocetnih koncentracija u vodenoj otopini
preparata Fertireg®.

4. Ispitati vezanje iona olova iz vodenih otopina razli¢itih poéetnih koncentracija na
zeolit uz dodatak 0,12%-tne otopine Fertireg®.

5. Ispitati vezanje iona olova iz vodenih otopina razli¢itih po¢etnih koncentracija na
zeolit uz dodatak 3%-tne otopine Fertireg®.

6. Na temelju dobivenih rezultata izvesti najvaznije zakljucke te ih usporediti sa

vezanjem olova na zeolit sa i bez dodataka otopine Fertireg®.



SAZETAK

Ispitano je vezanje iona olova iz vodenih otopina na prirodnom zeolitu u prisutsvu organske
tvari. Simulacija organske tvari izvedena je dodatkom vodene otopine preparata Fertireg®
razli¢itih podetnih koncentracija. Fertireg® je trgovacki naziv za organsko gnojivo koje ima
visoku koncentraciju fulvinskih i drugih organskih kiselina koje se nalaze u tlu u prirodi.
Utvrdeno je da ne dolazi do taloZenja olova u otopini Fertireg® za obje podetne
koncentracije. Takoder je uoceno malo odstupanje u to¢nosti odredivanja koncentracije
olova zbog nemoguc¢nosti odredivanja tocke ekvivalencije. Vezanje iona olova na zeolitu u
suspenziji bez i s dodatkom otopine Fertireg® ne pokazuje znacajna odstupanja u koli¢ini
vezanog olova po gramu zeolita. Moze se zaklju¢iti da organsko gnojivo Fertireg® u
navedenim eksperimentalnim uvjetima ne bi trebalo imati utjecaj na remedijaciju tla

onecis¢enog ionima olova koriStenjem prirodnog zeolita.

Kljuéne rijeéi: olovo, Fertireg®, prirodni zeolit, fulvinska kiselina.



SUMMARY

The removal of lead ions from aqueous solutions on natural zeolite in the presence of
organic matter has been examined. The simulation of organic matter has carried out by
preparation of aqueous solution of the Fertireg® of different initial concentrations. The
Fertireg® is a trade name for organic fertilizer which contains high content of fulvic and
other organic acids, which are found in the soil in nature. It was found that no precipitation
of lead occurs in the Fertireg® solution for both initial concentrations. A small deviation in
the accuracy of determining the lead concentration has been observed due to the
impossibility of determining the equivalence point. The binding of lead ions on zeolite in
suspension without and with the addition of Fertireg® solution does not show significant
deviations in the amount of bound lead per gram of zeolite. It can be concluded that
Fertireg® organic fertilizer in the mentioned experimental conditions should not have an

impact on the remediation of soil contaminated with lead ions using natural zeolite.

Keywords: lead, Fertireg®, natural zeolite, fulvic acid.
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UVOD

Razvoj industrije utjeCe na sve veée onecis¢enje okolisa koje u zadnjim desetlje¢ima dolazi
do kritiénih vrijednosti. Oneciscuju se voda, tlo, zrak, a prisutnost Stetnih tvari u okolisu
utjeCe I na oneciséenjenje resursa za proizvodnju hrane. Ekosustavi nisu sposobni umanjiti
utjecaj Stetnih tvari u procesima samoprociS€avanja, Sto se odrazava na uvjete za razvoj
biljnog i Zzivotinjskog svijeta i ljudsko zdravlje. Teski metali u okoli§ dospijevaju iz
razli¢itih izvora koji po svojoj prirodi mogu biti antropogeni i prirodni. Po Stetnosti, teski
metali se ve¢ nalaze na drugom mjestu, dok bi u buducnosti mogli postati opasniji od
otpada iz nuklearnih elektrana. S obzirom da se svijest o one¢iS¢enju okolisa sve vise
razvila, s time su se razvile i razne metode za uklanjanje teSkih metala iz okoliSa. Svojstvo
teSkih metala da se adsorbiraju na povrSinu neke krute tvari omogucilo je razvoj metode
kojom se otopljene tvari vezu na zeolit. U tu svrhu najceS¢e se Koristi prirodni zeolit
klinoptilolit.*

OneciScenje okoliSa teSkim metalima odvija se u okruzenju koje sadrzi organske tvari koje
mogu imati znac¢ajnu ulogu kod mineralizacije, formiranja metalo organskih kompleksa
metala i oblika metala u kojem ¢e se na poslijetku taj metal nalaziti u okoliSu. Ukupna
koli¢ina organske tvari u tlu iznosi 0,5-10% te se taj dio vrlo brzo transformira.? Humus je
izvor fulvinske Kiseline koja se ubraja u specifiéne humusne tvari u tlu, kao produkt
razgradnje biljne i zivotinjske tvari pod djelovanjem mikroorganizama. Fulvinska kiselina
je jedna od najja¢ih priodnih antioksidansa i poznatih hvataca slobodnih radikala.®

Cilj ovog rada je ispitati vezanje iona olova na zeolitu u prisustvu otopine Fertireg®
razli¢itih koncentracija uz pradenje pH vrijednosti. Preparat Fertireg® u eksperimentu

simulira organske tvari prisutne u tlu, dok je prirodni zeolit koji se koristio Klinoptilolit.



1. OPCI DIO



1.1. Teski metali

Teski metali opcenito se definiraju kao metali s relativno velikom gusto¢om, velikom
atomskom tezinom ili atomskim brojem. Kriterij definicije teskih metala se razlikuju od
autora do autora. U metalurgiji se teski metal definira na temelju gustoce, u fizici je Kriterij
za razlikovanje atomski broj, dok bi kemicar vjerojatno bio viSe zabrinut za kemijsko
ponasanje. Specificne definicije se nalaze u nizu referenci medutim nijedna od njih nije
Siroko prihvaéena.*

Najraniji poznati metali poput Zeljeza, bakra 1 kositra te plemeniti metali poput srebra, zlata
i platine smatraju se teskim metalima. Od 1809. otkriveni su laki metali, poput magnezija,
titana 1 aluminija, kao 1 teski metali koji su manje poznati, uklju¢ujuc¢i galij, talij i hafnij.
Teski metali su relativno vece gustoce, manje reaktivniji od lakS§ih metala 1 imaju manje
topljivih soli kao Sto su npr. sulfidi i hidroksidi. Tako je relativno lako razlikovati teSke
metale poput volframa od lak§ih metala poput natrija, nekoliko teskih metala, poput cinka,
zive 1 olova, imaju neke karakteristike laksih metala, a laksi metali poput berilija, skandija i
titana, imaju neke karakteristike tezih metala.®

Teski metali su najéeSce sadrzani u mineralima (npr. Zeljezo, olovo, Ziva, cink), ne moraju
biti Stetni za zdravlje, ali mogu biti otrovni u ve¢im koli¢inama ili odredenim oblicima.
Drugi teski metali, poput kadmija, Zive i olova, vrlo su otrovni i u malim koncentracijama.
Potencijalni izvori trovanja teSkim metalima ukljucuju rudarstvo, jalovinu, industrijski

otpad, poljoprivredni otpad, profesionalnu izloZenost, boje i tretirano drvo.®

1.1.1. Podjela teskih metala

Teski metali se dijele u dvije skupine, esencijalni i neesencijalni. U prvu skupinu
esencijalnih metala ubrajaju se elementi poput bakra, mangana, Zeljeza, kobalta, nikla i
cinka, dok se u drugu skupinu svrstavaju kadmij, arsen, olovo, ziva i selen. Esencijalni
metali su bitni za obavljanje bioloskih procesa u organizmu, a smanjenjem njihove koli¢ine

kao i prekomjerna koli¢ina u ljudskom organizmu moze dovesti do odredenih poremecaja.



Neesencijalni, toksi¢ni metali u koje se ubrajaju gore navedeni, nalaze se u zemljinoj
biosferi te u prirodi cirkuliraju u raznim kemijskim i oksidacijskim oblicima. Ljudi svojim

naéinom Zivota utjeu na poveéanje koncentracije tih elemenata u prirodi.’

1.1.2. Teski metali u okoliSu

Teski metali u okoliSu dolaze iz dva glavna izvora, antropogenog i prirodnog. Medu
temeljnim prirodnim izvorima teskih metala su: stijene i razne geoloSke formacije, vulkani,
Sumski pozari i sl. U prirodi se nalaze u obliku karbonata, sulfata ili sulfida. Emisija iz
prirodnih izvora ovisi 0 uvjetima u okolisu, a predstavlja ispiranje, odnosno eroziju
zemljine kore i vulkanske aktivnosti, dok su antropogeni izvori teskih metala rudarstvo,
metalurgija, poljoprivreda i vojne aktivnosti.*

Metali u prirodne recipijente uglavnom dolaze reakcijama adsorpcije, otapanja i talozenja.
Koliko dugo ¢e se zadrzati u biosferi ovisi o njihovim fizikalno-kemijskim svojstvima
(topljivost, stabilnost, vrsta tvari, stupanj hidratacije), fizikalno-kemijskim svojstvima
biosfere (pH vrijednost medija, vrsta medija, temperatura i redoks potencijal), kao i 0

prisutnosti nekih drugih elemenata i materijala u mediju.’
1.1.3. Olovo

Olovo kemijskog simbola Pb (od latinskog plumbum) i atomskog broja 82 teski je metal
vece gustoce od uobiCajenih metala. Mekan je 1 savitljiv, ima relativno nisko taliSte, a kad
se svjeze izreze ima srebrenasto plavu boju koja na zraku potamni u mutno sivu. Olovo ima
najveci atomski broj od bilo kojeg stabilnog elementa i tri su njegova izotopa krajnje tocke
glavnih lanaca nuklearnog raspada tezih elemenata. Relativno je nereaktivan prijelazni
metal. Njegov slab metalni karakter ilustriran je amfoternom prirodom. Olovo i olovni
oksidi reagiraju s kiselinama i bazama. Spojevi olova obi¢no se nalaze u oksidacijskom
stanju +2, a ne u +4 uobiCajenom za lakSe clanove ugljikove skupine. Iznimke su
ograni¢ene uglavnom na olovne organske spojeve. Poput nekih laksih ¢lanova grupe,

olovo ima tendenciju vezati se sa samim sobom, moze tvoriti lan¢ane i poliedarske



strukture.® Visoka gustoéa olova, nisko taliste i relativna inertnost na oksidaciju ¢ine ga
korisnim. Ova svojstva, u kombinaciji s relativnom zastupljeno$¢u i niskom cijenom,
rezultirala su Sirokom uporabom u gradevinarstvu, vodoopskrbi, proizvodnji baterija,
proizvodnji streljiva, legurama, bojilima, olovnom benzinu i sredstvima za zastitu od
zradenja.’

Toksi¢nost olova postala je Siroko poznata krajem 19. stoljeca, iako su obrazovani
starogrcki 1 rimski pisci bili svjesni te ¢injenice i cak poznavali neke od simptoma trovanja
olovom. Olovo se nakuplja u kostima i mekim tkivima kao neurotoksin, ostecuje ziv€ani
sustav 1 ometa funkciju bioloskih enzima, uzrokuju¢i neuroloske poremecaje u rasponu od
problema u ponasanju do oSteCenja mozga, a takoder utjeCe na opcée zdravlje,

kardiovaskularni i bubreZni sustav.®



1.2. Zeoliti

Zeoliti su mikroporozni, aluminosilikatni minerali, koriste se kao komercijalni adsorbensi i
katalizatori. Oni su trodimenzionalni, tetraedarski, kristalni aluminosilikatni minerali i
pripadaju kiselim katalizatorima. lzraz zeolit izvorno je osmislio 1756. godine $vedski
mineralog Axel Fredrik Cronstedt, koji je uocio da brzo zagrijavanje materijala, za koji se
vjeruje da je bio stilbit, proizvodi velike koli¢ine pare i vode koju je materijal apsorbirao.°

Zeoliti se javljaju u prirodi, ali se takoder proizvode industrijski u velikim koli¢inama.
Interes za zeolite kao anorganske ionske izmjenjivace porastao je od 1950. godine te je
povezan sa potrebom za pronalaskom ionskih izmjenjivaca koji su pogodni za obradu voda

kontaminiranih radionuklidima i s razvojem nuklearne industrije.**

1.2.1. Struktura i svojstva zeolita

Zeoliti su aluminosilikatni Clanovi obitelji mikroporoznih krutina poznatih kao
"molekularna sita" i uglavnom se sastoje od silicija, aluminija, kisika. Imaju poroznu
kristalnu strukturu koja moze u svojim kanalima i Supljinama primiti $irok raspon
hidratiziranih kationa, kao §to su Na*, K*, Ca?*, Mg?* i drugi. Ovi pozitivni ioni prili¢no su
slabo vezani za zeolitnu strukturu i mogu se lako zamijeniti s drugim ionima iz okolnog
medija. Neki od najc¢e$¢ih minerala zeolita su analcim, habazit, klinoptilolit, heulandit,
natrolit, filipsit i stilbit.

Opéa molekulska formula zeolita je:!?
My [(AlO2)x(SiO2)y] x w H20 (1-1)
gdje je:

M - ili metalni ion ili H*

n - nabojni broj kationa M

w - broj molekula vode

omjer y/X - obi¢no ima vrijednost od 1 do 5, ovisno o strukturi resetke zeolita.



lako postoji Sirok raspon mogucih struktura, zajednic¢ko Im je da nastaju povezivanjem
kutnih atoma Kkisika AlO4 i SiO4 tetraedra kako bi se formirale kovalentne mrezne strukture.
Izraz molekularno sito odnosi se na odredeno svojstvo ovih materijala, tj. sposobnost
selektivnog razvrstavanja molekula temeljeno prvenstveno na postupku isklju¢ivanja
veli¢ine. To je zbog vrlo pravilne strukture pora molekularnih dimenzija. Maksimalna
veli¢ina molekularne ili ionske vrste koja moze uéi u pore zeolita kontrolirana je

dimenzijama kanala.®

Primjer prostorne mrezne strukture zeolita prikazan je na slici 1.1.

Slika 1.1. Prostorna mreZna sruktura zeolita.™®

Vazno je spomenuti svojstva zeolita kao §to su: ionoizmjenjivacka sposobnost, adsorpcijska
svojstva, toplinska stabilnost, kemijska otpornost te svojstvo molekularnog sita. Kod
zeolitnin minerala adsorpcijska svojstva temelje se na Bronsted-Lewisovoj teoriji
postojanja Kiselih i baznih mjesta u mikroporoznoj strukturi. Kisikov atom u strukturi je
proton akceptor koji ima negativan naboj te predstavlja potencijalno mjesto adsorpcije za

pozitivne ione ili organske molekule koje su polarne.*



1.2.2. Klinoptilolit

Klinoptilolit je najviSe koriSteni 1 najrasprostranjeniji mineral prirodnog zeolita, pripada
heulanditnoj grupi zeolita. Heulandit i klinoptilolit imaju istu kristalnu strukturu, ali im se
omjer Si/Al razlikuje. Sedimentne stijene vulkanskog podrijetla najbogatije su
klinoptilolitom s udjelom klinoptilolita 60-90% uz mineralne necistoce. Klinoptilolit je
stabilan iznad 500 °C. Slika 1.2. prikazuje izgled prostorne strukture Klinoptilolita koja je

prikazana kao trodimenzionalna kristalna resetka.

Slika 1.2. Prostorna struktura klinoptilolita.*®

Znanstvenici ga definiraju kao najjac¢i prirodni imunostimulans i antioksidans. Sustina ovog
ucinka temelji se na selektivnoj adsorpcijskoj sposobnosti, selektivnoj ionskoj izmjeni,
regulaciji acidobaznog sustava, medustanicnih 1 unutarstaniénih prostora, ¢ime se

poboljiava izmjena materijala na stani¢noj razini.®



1.3. Fulvinske kiseline

Fulvinske kiseline su organske makromolekule i prirodni elektroliti. Nalaze se u humusu
koji prestavlja visoko hranjivi sloj zemlje. Predstavljaju zuto obojenu, nisko molekularnu
komponentnu humusa koja je bogata kisikom i topljiva u vodi pri svim pH vrijednostima i
bioloski je vrlo aktivna. Zbog svoje niske molekulske mase i svojstva proton donora imaju
potrebu i sposobnost vezanja minerala i elemenata u svoju molekularnu strukturu
uzrokuju¢i njihovo otapanje i pretvaranje u organske komplekse. Fulvinska kiselina iz
naslaga humusa obi¢no nosi 60 ili vise minerala i elemenata u tragovima otopljenih u
svojim molekularnim kompleksima. One su tada u idealnom prirodnom obliku za
apsorpciju i interakciju sa zivim stanicama biljaka. Ove kiseline sadrze veliku koli¢inu
prirodnih biokemikalija, hranjivih tvari, enzima, hormona, aminokiselina i fungicida. Lako
prolaze kroz staniéne membrane biljaka, omogucujuéi pravilnu apsorpciju i povecavajuci
asimiliaciju drugih hranjivih tvari ili dodataka. Detoksikacijska aktivnost fulvinskih
Kiselina proizlazi iz strukture koju ¢ine aromatski, organski polimeri s mnogo karboksilnih
skupina koji otpustaju ione vodika, $to rezultira elektricnim nabojem, te poti¢e privlacenje
slobodnih radikala, teSkih metala i drugih toksina unutar tijela, pomaze im da postanu

topljivi u vodi, te se lakse izlu¢uju.*® Struktura fulvinske kiseline prikazana je na slici 1.3.

COOH OH

Slika 1.3. Molekularna struktura fulvinske kiseline.’



Fulvinska kiselina se oduvijek prirodno nalazila u organskim biljakama i tlima, no njezino
nedavno otkric¢e 1 golema vrijednost tek se pocinje prepoznavati. Utvrdeno je da je bitna za
zive stanice u odvijanju metabolickih procesa te odrzava idealno okruzenje za otopljene
mineralne komplekse, elemente i stanice koji bioloski reagiraju medusobno, uzrokujuci

prijenos elektrona, kataliti¢ke reakcije i transmutacije u nove minerale.8

1.4. Fertireg®

Fertireg® je tekuée organsko gnojivo koje sadrzi visoku koli¢inu huminskih ekstrakta
(huminske i fulvinske kiseline). Rije¢ je o otopini koja je gusta, neprozirna, smedeg do
crnog obojenja. Ovaj preparat koristi se prilikom gnojidbe tla kroz sustav fertirigacije ili
direktnom aplikacijom. Dobiva se iskljucivo ekstrakcijom humusnih sastojaka iz biljne
mase koja je fermentirana. Osim huminskih ekstrakta u ovom preparatu se mogu pronaci
visoke koli¢ine ostalih organskih spojeva.'® Na slici 1.4. prikazan je preparat Fertireg® u
amabalazi u kojoj ga se moze pronaéi u prodaji, dok tablica 1.1. prikazuje sastav gnojiva

Fertireg®.

IDAI
FERTIREG

ABONG CRGANCO MK LIOUOO.

Slika 1.4. Preparat Fertireg®.2°

Tablica 1.1. Sastav Fertireg® preparata.?
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udio, %

Komponente m/m
Ukupna organska tvar 40,0
Ukupni huminski ekstrakti 35,0
Dusik (N), organski 4,5
Kalij (K20) 3,0
Organski ugljik (C) 22,0

Gustoca preparata Fertireg® iznosi 1,1 kg/L , a pH vrijednost mu je 4,7. S obzirom da ima

nisku pH vrijednost preparat Fertireg® ima vrlo pozitivan udinak na usvajanje svih

mikroelemenata u tlu.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



Ispitivano je vezanje iona olova iz vodenih otopina razli¢itih pocetnih koncentracija na

zeolit uz dodatak otopine preparata Fertireg® razli¢ite pocetne koncentracije.

2.1.  Priprema vodenih otopina iona olova i otopina fulvinske kiseline

2.1.1. Priprema otopina iona olova

Vodena otopina olova je pripravljena iz soli olovo(ll)nitrata (Pb(NOsz)2) molarne mase
331,21 g/mol otapanjem izracunate mase u ultracistoj vodi u odmjernoj tikvici od 1 L.

Izracunata je potrebna masa Pb(NOs3), prema formuli (2-1):
m[Pb(NOs)2]= c[Pb?*] - M[Pb(NO3)2] - Votopine (2-1)
gdje je:
m[Pb(NOs).] - masa soli, g
c[Pb?*] - mnozinska koncentracija olova, mol/L
M[Pb(NOs).] - molarna masa soli, g/mol
Votopine - VOlumen otopine, L.
Primjer proracuna mase soli za zadanu pocetnu koncentraciju otopine olova:

¢ [Pb]=2 mmol/L
Votopine: 1L
M[Pb(NO3)2]= 331,21 g/mol

m[Pb(NO3),] = 2-1073mol/L-331,21 g/mol-1 L
m[Pb(NO5),] = 0,6624 g

Za pripravu otopine olova pocetne koncentracije 2 mmol/L potrebno je odvagati 0,6642 g

soli olovo(ll) nitrata, a za pripravu otopine olova 4 mmol/L potrebno odvagati 1,3248 g te
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iste soli. Nakon odvage, koncentracije je potrebno potvrditi kompleksometrijskom

titracijom.

Pribor i kemikalije za kompleksometrijsku titraciju:

YV V.V V V V V V V VY

>

Uredaj za titraciju prikazan na slici 2.1. koristen je tijekom eksperimenta.

pocetna otopina olova
redestilirana voda

kalij natrij tartarat tetrahidrat
methylthymol plavo

EDTA, 0,005 mol/L

¢asa, 25 mL

pipeta, 5 mL

menzura, 50 mL
Erlenmeyerova tikvica, 250 mL
mijeSalica

magnet za mijeSalicu.

Slika 2.1. Uredaj: Automatski titrator “Metrohm 775 Dosimat”.
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2.1.2. Postupak odredivanja koncentracije iona olova U vodenoj otopini

kompleksometrijskom titracijom

Postupkom kompleksometrijske titracije odredene su koncentracije iona olova u vodenoj
otopini. Uzorak od 5 mL pocetne otopine olova razrijedi se sa 100 mL ultraciste vode te se
doda 1-2 g Kkalij natrij tartarata tetrahidrata (CoHsKNaOsx4H,O) i na vrh noza
methylthymol plavo indikatora. Uzorak se titrira otopinom EDTA, c= 0,005 mol/L, sve dok

ne dode do prijelaza iz plave u zZutu boju, a navedeni prijelaz je prikazan na slici 2.2.

-6

Slika 2.2. Prikaz prijelaza boje pri kompleksometrijskoj titraciji u to¢ki ekvivalencije.

Koncentracija olova izraCunava se iz volumena utroSenog EDTA prema sljede¢im izrazima:

(Pb)= ZECTACEDIAEDIA . 10 (2-2)
y(Pb)= “EPIASEDIAEDTA . 1000 - J/(Pb) (2-3)
gdje je:

c(Pb) — mnozinska koncentracija olova u vodenoj otopini, mmol/L

y(Pb) — masena koncentracija olova u vodenoj otopini, mg/L
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Cepta — koncentracija otopine EDTA, mol/L

feota — 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.

Tijekom eksperimenta koriStene su dvije razliite poCetne koncentracije iona olova u
pripremljenim otopinama koje su odredene kompleksometrijski. IzraCunate koncentracije

prikazane su u tablici 2.1.

Primjer proracuna za nizu koncentraciju otopine olova:

Vepta = 2,0405 mL
Ceota = 0,005 mol/L
feora=0,9127
Vo=5mL

M(Pb) = 207,2 g/mol

mol

o) 20405 mL-0.005 5209127 ol
cbsm 5 mL S
2,0405 mL-0,005 2% .0,0127 g mg
— -1000-207,2 —=385,88 —.
7 (Pb)= 5 mL ! ™ mol ’ L
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Tablica 2.1. Prikaz pocetnih koncentracija iona olova u otopinama.

Veota, mL Co(Pb™), yo(Pb?),
Eksp. Sred. mmol/L mg/L
2,036
2,024 2,0405 1,86 385,392
2,078
3,784
3,926 3,85 3,51 727,272
3,906
2,004
2,020 1,994 1,89 391,608
1,958
3,666
3,802 3,78 3,45 714,840
3,882

2.1.3. Priprema otopina fulvinske kiseline

Kao primjer fulvinske kiseline koriiten je proizvod trgovackog naziva Fertireg® Kkojeg

proizvodi tvrtka ldai Nature. Otopina fulvinske Kiseline pripremljena je razrijedenjem

redestiliranom vodom prema shemi 2.3.
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Fertireg®
100%

Redestilirana
voda

Fertireg®
~ 3%

Redestilirana

Fertireg®
~ 0,12%

voda

Slika 2.3. Shematski prikaz postupka pripreme otopina fulvinske kiseline iz preparata

Fertireg®.

Otopina preparata Fertireg® koncentracije 3% pripremljena je tako da je pomije$ano 6 mL

izvorne otopine Fertireg® (100%) sa 200 mL ultradiste vode, dok se niza koncentracija

pripremila razrjedenjem 3%-tnog Fertirega®. Pripremljene otopine Fertirega® oznacene su

oznakama Fy i F te su podatci o njihovim koncentracijama i pH vrijednosti prikazani u

tablici 2.2.

Tablica 2.2. Priprema otopina fulvinske kiseline.

Oznaka Koncentracija, % pH
F1 ~3 4,52
F2 ~0,12 4,63
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Na slici 2.4. pod a je prikazana 3%-tna otopina preparata Fertireg® smede je boje , mutna i
dolazi do pojave smedeg pahuljicastog taloga, dok je pod b prikazana 0,12%-tna otopina

preparata Fertireg® koja je zlatnozute boje, bez taloga te blago zamucena.

Slika 2.4. Pripremljene otopine preparata Fertireg® ; a) 3%-tna otopina, b) 0,12%-tna

otopina.

2.2. Ispitivanje kompleksiranja iona olova u otopini fulvinske kiseline

Ispitano je ponasanje otopine iona olova pocetne koncentracije 2 mmol/L i 4 mmol/L u
0,12%-tnoj i 3%-tnoj otopini Fertirega®. Uzorci koji su ispitivani oznaceni su na slikama
2.5. 1 2.6. gdje je shemom prikazana i provedba eksperimenta. Prilikom eksperimenta kod
svakog je uzorka pracena mutnoca, obojenost, pojava taloga te u konacnici odredena
koncentracija olova metodom kompleksometrijske titracije. Odredivanjem koncentracije
olova u datom trenutku 1 usporedivanjem sa poc¢etnim koncentracijama ispituje se moguce

nastajanje metalno organskih kompleksa. Kod otopina s nizom koncentracijom Fertirega®
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ne dolazi do obojenja, dok se kod otopina sa viSom koncentracijom odmah prilikom

pripreme primjeti zu¢kasto obojenje.

Pb?*
~2 mmol/L

Fertireg®
~0,12%

e l L

D @ @
=

Fertireg® Pb?*
~0,12% ~4 mmol/L

il L
SRS

3

Slika 2.5. Shematski prikaz izvedbe eksperimenta odredene koncentracije iona olova u

o

prisustvu otopine Fertireg® koncentracije 0,12%.
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Pb?*
~2 mmol/L

Fertireg®
~3%

O D

Fertireg® Ph2*
=~ 3% ~4 mmol/L

[ |-

D ® &

Slika 2.6. Shematski prikaz izvedbe eksperimenta odredene koncentracije iona olova u

prisustvu otopine Fertireg® koncentracije 3%.



2.3. lIspitivanje vezanja iona olova na zeolitu uz otopinu preparata

Fertireg®

Ispitano je vezanje iona olova na prirodnom zeolitu uz prisustvo fulvinske kiseline. Prirodni

zeolit koriSten u eksperimentu je porijeklom iz nalazista Vranjska Banja (Republika Srbija),

samljeven je na veli¢inu Cestica 0,09-0,56 mm, susen na sobnoj temperaturi i pohranjen u

eksikatoru za daljnje eksperimente. Eksperiment je izveden s dvije koncentracije iona

olova, te dvije koncentracije otopine Fertireg® bez i uz dodatak zeolita. Opisani

eksperiment prikazan je shemom na slici 2.7., a uvjeti izvedbe eksperimenta prikazani su u

tablici 2.3.

ey

Pb2*

. Fertireg®

~2 mmol/L Zeolit

e

~0,12%

Fertireg®

~3%

Fertireg®

Pb?* .
~4 mmol/L Zeolit

~0,12%

Fertireg®

~3%

Slika 2.7. Shema pripreme suspenzije otopine olova razli¢itih pocetnih koncentracija i

otopine preparata Fertireg® uz dodatak zeolita.

N

-0C-0

O

2




Tablica 2.3. Prikazani podatci potrebni za izvedbu eksperimenta.

Zeolit | Otopina olova Otopina fulvinske kiseline Otopina olova i fulvinske Kiseline

m, | V, c, V, | Konc, Oznaka | cpo®",

g mL | mmol/L Oznaka mL % PH uzorka | mmol/L PH
~1,0 | 100 | 1,86 _ _ _ _ 1 2 3,55
~1,0 | 100 | 1,89 F2 1 | =0,12 | 4,63 2 2 3,68
~1,0 | 100 | 1,89 F1 1 ~3 4,52 3 2 3,81
~1,0 | 100 | 3,51 _ _ _ _ 4 4 3,47
~1,0 | 100 3,45 F. 1 ~0,12 | 4,63 5 4 3,47
~1,0 | 100 | 3,45 F1 1 ~3 4,52 6 4 3,65

Nakon $to se suspenzije pripreme ulijevaju se u staklene posude i ostave na tresilici 24 sata
uz brzinu okretaja od 250 okr./min. Nakon 24 sata suspenzija se filtrira, centrifugira i
pohranjuje. U tekucoj fazi je zatim odredena pH vrijednost te i koncentracija olova
kompleksometrijskom titracijom i atomskom apsorpcijskom spektrometrijom. Rezultati su

prikazani i obradeni u poglavlju broj 3.

2.3.1. Odredivanje =~ koncentracije  olova  atomskom  apsorpcijskom
spektrometrijom nakon vezivanja na zeolitu

Atomska spektrometrija koristi se za kvalitativno i kvantitativno odredivanje 70 elemenata,
temelji se na emisji ili apsorpciji energije koja je karakteristicna za svaki element, zbog
toga se ova analiticka tehnika smatra jednom od najselektivnijih za odredivanje

koncentracije teskih metala u vodenim otopinama.?

Uredaj koji se koristi za odredivanje koncentracije iona olova atomskom apsorpcijskom

spektrometrijom je prikazan na slici 2.8.

23




Slika 2.8. Atomski apsorpcijski spektrometar Perkin EImer PinAAcle 900F AAS.

Koristenjem uredaja na slici 2.8. odredile su se koncentracije olova u uzorcima. Uzorci su
pripremljeni tako Sto su centrifugirani 1 razrjedeni dodatkom ultraciste vode te im je dodana
po kap koncentrirane dusi¢ne kiseline zbog smanjenja pH vrijednosti na pH < 2. Prije
odredivanja nuzno je pripremiti razrijedenje otopina, a odredivanje tocne koncentracije
olova se temelji na izradi kalibracijskog pravca za raspon koncentracija od 0-20 mg/L.

Izvan ovog podrucja odredivanje ne pokazuje linearnost.
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3. REZULTATI | RASPRAVA



3.1. Ispitivanje kompleksiranja iona olova u otopini fulvinske kiseline

Pocetne koncentracije prikazane u tablici 2.1. usporedene su s koncentracijama iona olova
odredenim nakon mijesanja s otopinama Fertirega® koncentracije 0,12% i 3% za razli¢ita
vremena kontakta. Rezultati usporedbe su prikazani u tablicama 3.1. i 3.2., a odstupanje

koncentracije u otopini Fertirega® u odnosu na podetnu je izradunato preko sljedeéeg izraza
(3-1);

Opy 2= - 100 (3-1)

gdje je;

a2+ - odstupanje od pocetne koncentracije olova, %

Pb
Co - pocetna koncentracija olova, mmol/L

Ce - konacna koncentracija olova, mmol/L.

Tablica 3.1. Rezultati utjecaja otopine fulvinske Kiseline koncentracije 0,12% na

odredivanje koncentracije olova kompleksometrijskom titracijom.

_:—0'

Co(Pb™), | 70(Pb**). | PHo | Viam, mL Ce, Ve | Fpp2,
Oznaka | h | mmol/L | mg/L Eksp. Sred. | mmol/L | mg/L %

Otopina Fertirega® koncentracije 0,12%

1,790
1 1 1,86 385,392 | 4,63 | 1,914 | 1,863 1,70 352,24 | 8,602

1,886

1,930
2 6 1,86 385,392 | 4,60 | 1,822 | 1,877 1,71 354,312 | 8,065

1,880

1,980
3 21 1,86 385,392 | 4,95 | 1926 | 1,920 1,75 362,60 | 5914

1,864

3,732
4 1 3,51 727,272 | 4,63 | 3,398 | 3,685 3,36 696,192 | 4,274

3,924

3,880
5 6 3,51 727,272 | 4,59 | 3912 | 3,846 3,51 727,272 0

3,858

4,012
6 21 3,51 727,272 | 4,61 | 3,992 | 4,030 3,68 762,496 | -4,840

4,094
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Kod svih koncentracija postoji odstupanje. U tablici 3.1. za otopinu Fertirega®
koncentracije 0,12% postoji odstupanje koncentracije olova od pocetne vrijednosti. Za nize
koncentracije otopine iona olova, vrijeme kontakta nema utjecaj na odstupanje i ono je
pozitivno. Za viSu koncentraciju odstupanje je u pocetku pozitivno te nakon odredenog

vremena kontakta prelazi u negativnu vrijednost.

Tablica 3.2. Rezultati utjecaja otopine fulvinske kiseline koncentracije 3% na odredivanje

koncentracije olova kompleksometrijskom titracijom.

:—0'

Co(Pb2+), yo(Pb2+), pHo VK(|||), mL Ce, Ve, App2+,
Oznaka | h | mmol/L | mg/L Eksp. Sred. | mmol/L | mg/L %

Otopina Fertirega® koncentracije 3%

1,866
7 1 1,86 | 385,392 | 435 | 1874|1912 | 1,75 | 362,600 | 5914

1,996

1,946
8 6 1,86 |385392 | 438 1862|1854 1,69 |350,168 9,140

1,754

1,692
9 21 1,86 385392 | 438 | 2046|1883 | 1,72 |356,384 | 7,527

1,912

3,830
10 1 351 | 727,272 | 4,27 | 3932 | 3,884 | 3,54 | 733,488 | -0,85

3,890

3,910
11 6 3,91 | 727,272 | 430 |3,912 3,921 | 358 | 741,776 | -1,99

3,942

3,950
12 21 351 | 727,272 | 4,24 | 3978 | 3,962 | 3,62 | 750,064 | -3,13

3,958

Tablica 3.2. pokazuje da kod otopine Fertirega® koncentracije 3% takoder postoji
odstupanje za obje pocetne koncentracije olova. Kod nize koncentracije to odstupanje je
pozitivno, a kod vise koncentracije negativno. Odstupanje se moze pripisati nemoguénosti
preciznog odredivanja tocke ekvivalencije prilikom kompleksometrijske titracije. S
obzirom da se odstupanje koncentracije ne moze povezati sa stvaranjem taloga olova
odnosno olovovog hidroksida moZe se zaklju¢iti da prisutnost Fertireg® otopine ne utjece
na taloZenje olova. Ovaj zakljucak je od velike vaznosti jer omogucava nastavak izvedbe

eksperimenta u prisustvu zeolita.
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3.2. lIspitivanje vezanja iona olova na zeolitu uz otopinu fulvinske
kiseline

Eksperimentom koji je izveden prema shemi na slici 2.7. ispitan je stupanj vezanja iona

olova na zeolitu uz 0,12%-tnu i 3%-tnu otopinu Fertireg®.

Tablica 3.3. Koncentracije iona olova nakon vezanja na zeolitu odredene

kompleksometrijski i uz pomo¢ AAS.

Kompleksometrijska titracija AAS

Oznaka | Konc. pHo Vi, mL | cpo?®, | pee?t, | ceo?t, | yeott

S ..
Ferlgzga, suspenzije Eksp. | Sred. mmol/L | mg/L | mmol/L | mg/L

~2 mmol/L

0,390
1 0 3,55 0,440 | 0,412 | 0,376 | 77,907 | 0,286 | 59,259

0,418
0,400

0,368
2 0,12 3,68 0,380 | 0,386 | 0,352 | 72,934 | 0,292 | 60,502

0,390
0,405

0,538
3 3 3,81 0,450 | 0,499 | 0,455 | 94,276 | 0,306 | 63,475

0,558
0,450

~4 mmol/L

1,770
4 0 3,47 1,882 |1,880 | 1,720 |356,384 | 1,870 |387,500

1,900
1,968

1,886
5 0,12 3,47 1,938 | 1,923 | 1,756 |363,843 | 1,799 | 372,800

1,998
1,872

1,850
6 3 3,65 1,912 | 1,884 | 1,720 |356,384 | 1,783 | 369,500

1,852
1,922

Koncentracija olova nakon vezanja na zeolitu odredena je kompleksometrijskom titracijom
i atomskom apsorpcijskom spektrometrijom (AAS), i to za uzorak bez dodatka Fertirega® i

za uzorke s razli¢itim udjelima Fertirega® od 0,12% i 3%.
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S obzirom da se u tablici 3.3. uoc¢avaju odstupanja u rezultatima za koncentracije odredene
kompleksometrijskom metodom od onih koje su odredene na AAS-uU moze se zakljuciti da
metodom kompleksometrijske titracije nije moguée dobiti mjerodavan rezultat. Uzrok
nepreciznog odredivanja koncentracije metodom kompleksometrijske titracije je tesko
odredivanje tocke ekvivalencije zbog obojenosti i mutnoée uzorka. Zbog toga, rezultati
dobiveni metodom atomske apsorpcijske spektrometrije uzimaju se kao mjerodavni.
Temeljem rezultata dobivenih metodom atomske apsorpcijske spektrometrije izraunat je
stupanj uklanjanja prema izrazu (3-2) i koli¢ina vezanih iona olova po gramu zeolita prema

sljede¢em izrazu (3-3):

Co-Ce

O+ ="C 100 (3-2)

Co

. n(Pb2+) _ (co-c) vV

E - g zeolita g zeolita

(3-3)

gdje je:

e - koli¢ina vezanog olova po jedinici mase zeolita, mmol/g
ag - stupanj uklanjanja, %

Co - pocCetna koncentracija olova, mmol/L

Ce - konacna koncentracija olova, mmol/L

V - volumen otopine olova, L

m - masa zeolita, g.

Dobiveni rezultati prikazani su u tablici 3.4. i na slikama 3.1. i 3.2.
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Tablica 3.4. Rezultati stupnja uklanjanja iona olova i koli¢ina vezanog olova po gramu

zeolita.
Oznaka | Konc. pHo Co, Yo, (o 2 OE, YE,
Fe(;,t'® suspenzije | mmol/L | mg/L | mmol/L | mg/L % mmol/g
1 0 3,55 1,86 385,392 | 0,286 | 59,259 | 84,639 | 0,1574
2 0,12 3,68 1,89 391,608 | 0,292 | 60,502 | 84,576 | 0,1598
3 3 3,81 1,89 391,608 | 0,306 | 63,475 | 83,68 | 0,1584
4 0 3,47 351 |727,392| 1,870 |387,500 | 46,72 | 0,1640
5 0,12 3,47 345 | 714,840 | 1,799 |372,800 | 47,83 | 0,1651
6 3 3,65 345 |714,840| 1,783 |369,500 | 48,85 | 0,1667

3

Fertireg

Slika 3.1. Stupanj uklanjanja iona olova na zeolitu sa i bez dodatka Fertirega®.

%

30




Analizom rezultata koji su prikazani na slici 3.1. uocava se da uzorci 1, 2, i 3, koji imaju
nize pocetne koncentracije iona olova (2 mmol/L), imaju znatno veci stupanj uklanjanja
iona olova na zeolitu u odnosu na uzorke 4, 5, i 6, koji imaju viSe pocetne koncentracije
iona olova (4 mmol/L). Usporedbom uzoraka 1, 2 i 3 moze Se zakljuéiti da nema
odstupanja rezultata za uzorak bez dodatka Fertirega® (uzorak 1) u odnosu na uzorke s
dodatkom Fertirega® (uzorci 2 i 3). Takoder postotak dodatka Fertirega® nema znacajan
utjecaj na stupanj uklanjanja. Sli¢ni rezultati se dobivaju i kod vece pocetne koncentracije
gdje uzorak bez dodatka Fertirega® pokazuje vrlo malo odstupanje u odnosu na uzorke s
dodatkom Fertirega® (uzorci 5 i 6).

Fertireg®,
%

Slika 3.2. Koli¢ina vezanih iona olova po gramu zeolita sa i bez dodatka Fertirega®.

Rezultati na slici 3.2. pokazuju da uzorci bez dodatka Fertirega® za obje pocetne
koncentracije olova ne pokazuju znafajna odstupanja u odnosu na uzorke s dodatkom
Fertirega® od 0,12% i 3%. MozZe se zakljuciti da u podru¢ju koncentracije olova koje su
ispitivane i U podrugju primjenjenih koncentracija Fertirega® nema utjecaja na koli¢inu
vezanog olova na zeolite. Preporuka je ponoviti eksperiment s viSim koncentracijama

fulvinskih kiselina.
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4. ZAKLJUCAK



Nakon provedenih eksperimenata i dobivenih rezultata moze se zakljuciti:

>

Odstupanja od pocetnih koncentracija koja se javljaju prilikom odredivanja
kompleksometrijskom titracijom pripisuju se nemoguénosti preciznog odredivanja
tocke ekvivalencije.

Smedi pahuljicasti talog koji se pojavljuje posljedica je prisustva organske tvari.
Vrijeme kontakta izmedu olovovih iona i organske tvari u vodenim otopinama ne
utjeCe na koncentraciju olova.

Dodatak fulvinske Kiseline u obliku preparata Fertireg® u koncentracijama od 0,12%
1 3% nema utjecaj na vezanje iona olova na zeolitu za ispitane pocetne
koncentracije.

Preporuka je ponoviti eksperiment koristeéi ve¢e koncentracije preparata Fertireg®
kako bi se ispitao utjecaj veée koncentracije fulvinskih Kiselina na vezanje iona

olova na zeolitu.
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