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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

Zadatak ovog zavr$nog rada bio je ispitati utjecaj dodatka preparata Humistar® u
razli¢itim koncentracijama, koji sadrzi huminske i fulvinske kiseline, na vezanje iona

olova i cinka iz vodenih otopina na prirodnom zeolitu.

U tu svrhu bilo je potrebno izvrSiti sljedece:
* Pripremiti otopine olova i cinka razli¢itih po€etnih koncentracija
+  Pripremiti 10%-tnu otopinu preparata Humistar®
» Ispitati vezanje iona olova i cinka na zeolitu u vodenim otopinama razli¢itih
pocetnih koncentracija uz dodatak razli€itih volumena 10%-tne vodene otopine
preparata Humistar®
* Analizirati dobivene rezultate i izvesti zakljucke o utjecaju organske tvari na

stupanj vezanja cinka i olova na prirodnom zeolitu.



SAZETAK

Ispitano je vezanje iona olova i cinka iz vodenih otopina dviju razliitih pocetnih
koncentracija na prirodnom zeolitu u prisustvu organske tvari. Za simulaciju organske
tvari je posluZila otopina Humistar® preparata koji sadrZi huminske i fulvinske kiseline.
Komercijalno se proizvodi i primjenjuje kao dodatak tlu s ciljem boljeg rasta i prinosa
biljaka. Izvedeni su eksperimenti vezanja metalnih iona uz razli¢ite dodatke 10%-tne
otopine Humistara® pri konstantnim eksperimentalnim uvjetima. Nakon uravnoteZenja sa
zeolitom i razgradnje organske tvari, u tekucoj fazi odredene su koncentracije olova i
cinka AAS tehnikom. Dobiveni rezultati pokazuju da je koli¢ina vezanog olova kao 1
stupanj uklanjanja znacajno ve¢i u odnosu na cink $to je u skladu s dosadaS$njim
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dodatka organske tvari. MoZe se pretpostaviti da dolazi do inhibicije vezanja metalnih
iona na zeolit koja je posljedica viSe mehanizama prijenosa metalnih iona. Prva je
pretpostavka da se metalni ioni vezuju, tj. sorbiraju na molekule huminskih i fulvinskih
kiselina, ¢ime se onemogucava ionska izmjena i oni zaostaju u filtratu nakon
uravnotezenja sa zeolitom. Druga je pretpostavka da se molekule organske faze sorbiraju

na povrsini zeolita, blokiraju¢i aktivna mjesta dostupna za ionsku izmjenu.
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ABSTRACT

The binding of lead and zinc ions from aqueous solutions of two different initial
concentrations onto natural zeolite in the presence of organic matter has been examined.
The Humistar® solution, which contains humic and fulvic acids, was used to simulate
organic matter. It is commercially produced and applied as a soil additive with the aim of
better plant growth and yield. Experiments of metal ions removal have been performed
with different additions of 10% Humistar® solution under constant experimental
conditions. After equilibration with zeolite and decomposition of the organic matter, lead
and zinc ions concentrations have been determined in the liquid phase using the AAS
technique. The obtained results show that the amount of bound lead as well as removal
efficiency is significantly higher compared to zinc, which is in accordance with previous
research. However, the addition of organic matter reduces the amount of binding of lead
and zinc as well as removal efficiency, and this reduction is more pronounced with the
increase of the addition of organic matter. It can be assumed that there is an inhibition of
the binding of metal ions onto zeolite, which is a consequence of several mechanisms of
metal ions mass transfer. The first assumption is that metal ions are bound, i.e. sorbed to
molecules of humic and fulvic acids, which disables their ion exchange onto zeolite and
they remain in the filtrate after equilibration with zeolite. Another assumption is that the
molecules of the organic phase are sorbed on the zeolite surface, blocking the active sites

available for ion exchange.
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UVOD

OneciScenje vode 1 tla teSkim metalima sve je ve¢i problemi danaSnjice koji ima Stetan
utjecaj na okolis i ljudsko zdravlje. Teski metali su prirodno prisutni u tlu, vodama i zraku,
pa tako mogu mijenjati oblik u kojem se nalaze i prelaziti iz anorganskog u organski
oblik. NajceSc¢e su ispuSteni u okoli§ zbog ljudskih aktivnosti kao Sto su industrijska
proizvodnja, poljoprivreda, odlaganje i obrada otpada, kao i mnogih drugih. TeSki metali
predstavljaju veliki problem jer se ne mogu razgraditi bioloSkim i kemijskim putem,
podloZni su formiranju kompleksa i njihova koncentracija se u prirodi stalno povecava u
svim sastavnicama okoliSa. Stoga je nuZno preventivnim mjerama sprijeciti ispustanje
metala u okoli$, ili barem to svesti na najmanju mogucu mjeru.

Prevencija ima klju¢nu ulogu u smanjenju emisija teSkih metala, i to u pronalascima
mogucih izvora, oznaCavanju i kontroli otpada koji ih emitira, kontroli industrijskih
procesa koji kao nusproizvod ispustaju teSke metale, i kona¢no primjeni adekvatnih
postupaka obrade. Takoder zakonska regulativa i monitoring okoliSa igraju veliku ulogu,
ali su ovakve intervencije najcesce vrlo skupe i sve se manje primjenjuju. Veliki problem
predstavljaju depoziti onecis¢enog tla koji je ostao nakon odlaganja otpada kroz vise
desetlje¢a. Ovakvi izvori su manje vidljivi, a vrlo Stetni za podzemne vode. U tom je
smislu vazno istraZivati moguénosti remedijacije tla s ciljem sprjeavanja ili barem
smanjenja emisija. Jedan od postupaka je i dodatak prirodnog zeolita u tlo, ¢ime se moze
smanjiti Sirenje oneciS¢enja i vezanje teskih metala u biljni svijet koji raste na takvom tlu.
Ovo je moguce izvesti 1 na poljoprivrednom tlu koje se intenzivno tretira pesticidima.
Stoga je bitno ispitati ucinkovitost djelovanja zeolita kao sorbensa za teSke metale u
prisustvu organske tvari u tlu. Jedan takav preparat je i Humistar® kojim se tlo obogacuje

organskom tvari s ciljem povecanja prinosa poljoprivredne kulture, tj. proizvodnje hrane.



1. OPCIDIO



1.1. Teski metali

Teski metali su prirodni sastojci zemljine kore, sudjeluju u svim prirodnim procesima
izmjene tvari i ne mogu se ukloniti. (! Pripadaju skupini metala i metaloida relativno
velike gustoce, atomskog broja i teZine, a naj¢eSce se definiraju kao kemijski elementi
relativne gustoce veée od 5 g/cm?. 1!

Moze ih se podijeliti na nekoliko nacina kao na primjer po kemijskom sastavu,
toksicnosti, izvoru oneciS¢enja, svojstvima i reaktivnosti.

Samim time S$to su prisutni u tlu, u stijenama su zbog vremenskih uvjeta podlozni
procesima erozije, pa covjek nema veliku ulogu u emisiji koja dolazi iz prirodnih izvora.
Medutim, pojava i razvoj industrije, izgaranje fosilnih goriva, rudarenje, uporaba gnojiva

i pesticida u poljoprivredi zna¢ajno poveéavaju emisiju iz antropogenih izvora *! kako

prikazuje slika 1.1.

Slika 1.1. Izvori teskih metala. !



Emisija iz vozila koje koriste gorivo s teSkim metalima moZe doprinijeti otpuStanju istih
u zrak. Uporabom pesticida i gnojiva s organometalnim spojevima dolazi do izravnog
onecisc¢enja tla Sto u konacnici dovodi u opasnost i ljudsko zdravlje i umanjuje kvalitetu
Zivota. Ovisno o koncentraciji u ljudskom organizmu mogu uzrokovati razna oboljenja i
u iznimnim slu¢ajevima dovesti do smrti. ! Najve¢i prirodni izvori te§kih metala su
erozije stijena, ispiranje tla, vulkanska aktivnost i poZari. Ispiranjem tla se teSki metali
dospijevaju u more i rijeke gdje dolazi do sedimentacije i uklju¢ivanja u kruzne cikluse

elemenata u prirodi.

Tablica 1.1. Neki prirodni i antropogeni izvori teskih metala. ¢!

Teski metali Izvori
Arsen Morski proizvodi, biljke, prirodni minerali, industrijski izvori
Kadmij Mineralni dodaci, sto¢na hrana, Zitarice, izmet, fosfatna gnojiva,

kanalizacija, mulj, industrijski izvori, pesticidi
Olovo Bojila s olovom, baterije, prirodni minerali, gorivo, medicinski
uredaji, farmacija
Ziva Antropogeno oneciscenje, riblje brasno, otpadni katalizatori iz

industrijskih procesa




1.2. Olovo

Olovo je kemijski element s atomskim brojem 82 i relativnom atomskom masom 207,2.
Mekani sivi metal koji moZe potamniti na zraku zbog oksidacije, lako se oblikuje i savija.
Ima nisku tocku taljenja, visoku gustocu, nisku elektri¢nu i toplinsku vodljivost. Stabilan
je metal koji ne reagira s vodom ili zrakom pri normalnim uvjetima. MoZe reagirati s
kiselinama 1 nekim drugim kemijskim spojevima. Ima Siroku primjenu u proizvodnji
akumulatora, olovnih cijevi, zastiti od zracenja i korozije. [”! Zbog velike primjene ima
mnogo izvora oneciS¢enja. Prisutan je u zraku kao rezultat izgaranja fosilnih goriva,
industrijskih emisija i prometa. MoZe dospjeti u vode u prirodi iz industrijskih otpadnih
voda,s odlagaliSta otpada ili iz starih vodovodnih cijevi. Biljke ga mogu apsorbirati iz tla
putem korijena, nakuplja se u biljkama 1 prenosi se hranidbenim lancem u organizam
Zivotinja i ljudi. U prirodi se nalazi u obliku minerala. Za ljudski organizam predstavlja
toksi¢nu tvar koja moZe imati Stetne ucinke za zdravlje, pogotovo kod djece. Ulazi u

ljudski organizam inhalacijom, prehranom i apsorpcijom kroz koZzu.

Slika 1.2. Olovo. ®

U proslosti se olovo koristilo kao aditiv u benzinskim gorivima S§to je uzrokovalo
znaCajno oneciS¢enje okoliSa i ljudskog zdravlja. Danas su uvedene razne mjere u

mnogim zemljama radi smanjenja emisije olova u okolis.



1.3. Cink

Cink je kemijski element s atomskim brojem 30 i relativnom atomskom masom 65,38.
Srebrno bijeli je metal, relativno mekan, povecava mu se savitljivost iznad 100 °C. Dobro
provodi elektriénu struju. Koristi se kao premaz za ostale metale jer sporije oksidira na

zraku ili vodi te sluZi protiv korozije. U dodiru sa zrakom reagira s COx.

Slika 1.3. Cink.

Esencijalni je element i netoksi¢an u manjim koli¢inama za ljudsko zdravlje. Preporuc¢ene
dnevne doze su oko 8-11 mg, a pomaze pri sintezi proteina i DNA 1 normalnom
funkcioniranju imunoloskog sustava. U prirodi se nalazi u obliku razli¢itih minerala.
Prirodni procesi erozije mogu osloboditi cink iz mineralnih stijena i tla. Vulkanskom
erupcijom, razgradnjom odumrlih biljaka i Zivotinja, sedimentacijom, uporabom gnojiva
koji sadrZavaju cink, sagorijevanjem fosilnih goriva omoguc¢ava se emisija cinka u sve
sastavnice okoliSa. Prekomjerni unos cinka u organizam moZe prouzroCiti trovanje,
smanjiti apsorpciju ostalih minerala, poremetiti normalno funkcioniranje imunoloskog

sustava i dovesti do mnogih drugih poremecaja. [!!



1.4. Organske tvari

Organske tvari su kemijski spojevi koji sadrze ugljik (C) kao glavni element, te kisik (O)
i vodik (H). Ugljik je jedan od najvaznijih elemenata u organskoj kemiji, jer ima
sposobnost formiranja dugih lanaca i razli¢itih veza s drugim atomima. Organske tvari
mogu biti prirodne ili sintetske.

Prirodne organske tvari ukljucuju Zive organizme kao Sto su biljke, Zivotinje, gljive i
mikroorganizmi. Njihovi proizvodi (proteini, ugljikohidrati i masti) takoder se smatraju
organskim tvarima.

Sintetske organske tvari mogu se dobiti kemijskim reakcijama u laboratoriju ili industriji.
Ukljucuju lijekove, plastiku, bojila, otapala i kozmeti¢ke proizvode. Ovi spojevi imaju
Siroku primjenu u svakodnevnom Zzivotu i industriji. Npr. polimeri za izradu plasti¢nih
materijala, lijekovi za lijeCenje bolesti, boje za slikanje i kozmeticki proizvodi za njegu
koze i kose.

Organske tvari u tlu dijele se na nepromjenjive 1 promjenjive. Nepromjenjivi organski
spojevi su oni koji su kemijski stabilni i otporni na razgradnju. U to spadaju biljni vosak,
smola, biopolimeri, i sintetski polimeri kao posljedica ljudske aktivnosti. Raspadom
biljnih i Zivotinjskih ostataka nastaje humus kojeg se moZe podijeliti na nespecifi¢ni i
specifi¢ni. Koli¢ina organske tvari u tlu je od 0,5-10%. %! Osiguravaju tlu plodnost,
poticu rast biljaka, mogu smanjiti eroziju tla, poboljSati njegovu strukturu i povecati
otpornost na susu.

Sve tvari koje sadrze ugljik ne smatraju se organskim. Spojevi poput ugljikovog dioksida
(COy) ili karbonata ne smatraju se organskim tvarima jer nemaju karakteristicne kemijske

osobine organskih spojeva.



Podjelu organske tvari u tlu prikazuje shema na slici 1.4.

| Organska tvar u tlu |
Zivi organizmi | Organskatvartla |
(edafon)
| Nepromijenjene tvari | Promijenjen proizvod
(humus)
| Nehumusne tvari | I Humusne tvari

Slika 1.4. Podjela organske tvari u tlu. !

Znacajna svojstva organskih tvari su topljivost u organskim otapalima i slaba topljivost u
vodi. Zbog hidrofobnosti vecina organskih tvari je gotovo netopljiva u vodi. Organske
tvari su reaktivne, posebice u tlu te sudjeluju u mnogim kemijskim reakcijama kao Sto su
oksidacija i redukcija, adicija, eliminacija, polimerizacija. Mogu podnijeti visoke
temperature bez razgradnje Sto nudi moguc¢nost primjene u gorivima i izrade polimernih
materijala. Slabo provode elektri¢nu struju osim elektrolita. Organske tvari prisutne u tlu
vrlo su vazne za rast biljaka i proizvodnju hrane. Stoga je nuzno dodati biljkama umjetno
ili prirodno gnojivo kako bi se povecao prinos. Zbog onecis¢enja tla vrlo Cesto se Stetne
tvari prenose u biljni materijal, Sto je posebice izrazeno kod teSkih metala prisutnih u tlu.
Dodatkom razli¢itih sredstava se pokuSava umanjiti sorpcija metala koja znacajno ovisi

o prisustvu humusne tvari.



1.5. Humistar®

Humistar® je jedan od poznatijih trgovackih proizvoda (slika 1.5.) koji se koristi u
poljoprivredi i vrtlarstvu za poboljSanje sorpcije mikroelemenata iz tla i povecanje
prinosa u poljoprivredi. Humistar® se dobiva ekstrakcijom iz leonardita, sadrzi uz
huminske i fulvinske kiseline i druge organske spojeve te ne sadrZi teSke metale. Njegova
porozna struktura pomaze u stvaranju zra¢nih i vodljivih puteva u tlu, Sto omogucuje

bolju infiltraciju vode i prozracivanje korijenovog podrucja biljaka.

Slika 1.5. Trgovacki izgled preparata Humistar®, (112!

MozZe biti u obliku tekucih gnojiva, granuliranih ili praSkastih proizvoda, ili kao pripravak
za zalijevanje ili prskanje.

Huminska kiselina je najzastupljenija u preparatu Humistar®, organska je tvar, nalazi se
u tlu kao rezultat razgradnje biljnih 1 Zivotinjskih ostataka. Sastoji se od kompleksnih
molekula 1 razli¢itih funkcionalnih skupina, ukljucuju¢i karboksilne skupine, fenolne
skupine i aminoskupine. Navedene skupine (slika 1.6.) omogucavaju huminskim
kiselinama da imaju razli¢ite kemijske interakcije s drugim tvarima u tlu. 3! Omoguéuje
zadrZzavanje vode u tlu, potice rast same biljke, ima sposobnost vezanja i oslobadanja

hranjivih tvari u tlu.



SR poek (HC-OH)g  (suno)

{@Q%

II:=C| (peptide)

COOH

Model structure of humic acid (Stevenson 1532) }

Slika 1.6. Molekulska struktura huminske kiseline. !4

Osim huminske kiseline, sadrZava i fulvinsku kiselinu koja je kompleks organskih tvari.
Sadrzava manje molekule od huminske kiseline, sadrzava vise funkcionalnih skupina
(slika 1.7.), topljiva je u vodi pri svim pH vrijednostima. Ima sposobnost formiranja
kompleksa s hranjivim tvarima, poput mikroelemenata, i pomaZze u njithovom prijenosu
kroz tlo 1 apsorpciji od strane biljaka. Obje kiseline imaju sposobnost vezivanja teSkih

metala i drugih $tetnih tvari, ¢ime smanjuje njihovu raspoloZivost za biljke. !

Slika 1.7. Molekulska struktura fulvinske kiseline. ¢!
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1.6. Zeoliti

Zeoliti su sintetski materijali ili prirodni minerali mikro i nanoporozne alumoslilikatne
kristalne strukture. Kristali zeolita u svojoj strukturi imaju pore razli¢itih dimenzija i
oblika po kojima se medusobno razlikuju. U Supljine i pore se smjeStaju hidratizirani
kationi koji su za strukturu vezani slabim molekulskim vezama. To kationima omogucava
pokretljivost 1 daje zeolitima specificna fizikalna i kemijska svojstva. Upravo ta svojstva
su odgovorna za primjenu zeolita u razli¢itim procesima i proizvodima; kao adsorbensa,
molekulskog sita, tvari za dehidraciju, katalizatora, farmaceutskih proizvoda,

kozmeti¢kih pripravaka, ionskih izmjenjivaca i dr. ['”!

Razlikuje se oko 50 vrsta prirodnih zeolita, od ¢ega se intenzivno primjenjuje oko 5 vrsta.
Nalaze se u stijenama vulkanskog porijekla i vrlo se lako eksploatiraju. Najcesce se
obraduju mljevenjem bez znacajne obrade kemijskim spojevima. Medusobno se razlikuju

po nacinu formiranja kristalne reSetke prikazanom na shemi na slici 1.8.

-

=

-
=

Ol

ol Ol

A 1
\0, ol -
\01
ol Ol
C/on Y
R ol ol
0‘/ ‘ ol
ol ‘ s ol o
01/ ol

C
o 4 D ol
Slika 1.8. Formiranje kristalne strukture zeolita. |8
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Sintetski zeoliti se razvijaju kako bi se pove¢ao uc€inak u odnosu na prirodne zeolite, i do
danas se razlikuje oko 200 sintetskih spojeva. Vrlo su kemijski i termicki otporni pa se

¢esto primjenjuju kao katalizatori u razli¢itim postupcima.

Slika 1.9. Primjer struktura zeolita. ')

Primjena zeolita u zastiti okoliSa zapoc€inje istraZivanjem vezanja amonijevih iona na
zeolitu klinoptilolitu !, zatim vezanja radioaktivnih spojeva iz okolisa *”! te vezanja
razli¢itih iona te§kih metala iz vodenih otopina. [!?!?* Ova istraZivanja su kroz protekla
dva desetlje¢a znacajno doprinijela primjeni zeolita u razvoju postupaka obrade otpadnih
voda i remedijacije okoliSa. Napusteni rudnici, zatvoreni industrijski pogoni i nelegalna
odlagaliSta su znacajan izvor oneciS¢enja tla teSkim metalima, jer ugroZzavaju podzemne
vode 1 izvore vode za pice. Stoga se zeoliti koriste kao permeabilne (propusne) barijere.
(211 Propusne su za vodu, a one¢i¥éenja ne moraju ostati nuzno na njima, ve¢ mogu iz nje

izac¢i u manje Stetnom obliku. Primjer primjene dan je na slici 1.10.

12



t
Izvor zagadenja Propusna reaktivna

® barijera

Vodonosnik

Tok zagadenja

Podzemni tok vode : Obradena voda

Slika 1.10. Primjena zeolita kao propusne reaktivne barijere. [*!!

-----

je ionska izmjena koja se temelji na pokretljivosti hidratiziranih alkalijskih 1
zemnoalkalijskih iona unutar kristalne strukture. Reakcija je stehiometrijska, reverzibilna
i selektivna ovisno o vrsti metalnih iona i strukturi zeolita.

RavnoteZa ionske izmjene je prikazana reakcijom. [!”!

nl ™*-Z + mMe™ <> mMe™*-Z + nI™" (1-1)
gdje je:

Z - matrica zeolita

I™ - izmjenjivi kationi

Me™" - metalni ion valencije n.

Izmjenjivi kationi mogu biti natrij, kalij, magnezij 1 kalcij. Kationi su vezani slabijim
elektrostatskim vezama za kostur §to im omogucuje brzu pokretljivost i izmjenu s
kationima iz otopine. Kationi su smjeSteni na tocno odredena mjesta u strukturi ovisno o
broju molekula vode koje ih okruZuju i veli€ini iona. Razli¢iti zeolitni minerali imaju
razlicit afinitet izmjene svojih iona, kao i selektivnost prema odredenim ionima iz
otopine. Broj iona koji se mogu izmijeniti po jedinici mase zeolita oznaCava kapacitet
ionske izmjene i razliit je za svaki izmjenjivi ion. Ovo se svojstvo vrlo uspjesno
iskoriStava u obradi otpadnih voda oneciS¢enih teSkim metalima. Proces izmjene je

reverzibilan i zeolit se moZe regenerirati, §to mu daje moguénost visestruke uporabe. [!”]
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Specifi¢na porozna struktura takoder omogucava primjenu zeolita kao molekulskih sita,
¢ime se takoder sprjeCava emisija Stetnih tvari u okoli§, pogotovo u industrijskim

procesima razdvajanja nusprodukata (tablica 1.2.).

[25]

Tablica 1.2. Primjena zeolita kao molekulskog sita.

KA 3A 0.29 Susenje raznih plinova
NaA 4A 0.38 Uklanjanje CO; iz prirodnog plina
Uklanjanje merkaptana iz prirodno
CaX - 0.80 Jan P P s
plina
Uklanjanje I 1 Kr iz nuklearnih otpadnih
Mordenit - 0.70
plinova

Silikalit - 0.55 Uklanjanje organskih tvari iz vode

Kataliti¢ka svojstva, posebice sintetskih zeolita, se primjenjuju za smanjenje emisije
Stetnih spojeva iz razliCitih procesa u kojima sudjeluju organski spojevi u smjesi s

anorganskim plinovima kao nusproduktima $to prikazuje tablica 1.3.
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Tablica 1.3. Primjena zeolita u zastiti okolisa. [*/

ProSiren temperaturni raspon

procesa
Selektivna kataliticka Manja cijena procesa
ZSM-5; mordenit
redukcija NO, Veca selektivnost
Mordenit je osobito stabilan u
kiselim tokovima
Uklanjanje NOx iz
Katalizator s pove¢anim
dizelskih motora ¢istim ZSM-5; beta zeolit
ucinkom
izgaranjem
Modificirani ZSM-5; | N2O se raspada preko zeolita
Uklanjanje N2O mordenit; ferierit; beta na visokim temperaturama

zeolit, ZSM-11 (400 °C)

Uklanjanje VOC-a u
U¢inkovitost postupka

razrijedenim, vlaznim Visokosilikatni,
povecana u odnosu na klasi¢ni
tokovima velikog hidrofobni zeoliti
postupak
volumena
Uklanjanje VOC-a Visokosilikatni,

Ostvareno smanjenje emisije

tijekom hladnog paljenja hidrofobni zeoliti
VOC-a za 35-70%

automobila umjereno velikih pora
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. Priprava otopine iona olova

Vodena otopina olova priblizne pocetne koncentracije 8 mmol/L pripremljena je

otapanjem soli olovo(Il) nitrata u ultracistoj vodi u odmjernoj tikvici od 2 L. Potrebno je

izraCunati to¢nu masu soli prema formuli (2-1):
m[Pb(NO3),] = c[Pb**] x M[Pb(NO3),] x Votopine
gdje je:

m[Pb(NO3),] — masa soli, g

c[Pb?*] — mnoZinska koncentracija olova, mol/L
M[Pb(NO3),] — molarna masa soli, g/LL

Votopine — Volumen otopine, L.

Prora¢un mase soli za zadanu pocetnu koncentraciju otopine olova:

c[Pb?*] ~ 8 mmol/L
Votopine =2L

M[Pb(NO3),] = 331,21 g/mol

1073mol 331,21g
X X 2L

2-1)

Za pripravu otopine priblizne pocetne koncentracije 8 mmol/L potrebno je odvagati

5,2994 g soli olovo(Il) nitrata.
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2.2. Priprava otopine iona cinka

Otopina cinkovih iona priblizne koncentracije 8 mmol/L pripravljena je otapanjem soli
cink(Il) nitrata heksahidrata molarne mase 297,49 g/mol u ultradistoj vodi u odmjernoj

tikvici od 2 L. Za ovu otopinu je potrebno izracunati to¢nu masu soli prema formuli (2-
2):

m[Zn(NOs), X 6H,0] = c[Zn2*] x M[Zn(NO3), X 6H;0] X Voopine (2-2)
gdje je:

m[Zn(NO3), X 6H,0] — masa soli, g

c[Zn?*] — mnozinska koncentracija cinka, mol/L

M[Zn(NO;3), X 6H,0] — molarna masa soli, g/L

Votopine — Volumen otopine, L.

Prora¢un mase soli za zadanu pocetnu koncentraciju otopine cinka:
c[Zn?*]~8 mmol/L
Votopine =2L

M[Zn(NO3), X 6H,0] = 297,49 g/mol

-3

1 mol
m[Zn(NO3), X 6H,0] = 8 X —T X 297,49g/mol X 2L

m[Zn(NO5), X 6H,0] = 4,7598 g.

Za pripravu otopine cinka pocetne koncentracije 8 mmol/L potrebno je odvagati 4,7598 g

soli cink (II) nitrata heksahidrata.
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2.3. Postupak odredivanja koncentracije iona olova u vodenoj otopini

kompleksometrijskom titracijom

Pocetna koncentracija iona olova odredena je kompleksometrijskom titracijom uz

indikator methylthylol blue, tj metil timol plavo.
Za kompleksometrijsku titraciju koriste slijedeci pribor i kemikalije:

- ultracista voda

- EDTA, 0,005 mol/L

— metil timol plavo indikator

— kalij natrij tartarat tetrahidrat

— CaSa, 25 mL

— pipeta, 5 mL

— menzura, 50 mL

— Erlenmeyerova tikvica, 250 mL

— mijeSalica i pripadajuc¢i magnet.

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

ICLEAR

776 Dosimat

Slika 2.1. Automatski titrator ,,Metrohm 7775 Dosimat®.
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Postupak odredivanja:

Uzorak od 5 mL pocetne otopine olova razrjeduje se u tikvici sa 100 mL ultraciste vode
te se doda 1-2 g kalij natrij tartarata tetrahidrata (C2H4KNaOg x 4H20) te se na vrh noZa
doda indikator metil timol plavo. Otopinom EDTA, ¢=0,005 mol/L titrira se uzorak, sve

dok se boja ne promijeni iz plave u Zutu boju €iji je prijelaz prikazan na slici 2.2.

Slika 2.2. Prikaz prijelaza boje pri kompleksometrijskoj titraciji u tocki ekvivalencije.

Iz volumena utroSenog EDTA izracunava se koncentracija olova prema slijede¢im

izrazima:

C(Pb) — VEDTAXCEDTAXSEDTA % 1000 (2-3)
Vo

y(Pb) = VEDTA“E"/’OTAX’” EDTA 5 1000 x M(Pb) (2-4)

gdje je:

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

y(Pb) — masena koncentracija olova u vodenoj otopini, mg/L

20



Vepra — utrosak EDTA za titraciju vodene otopine olova, mL
Cgpra — koncentracija otopine EDTA, mol/L

fepra — faktor otopine EDTA

V, — volumen uzorka vodene otopine olova, mL

M(Pb) — molarna masa olova, g/mol.

Vl,EDTA = 6,532 mL
VZ,EDTA = 6,514‘ mL

Viepra + Vo epTa

VEDTA == 2 = 6,523 mL
V, =5mL

= 0,005 mol
Cepra = Y, dm3

fEDTA = 0.9127

g
M(Pb) = 207,2—
(Pb) mol
6,523mL X 0,005moldm™2 x 0,9127 mmol
c(Pb) = x 1000 = 5,95
5mL dm?3
6,523ml X 0,005moldm™3 x 0,9127 g mg
y(Pb) = x 1000 X 207,2—=— = 1233,57 —=
5mL mol dm?3

Dobivena koncentracija je znacajno niza od o¢ekivane, stoga se preporucuje provjera

koncentracije selektivnom instrumentalnom tehnikom.
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2.4. Postupak odredivanja koncentracije iona cinka u vodenoj otopini

kompleksometrijskom titracijom

Koncentracija cinka u pripravljenoj pocetnoj vodenoj otopini odreduje se

kompleksometrijskom titracijom uz indikator eriokrom crno T te uz 3,3-dimetil naftidin.

Postupak odredivanja:

5 mL otopine ZnSO4x7H>0 razrijedi se s destiliranom vodom u Erlenmeyerovoj tikvici
na 100 mL. Namjesti se pH=10-11 dodatkom amonijacne vodice. Doda se 10 mL
puferske otopine te par kapi indikatora eriokrom crno T. Nastaje ljubiCasto obojenje.
Otopina se titrira a prijelaz iz ljubicastog u plavo obojenje oznacava kraj titracije
prikazane na slici 2.3. Slijepa proba se izvodi s destiliranom vodom.

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

Slika 2.3. Prikaz prijelaza boje pri odredivanju koncentracije cinka

kompleksometrijskom titracijom.

Iz volumena utroSenog EDTA izracunava se koncentracija cinka prema izrazima (2-3) i

(2-4):

C(Zn) — VED’I‘AXCEVDOTAXfEDTA % 1000

Vepra X CepTA X fEDTA
y(Zn) =

x 1000 X M (Zn)
Vo
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gdje je:

¢(Zn) — mnozinska koncentracija cinka u vodenoj otopini, mmol/L
N(Zn) — masena koncentracija cinka u vodenoj otopini, mg/L
Vepra — utroSak EDTA za titraciju vodene otopine cinka, mL
cgpra — koncentracija otopine EDTA, mol/L

fepra — faktor otopine EDTA

V, — volumen uzorka vodene otopine cinka, mL

M(Zn) — molarna masa cinka, g/mol.

Vl,EDTA = 7,284‘ mL
VZ,EDTA = 7,102 mL

Viepra + Vo epra

VEDTA == 2 7,193 mL
= 0,005 mol
Cepra = U, dm3
V, = 5mL
fEDTA = 09127
g
M(Zn) = 65,409 —
(Zn) mol
7,193mL x 0,005moldm™—2 x 0,9127 mmol
c(Zn) = X 1000 = 6,57 ——
5mL dm?3
7,193mL x 0,005moldm™3 x 0,9127 g

y(Zn) = 5mL

X 1000 X 65,41 — = 429,41
mol

mg

dm

3 -
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2.5. Odredivanje koncentracija iona olova i cinka u vodenim otopinama

metodom atomske apsorpcijske spektrometrije

Atomska apsorpcijska spektrometrija (AAS) koristi se za kvalitativno i kvantitativno
odredivanje 70 elemenata, a temelji se na emisiji ili apsorpciji energije specificne za svaki
element, pa se ova analiticka tehnika smatra jednom od najselektivnijih za odredivanje
koncentracije teskih metala u vodenim otopinama. ' Uredaj koji se koristi za
odredivanje koncentracije iona cinka atomskom apsorpcijskom spektrometrijom prikazan

je na slici 2.4.

Slika 2.4. Atomski apsorpcijski spektrometar Perkin Elmer PinAAcle 900F AAS.

Koristenjem uredaja na slici 2.4. odredile su se koncentracije olova i cinka u vodenim
otopinama prije 1 nakon izvedbe eksperimenta. Uzorci su pripremljeni centrifugiranjem,
razrijedeni ultrac¢istom vodom te je dodana kap koncentrirane ultraciste dusSi¢ne kiseline
zbog smanjenja pH vrijednosti na pH<2. Prije odredivanja potrebno je pripremiti
razrjedenja. Mjerenje na uredaju AAS je izvrSeno uz prethodnu izradu kalibracijskog
pravca za zadano podrucje koncentracija. Za svaki metalni ion je odredeno
koncentracijsko podrucje u kojem se izvodi kalibracija. Odredivanje koncentracije olova
se izvodi uz kalibraciju od 0-20 mg/L, dok je kod cinka 0-1 mg/L. Izvan ovog raspona,

mjerenje ne pokazuje linearnost.
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Navedenom tehnikom odredena je to¢na koncentracija cinkovih i olovovih iona u
polaznim otopinama i iznosi:

c(Zn**) = 7,03 mmol/L

¢ (Pb**) = 7,98 mmol/L.

Prema opisanom postupku odredene su i koncentracije olova i cinka u otopinama nakon

provedenih eksperimenata.
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2.6. Priprava 10 %-tne otopine Humistar® preparata

Otopina humiskih i fulvinskih kiselina je u eksperimentima posluZzila za simulaciju
organske tvari koja je prisutna u tlu. Pri tome se vodilo racuna da koncentracija bude Sto
bliza realnom sustavu. Za tu svrhu je pripremljena otopina preparata Humistar®
mijeSanjem organske otopine trgovackog naziva Humistar® s ultrac¢istom vodom. Otopina
se ulije u odmjernu tikvicu od 100 mL, kvantitativno prenese u odmjernu tikvicu od 1 L
te nadopuni ultraCistom vodom do oznake. Ovako pripravljena otopina preparata
Humistar® ima koncentraciju 10% (slika 2.5.) i koristi se za sljedeée eksperimente. U
pripremljenoj otopini je odredena pH vrijednost koja iznosi 6,27, a prije provedbe
eksperimenata pH vrijednost se namjesti na pH = 2 dodatkom 0,1 mol/L duSicne kiseline.

Dobivena otopina je mutna, tamnosmede boje i bez pojave taloga (slika 2.6.).

Humistar® 100% Ultracista voda

TN L~
10mL 100mL

Humistar®

Humistar®+
HNO;(0,1mol/L)

Slika 2.5. Shematski prikaz pripreme otopine Humistar® preparata.
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Slika 2.6. 10%-tna vodena otopina preparata Humistar®.
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2.7. Priprema uzorka zeolita

U radu je koriSten prirodni zeolit s lokaliteta Vranjska Banja Srbija s visokim udjelom
klinoptilolita. Uzorak je samljeven na veli¢inu Cestica od 0,09 — 0,56 mm, osuSen je pri
40 ‘C i pohranjen u eksikatoru za daljnje eksperimente. Izgled koriStenog uzorka

prirodnog zeolita prikazan je na slici 2.7.

Slika 2.7. Uzorak prirodnog zeolita veli¢ine 0,09 — 0,56 mm.

28



2.8. Izvedba eksperimenta vezanja iona olova iz vodenih otopina na

prirodnom zeolitu u prisustvu otopine preparata Humistar®

Vezanje iona olova izvedeno je iz vodenih otopina mijeSanjem 50 mL ili 25 mL otopine
iona olova pocetne koncentracije =8 mmol/L s odredenim volumenom 10% otopine
Humistara®. Dobivena otopina se nadopuni do oznake u omjernoj tikvici do 100 mL te
dobro izmijeSa. Sadrzaj svake tikvice se prenese u posudu koja sadrzi 1 g uzorka zeolita.
Posuda se zatvori, stavi na tresilicu te mijeSa pri sobnoj temperaturi 24 h, brzinom oko
180-200 okr./min. Shematski prikaz izvedbe eksperimenta za obje koncentracije iona
olova i sve uzorke je dan na slici 2.8. Nakon 24 h suspenzija se filtrira, a u filtratu se
odredi preostala koncentracija iona olova metodom atomske apsorpcijske spektrometrije
(AAS). Uzorci filtrata su smede obojeni, blago prozirni i sadrze visoku koncentraciju
organske tvari zbog Cega je nuzno izvesti razgradnju organske tvari koriStenjem
mikrovalne digestije. Zatim se u uzorcima nakon digestije odredi koncentracija iona olova

metodom AAS.

Tablica 2.1. Oznake uzoraka za razliite suspenzije otopina olova i zeolita bez i uz

prisustvo otopine Humistar® preparata.

10%-tna
Ultradista
Oznaka Otopina olova otopina Zeolit
voda
Humistar®
V, mL Co, mmol/L V, mL V, mL m, g
1 50 7,98 0 50 ~]
2 50 7,98 50 0 ~]
3 50 7,98 25 25 ~]
4 50 7,98 10 40 ~1
5 25 7,98 0 75 ~]
6 25 7,98 50 25 ~1
7 25 7,98 25 50 ~1
8 25 7,98 10 65 ~1

Izvedba eksperimenta opisana je tablicom 2.1. dok je eksperiment postavljen prema

shemi na slici 2.8.
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—
Q

50 mL 50 mL g 100 mL
7,98 mmol/L ultracista zeolit 4 mmol/L
(Pb*) voda (Pb*")

50 mL 50 mL g 100 mL
7,98 mmol/L 10% zeolit 4 mmol/L
(Pb**) Humistar (Pb**)

—
Q

50 mL 25 mL 100 mL
7,98 mmol/L 10% 4 mmol/L
(Pb*) Humistar (Pb*")

p—
oQ

50 mL 10 mL 100 mL
7,98 mmol/L 10% zeolit 4 mmol/L
(Pb*) Humistar (Pb*")

p—
oQ

25 mL 75 mL g 100 mL
7,98 mmol/L ultracdista zeolit 2 mmol/L
(Pb2+) voda (Pb**)

—
Q

25 mL 50 mL 100 mL
7,98 mmol/L 10% zeolit 2 mmol/L
(Pb%") Humistar (Pb**)

p—
oQ

—
Q

25 mL 25 mL o 100 mL
7,98 mmol/L 10% zeolit 2 mmol/L
(Pb*) Humistar (Pb**)

25 mL 10 mL 100 mL
7,98 mmol/L 10% 2 mmol/L
(Pb*) Humistar (Pb**)

—
Q

Slika 2.8. Shema eksperimenta vezanja iona olova

na zeolitu uz razli¢ite dodatke otopine Humistar®.
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2.9. Izvedba eksperimenta vezanja iona cinka iz vodenih otopina na

prirodnom zeolitu u prisustvu otopine preparata Humistar®

Vezanje iona cinka izvedeno je iz vodenih otopina razliite pocetne koncentracije
mijeSanjem 50 mL ili 25 mL otopine iona cinka pocetne koncentracije =8 mmol/L s
odredenim volumenom 10% otopine Humistara®. Dobivena otopina se nadopuni do
oznake u odmjernoj tikvici do 100 mL te dobro izmijeSa. Sadrzaj svake tikvice se prenese
u posudu koja sadrzi 1 g uzorka zeolita. Posuda se zatvori, stavi na tresilicu te mijesa pri
sobnoj temperaturi 24 h. Shematski prikaz izvedbe eksperimenta za obje koncentracije
iona olova i sve uzorke je dan na slici 2.9. Nakon 24 h suspenzija se filtrira, a u filtratu se
odredi preostala koncentracija iona cinka metodom atomske apsorpcijske spektrometrije
(AAS). Uzorci filtrata su smede obojeni, blago prozirni i sadrze visoku koncentraciju
organske tvari zbog Cega je, prije odredivanja to¢ne koncentracije, nuzno izvesti

razgradnju organske tvari koriStenjem mikrovalnog digestora.

Tablica 2.2. Oznake uzoraka za razliCite suspenzije otopina cinka i zeolita bez i uz

prisustvo otopine Humistar® preparata.

. . 10% -.tna Ultracista .
Oznaka Otopina cinka otopina Zeolit
Humistar® EoCE

V, mL mrflg’l L V, mL V, mL m, g
1 50 7,03 0 50 ~1
2 50 7,03 50 0 ~1
3 50 7,03 25 25 ~1
4 50 7,03 10 40 ~1
5 25 7,03 0 75 ~1
6 25 7,03 50 25 ~1
7 25 7,03 25 50 ~1
8 25 7,03 10 65 ~1

Izvedba eksperimenta opisana je tablicom 2.2. dok je eksperiment postavljen prema

shemi na slici 2.9.
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50 mL 50 mL 100 mL
7,03 mmol/L ultradista 4 mmol/L
(Zn*) voda (Zn*h)

—
Q

50 mL 50 mL g 100 mL
7,03 mmol/L 10% zeolit 4 mmol/L
(Zn*) Humistar (Zn*")

—
Q

50 mL 25 mL 100 mL
7,03 mmol/L 10% 4 mmol/L
(Zn*) Humistar (Zn*)

p—
oQ

50 mL 10 mL 100 mLL
7,03 mmol/L 10% zeolit 4 mmol/L
(Zn*) Humistar (Zn*")

p—
oQ

25 mL 75 mL o 100 mL
7,03 mmol/L ultracista zeolit 2 mmol/L
(Zn**) voda (Zn*"

—
Q

25 mL 50 mL 100 mL
7,03 mmol/L 10% zeolit 2 mmol/L
(Zn*) Humistar (Zn*")

p—
oQ

—
Q

25 mL 25 mL o 100 mL
7,03 mmol/L 10% zeolit 2 mmol/L
(Zn*") Humistar (Zn*")

25 mL 10 mL 100 mL
7,03 mmol/L 10% 2 mmol/L
(Zn*>") Humistar (Zn>*)

—
Q

Slika 2.9. Shema eksperimenta vezanja iona cinka

na zeolitu uz razli¢ite dodatke otopine Humistar®.
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2.10.Postupak razgradnje organskih tvari u vodenim otopinama

koriStenjem mikrovalnog digestora

Mikrovalna digestija predstavlja razgradnju organskih tvari uz prisustvo jake kiseline pri
temperaturi 200 'C tijekom 20 min. Postupak se izvodi mijeSanjem 5 mL uzorka s 2 mL
koncentrirane fluorovodi¢ne kiseline te zatvara u jedinicu mikrovalnog digestora
prikazanog na slici 2.10. Nakon 20 minuta uzorak se kvantitativno prebacuje u odmjernu
tikvicu od 100 L, nadopuni do oznake redestiliranom vodom te se sadrZaj metalnih iona

odreduje metodom AAS.

Slika 2.10. Mikrovalni digestor.
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3. OBRADA REZULTATA I RASPRAVA



3.1. Rezultati ispitivanja vezanja iona olova na prirodnom zeolitu u

otopinama preparata Humistar®

Pocetna koncentracija iona olova je usporedena s koncentracijama iona olova odredenim
nakon vezanja na zeolitu uz prisutnost razli¢itih dodataka 10%-tne otopine Humistara®.
KoriSteni su rezultati dobiveni iskljuc¢ivo odredivanjem koncentracije metodom AAS
bududi se kompleksometrijska titracija nije pokazala dovoljno pouzdanom. Rezultati su
prikazani u tablici 3.1., a stupanj vezanja olovovih iona je izracunat prema izrazu (3-1), a

koli¢ina vezanih iona olova po gramu zeolita izracunata je prema izrazu (3-2).

Co—Ce

Appat = X 100 3-1)

Co

_ n(Pb?)  (co—ce)V
T oom m

(3-2)
gdje je:

app2+ —stupanj uklanjanja, %

¢, — pocetna koncentracija olova, mmol/L

¢, — konacna koncentracija olova, mmol/L

q — koli¢ina vezanog iona olova po jedinici mase zeolita, mmol/g

V — volumen otopine olova, L.

m — masa zeolita, g.
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Tablica 3.1. Rezultati vezanja iona olova na prirodnom zeolitu uz razli¢ite dodatke 10%-

tne otopine Humistara®.

Co (Pb2+), Ce, Ce-srednja, q, 0 (Pb2+)
Oznaka pH
mmol/L mmol/L mmol/L mmol/g %

la 3,99 6,27 1,393

1 1,348 0,264 66,220
1b 3,99 6,27 1,302
2a 3,99 6,94 3,480

2 3,422 0,057 14,242
2b 3,99 7,49 3,363
3a 3,99 6,95 3,059

3 3,059 0,093 23,334
3b 3,99 7,05 -
4a 3,99 6,55 2,271

4 2,389 0,16 40,122
4b 3,99 6,26 2,507
Sa 1,995 - 0,298

5 0,282 0,171 85,883
5b 1,995 - 0,266
6a 1,995 7,03 1,181

6 1,186 0,081 40,576
6b 1,995 7,62 1,190
Ta 1,995 7,35 0,996

7 1,057 0,092 47,042
7b 1,995 7,04 1,117
8a 1,995 7,09 0,062

8 0,062 0,193 96,876
8b 1,995 6,84 0,062
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3.2. Rezultati ispitivanja vezanja iona cinka na prirodnom zeolitu u

otopinama preparata Humistar®

Ispitan je stupanj vezanja i koliCina cinkovih iona na prirodnom zeolitu uz prisustvo

organske otopine pri razli¢itim volumenima. Dobiveni rezultati prikazani u tablici 3.2

odredeni su uz pomo¢ AAS tehnikom.

Tablica 3.2. Rezultati vezanja iona cinka na prirodnom zeolitu uz razli¢ite dodatke 10%-

tne otopine Humistara®

Co(Zl‘l2+) Ce Ce-srednja, a(Zn2+)
Oznaka ’ pH ’ ' ©
mmol/L mmol/L mmol/L. | mmol/g %

la 3,515 6,27 2,967

1 2,967 0,055 15,583
1b 3,515 6,27 -
2a 3,515 7,43 -k

2 - 0 0
2b 3,515 7,36 -
3a 3,515 6,77 2,634

3 2,258 | 0,126 35,773
3b 3,515 6,77 1,881
4a 3,515 6,95 3,364

4 3,200 0,031 8,947
4b 3,515 7,04 3,036
Sa 1,758 - 1,597

5 1,597 0,016 9,168
5b 1,758 - -
6a 1,758 7,84 -k

6 - 0 0
6b 1,758 7,67 -k
Ta 1,758 7,43 -

7 - 0 0
7b 1,758 7,48 -k
8a 1,758 6,64 0,939

8 1,243 0,051 29,266
8b 1,758 6,58 1,548

*Napomena: Koncentracije nakon provedbe eksperimenta su vece ili jednake pocetnima

i zakljuCuje se da je koli¢ina vezanih iona na zeolitu 0.

37



3.3. Obrada rezultata vezanja iona olova i cinka na prirodnom zeolitu

u otopinama organske tvari

Temeljem rezultata prikazanih u tablici 3.1. nacrtani su grafovi koli¢ine vezanog olova
po jedinici mase zeolita. Na slici 3.1. prikazan je stupanj uklanjanja olova na prirodnom
zeolitu u ovisnosti o razli¢itim volumenima dodatka 10%-tne otopine Humistar®. MoZe
se zakljuciti da je u suspenziji bez dodatka organske tvari najveci stupanj uklanjanja, a on
kontinuirano opada s dodatkom organske tvari. Takoder to se uocava i na slici 3.2. koja
prikazuje koli¢inu vezanog olova po gramu zeolita. Najveca koli¢ina vezanog olova je

bez dodatka, a s povec¢anjem dodatka koli¢ina vezanog iona olova kontinuirano otpada.

120
100
80

60
40
20

0 [ 1]

0 10 25 50

a[-]

O volumen 10%-tne otopine Humistar®, mL

Slika 3.1. Stupanj uklanjanja olova na prirodnom zeolitu (co(Pb**)=3,99 mmol/L).
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0,3
0,25

0,2
0,15

0,1
0,05

q [mmol/g]

0 10 25 50

O volumen 10%-tne otopine Humistar®, mL

Slika 3.2. Koli¢ina vezanih iona olova po gramu zeolita (co(Pb**)=3,99 mmol/L).

U podruc¢ju nize koncentracije olova, bez dodatka organske tvari, veci je stupanj
uklanjanja iona olova (slika 3.3.). Dolazi do opadanja stupnja uklanjanja povecanjem

sadrZaja organske tvari, ali manjim intenzitetom nego kod vecih koncentracija olova.

120

100

0 10 25 50

O volumen 10%-tne otopine Humistar®, mL

Slika 3.3. Stupanj uklanjanja olova na prirodnom zeolitu (co(Pb**)=1,995 mmol/L).

Na slici 3.4. se uocava ista analogija gdje je koli¢ina vezanog olova po gramu zeolita

manja za veci sadrzaj organske tvari.
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q [mmol/g]
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7

]

0 10 25 50

O volumen 10%-tne otopine Humistar®, mL

Slika 3.4. Koli¢ina vezanih iona olova po gramu zeolita (co(Pb*")=1,995 mmol/L).

Usporedbom koli¢ine vezanog olova bez dodatka Humistara®, za dvije razli¢ite pocetne
koncentracije, na slici 3.5 uo€ava se manji stupanj uklanjanja, ali veca koli¢ina vezanih

iona za veéu podetnu koncentraciju. Dobiveni rezultati su u skladu s literaturom. 2*

120 0,3

100 0,25

80 202

g 0,15

60 9

g

40 — 0l
o

20 0,05

0 0

=3,99 mmol/L ¢=1,995 mmol/L o= 3,99 mmol/L ¢o=1,995 mmol/L
a) b)

Slika 3.5. Usporedba rezultata stupnja uklanjanja a) i koli¢ine vezanja iona olova b),

bez dodatka organske tvari.
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Analizom eksperimentalnih rezultata vezanja cinka uocava se porast koli¢ine vezanog
cinka i porast stupnja uklanjanja, za dodatak od 25 mL otopine Humistara®(slike 3.6. i

3.7.), dok kod dodatka 50 mL otopine nije evidentirano vezanje cinka na zeolitu.

40

30

20

a[-]

10

0 10 25 50

O volumen 10%-tne otopine Humistar®, mL

Slika 3.6. Stupanj uklanjanja cinka na prirodnom zeolitu (co(Zn*")=3,515 mmol/L).

q [mmol/g]

0 10 25 50

O volumen 10%-tne otopine Humistar®, mL

Slika 3.7. Koli¢ina vezanih iona cinka po gramu zeolita (co(Zn>*)=3,515 mmol/L).
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Kod nizZe pocetne koncentracije cinka takoder nije evidentirano vezanje cinka na zeolit

uz dodatke organske tvari u visokoj koncentraciji.

40

30

20

a[-]

10

0 10 25 50

O volumen 10%-tne otopine Humistar®, mL

Slika 3.8. Stupanj uklanjanja cinka na prirodnom zeolitu (co(Zn**)=1,758 mmol/L).

0,2
__ 015
20
g o1
=
S 0,05
0 |

0 10 25 50

O volumen 10%-tne otopine Humistar®, mL

Slika 3.9. Koli¢ina vezanih iona cinka po gramu zeolita (co(Zn>**)=1,758 mmol/L).

Usporedbom suspenzija bez dodatka organske tvari uoCava se veca koliina vezanog
cinka i ve¢i stupanj uklanjanja kod veée pocetne koncentracije. Medutim koli¢ina vezanih

iona olova u odnosu na cink je visestruko veéa §to je u skladu s literaturom. >4
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40

30

a[-]

20

10

co=3,515 mmol/L

co=1,758 mmol/L

q [mmol/g]

0,2

0,15

0,1

0,05

—

co=3,515 mmol/L

co=1,758 mmol/L

b)

Slika 3.10. Usporedba rezultata stupnja uklanjanja a) i koli¢ine vezanja iona cinka b),

bez dodatka organske tvari.

Analizom navedenih rezultata moZe se zakljuciti da dodatak organske tvari znacajno

smanjuje vezanje iona cinka i olova na zeolitu, a taj efekt je izraZeniji s povecanjem

sadrzaja organske tvari. Kod vezanja cinkovih iona uocavaju se odstupanja od analognog

ponasanja, a kod uzoraka s vefim dodatkom organske tvari (25 i 50 mL otopine

Humistar®) dolazi do inhibicije vezanja cinkovih iona na prirodnom zeolitu. MoZe se

pretpostaviti da organska tvar sorbira metalne ione ¢ime sprjecava njihovo vezanje na

zeolit 1 degradacijom organske tvari metalni ioni zaostaju u otopini u istoj koncentraciji

kao i na samom pocetku eksperimenta. Iz tog razloga, za neke od uzoraka, je koli¢ina

vezanog metalnog iona jednaka nuli. Drugo moguce tumacenje ovog efekta je i inhibicija

izmjenjivih mjesta na povrSini zeolita uslijed dodatka organske tvari Cime se

onemogucéava vezanje metalnih iona na zeolitnoj povrsini. 31!
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4. ZAKLJUCAK



Nakon dobivenih rezultata moze se zakljuciti:

— Vezanje iona olova na zeolitu u suspenzijama bez dodatka organske tvari je
znacajno vece u odnosu na vezanje cinkovih iona Sto je u skladu s podacima u
literaturi.

— Dodatak 10%-tne Humistar® otopine pokazuje promjenu koli¢ine vezanja i
stupnja uklanjanja olova i cinka na prirodnom zeolitu. Stoga se odabir otopine
Humistar® smatra odgovarajuéim sredstvom za simulaciju organske tvari u
ovakvim sustavima.

— Povecanjem sadrzaja organske tvari se smanjuje koli¢ina vezanih iona cinka i
olova na prirodnom zeolitu te se moZe zakljuciti da organska tvar ima zna¢ajan
utjecaj na uc¢inkovitost zeolita u postupcima zastite okoliSa u realnim sustavima.
Naime, organska tvar je prisutna u svim prirodnim sustavima, npr. otpadnim
vodama, oneciS¢enom tlu, one€is¢enim podzemnim vodama te se moZe ocekivati
1 da je djelotvornost zeolita u ovakvim sustavima znac¢ajno manja u odnosu na
laboratorijska istrazivanja. MoZe se zakljuciti da primjena zeolita u remedijaciji
tla onecis¢enog olovom i cinkom daje zadovoljavaju¢e rezultate kod nizeg
sadrzaja huminskih 1 fulvinskiih kiselina u tlu. Za vece koncentracije organskih

tvari primjena zeolita ¢e zasigurno pokazati manji uc¢inak.
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5. POPIS KRATICA I SIMBOLA



Popis kratica:
AAS - atomska apsorpcijska spektrometrija
DNA - deoksirinonukleinska kiselina

EDTA - etilendiamintetraoctena kiselina

Popis simbola:

Z- matrica zeolita

I™ - izmjenjivi kation

Me™ - metalni ion valencije n

m - masa, g

¢ - mnozinska koncentracija, mol/L
Co - pocetna koncentracija, mol/L
ce - konacna koncentracija, mol/L
M - molarna masa, g/LL

V - volumen, L

Vo - volumen uzorka otopine, mL

y - masena koncentracija, mg/L

q - koli¢ina vezanog iona po jedinici mase zeolita, mmol/g
f - faktor otopine

a - stupanj uklanjanja, %
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