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ZADATAK ZAVRSNOG RADA:

o Pripraviti otopine bakrovog(ll) klorida dihidrata razli¢itih koncentracija

o Provesti sorpciju bakrovih iona na tlu u sarznom reaktoru

o Ispitati utjecaj razli¢itih pocetnih koncentracija bakrovog(ll) klorida dihidrata na
ravnotezu sorpcije bakrovih iona na tlu

o Analizom dobivenih eksperimantalnih podataka odrediti sorpcijsku izotermu

koja najbolje opisuje ravnotezu sorpcije bakrovih iona na tlu



SAZETAK:

U ovom radu ispitivala se ravnoteza sorpcije bakrovih iona na humusu koji nije bio
prethodno obraden. U radu su koriStene otopine bakrovog(Il) klorid dihidrata razli¢itih
koncentracija (2,258 mmol/L; 4,679 mmol/L; 7,556 mmol/L; 10,344 mmol/L;
13,119 mmol/L). Eksperiment se vodio 96 sati, pri temperaturi od 35°C u Sarznim
reaktorima. Uspostava ravnoteze, u Sarznom reaktoru, se vodila pri brzini tresnje od
200 okr/min. Za analizu dobivenih rezultata koriStene su adsorpcijske izoterme, te se
usporedbom eksperimentalnih rezultata s modelima izotermi provjeravalo slaganje
modela izoterme s eksperimentalnim podacima. Modeli izotermi koji su koristeni u radu
su: Langmuirova, Hillova, Freundlichova i Sipsova izoterma, a eksperimentalni podaci
su pokazali najbolje slaganje s Hillovom izotermom. Takoder, eksperimentalni podaci
ukazuju na to da se sa porastom pocetne koncentracije otopine bakrovih iona, koli¢ina

sorbiranih bakrovih iona u ravnotezi, ge, povecava, a ucinkovitost sorpcije, R, smanjuje.

Kljuéne rijeci: sorpcija, bakar, ioni, ravnoteza, izoterme



ABSTRACT:

In this work the equilibrium of copper ions sorption on untreated humus was studied.
Different concentrations of copper(ll) chloride dihydrate solutions (2.258 mmol/L,
4.679 mmol/L, 7.556 mmol/L, 10.344 mmol/L, 13.119 mmol/L) were used. The
experiment lasted for 96 hours at 35°C and at a shaking rate of 200 rpm in batch
reactors. For the analysis of the obtained results adsorption isotherms were used. Fitting
of the isotherm model with experimental data was checked by comparing the
experimental results with the isotherm models. The isothermal models used are
Langmuir's, Hill's, Freundlich's and Sips's and experimental data showed best fit with
Hill's isotherm. Also, the experimental data suggested that with the increase of the
initial concertation of copper ion ions, the amount of sorbed copper ions in equilibrium

increases, ge, and the efficiency of sorption, R, decreases.

Key words: sorption, copper, equilibrium, isotherm
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UVvOD:

lako esencijalan, bakrov visak ili manjak uzrokuje razne bolesti i oSteCenja kako u
ljudskom, tako i biljnom organizmu. Teski metali dospijevaju u okoli§ emisijom iz
antropogenih izvora. Industrije, rudnici i elektrane, veliki su zagadivaéi okolisa, te
ispustaju veliku koli¢inu teskih metala, koji se ne razgraduju, ve¢ kruze prirodom
prelaze¢i iz jednog oksidacijskog oblika u drugi i tako se akumuliraju. Takvim
ciklusom, mogu preéi u vrlo toksi¢ne oblike pa zbog toga predstavljaju opasnost po
organizme i okolis. Biljke ih mogu unijeti u sebe hraneé¢i se onecis¢enim tlom, dok ih
ljudi mogu unijeti udisanjem, apsorpcijom kroz kozu i sl. Osim djelovanjem covjeka,
teSki metali u tlo dolaze troSenjem mati¢ne stijene. lako se uglavnom javljaju kao
onecis¢enje, to su tvari koje su prisutne od nastanka planeta. Danas su teski metali
veliki problem zbog svog ucinka na cjelokupni ekosustav, a njihova toksi¢nost je vec
odavno dobro poznata. S obzirom na to da se njihova koncentracija u okolisu prebrzo
povecava, vrlo je bitno obratiti pozornost na njihov toksi¢an ucinak te na nacin kako tu
koncentraciju smanyjiti i kako smanjiti njihovu emisiju.
Ovaj rad se temelji na razumijevanju sorpcije bakra, $to je vrlo bitno za sprjeCavanje
kontaminacije hranidbenog lanca. Ciklus kontaminacije ide od izvora oneciS¢enja,
dolaska bakra u okoli$ i tlo, dalje do biljaka koje ga uzimaju iz kontaminiranog tla te
ljudi i1 zivotinja koje jedu kontaminirane biljke. Kao sorbens koriSteno je upravo humus
te odredivanjem ravnoteze sorpcije, moglo utvrditi kako se promjenom pocetne
koncentracije bakrovih iona ponaSa koli¢ina onih sorbiranih u ravnotezi, a kako se

ponasa sama uc¢inkovitost sorpcije.



1. OPCI DIO

1.1. TESKI METALI

Do sada nijedno mjerodavno tijelo, kao §to je Medunarodna unija za Cistu i primijenjenu
kemiju (IUPAC), nije definiralo izraz ,teski metali“. Tijekom proteklih nekoliko
desetljeca taj izraz Cesto se koristio za grupu metala i polumetala (metaloida) koji se
dovode u vezu s onecis¢enjem i potencijalnim toksicnim ucinkom. Elemente koji
pripadaju grupi ,teskih metala®, razni su autori definirali razli¢itim vrijednostima
relativne gustoce. Bjerrum klasificira ,,teSke metale* kao metale s relativnom gusto¢om
iznad 7 g/cm?®, Parker i Morris su naveli gustoéu veéu od 5 g/cm®, Falbe i Regitz vecéu
od 3,5 g/lcm®, a Thornton veéu od 6 g/cm®. U Republici Hrvatskoj, najéesée se kao
granica navodi 5 g/cm®. Na slici 1 prikazane su gusto¢e metala i metaloida u obliku
periodnog sustava. Duffus takoder navodi i definicije grupe ,teSkih metala® kao
elemente ¢ija je atomska masa iznad 23 ili iznad 40 te kao elemente Ciji je atomski broj
ve¢i od 20. Sve navedene definicije ,teSkih metala® ukljucuju elemente razli¢itih
bioloskih i1 ekoloskih vaznosti, posebno s aspekta neophodnosti, korisnosti i toksicnosti

za biljne i Zivotinjske organizme. (1)
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Slika 1. Gusto¢a metala i metaloida u tablici periodnog sustava (2)

Veéina danas poznatih kemijskih elemenata su metali, no njihova zastupljenost u

Zemljinoj kori je oko 25%, od ¢ega su najzastupljeniji: Al, Fe, Ca, Na, K i Mg.



Al i Fe spadaju u teske metale i ima ih znatno iznad 1% u Zemljinoj kori. Teski metali
dolaze u tlo troSenjem mati¢ne stijene i kao posljedica djelovanja ¢ovjeka. Najvazniji
izvori onecCiS¢avanja tla su rudnici, metalopreradivacka industrija, elektrane, recikliranje
baterija, obrada drveta, proizvodnja i izgaranje goriva, korozija materijala, otpadne
vode, odlagalista mulja i otpada i intenzivna poljoprivreda. U tlo dolaze na dva nacina,
suhim (pra$ina i ¢ada) ili mokrim talozenjem (kisele kiSe, poplavne vode) tla. U tlu se
mogu vezati na adsorpcijski kompleks tla ili se nalaze u ionskom obliku. Adsorpcijski
kompleks tla, koji se jo$ naziva 1 kationski izmjenjivacki kompleks (KIK), ¢ine svi
organski i mineralni koloidi tla koji su sposobni na svojoj povr$ini adsorbirati ione i
zamjenjivati ih iz svog difuznog sloja. Najvec¢i znacaj imaju: organska tvar (humus),
minerali gline i organo—mineralni kompleksi. Tako biljke putem adsorpcijskog
kompleksa dolaze do teSkih metala. Sposobnost sorpcije iona nekog metala ovisi o
obliku u kojem se nalazi u tlu, a tek onda o njegovoj koli¢ini. (3) Zbog takvog
biokemijskog ciklusa kruzenja teskih metala u okoliSu moze se naci viSe razli¢itih
kemijskih spojeva nekog metala s razli¢itim fizikalno-kemijskim svojstvima, koja se

onda odrazavaju u njihovoj razli¢itoj postojanosti i toksi¢nosti. (4)

U organizam dospijevaju udisanjem, apsorpcijom kroz crijeva te apsorpcijom kroz
kozu, ovisno o njihovom kemijskom obliku. Iako ljudski organizam sadrzi tzv.
esencijalne metale koji sudjeluju u njegovoj gradi i reakcijama potrebnim za prirodan
rast 1 zdrav zivot, izloZzenost Covjeka poviSenim koncentracijama tih istih metala, moze
dovesti do poremecaja i toksi¢nih ucinaka s laksim ili tezim posljedicama. Medutim,
metali kao npr. olovo, kadmij i Ziva, nisu esencijalni te njihova prisutnost u organizmu
moze uzrokovati ostecenje zdravlja. (5) Kada se apsorbiraju, teski se metali taloze u
razli¢itim organima, zlijezdama, centralnom zivéanom sustavu te kostima gdje
uobicajeno djeluju cink, mangan, bakar, kalcij ili magnezij. Posebno im je olakSan put
ako postoji manjak ili je poremecena ravnoteza zastitnih nutrijenata. Tada organizam
pojacano ugraduje teske metale u stanice, a teze ih otpusta jer nema dovoljno minerala i
elemenata u tragovima. Na taj nacin, teSki metali se mogu godinama nakupljati u
organizmu. Zbog njihovog nakupljanja u organizmu mogu se javiti akutna i kroni¢na

otrovanja, a povezani su i s nastankom zlo¢udnih stanica. (4)

lako se metali obi¢no javljaju kao oneciS¢ujuce tvari u emisijama iz antropogenih
izvora, vazno je spomenuti da su to tvari koje se mogu nac¢i u prirodi i prisutni su u

okoliSu jo§ od trenutka nastanka naSeg planeta. Nalaze se u Zemljinoj atmosferi,
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hidrosferi, biosferi i litosferi; ne razgraduju se, ve¢ kruze u prirodi u razliitim
oksidacijskim i kemijskim oblicima. Emisije iz antropogenih izvora povecavaju
prirodno prisutne razine tesSkih metala u okoliSu. Uneseni u okoli§, metali putuju vodom,
zrakom ili se transportiraju u dublje slojeve tla i podzemne vode i tako sve dok jednim
dijelom ne prijedu u netopljivi oblik i zavrSe u sedimentu gdje mogu ostati dugo
vremena. Treba imati na umu da sediment predstavlja opasnost ponovne aktivacije
nagomilane povisene koncentracije metala i njihovog ponovnog kruzenja vodama,

Zivim organizmima, tlom i zrakom. (6)

1.2. BAKAR

Bakar (slika 2.) je jedan od prvih obradivih metala, pogotovo za pravljenje bronce te se
ubraja u metale koji su poznati covjeku jo$s od prapovijesnog doba. Zbog vrlo rasirene
upotrebe, 3. i 4. tisu¢ljece p.n.e. naziva se bakreno doba. Element bakar je metal koji se
nalazi u skupini prijelaznih metala. Jedan je od triju poznatih obojenih metala i ima
karakteristicnu crvenkastosmedu "bakrenu" boju. Kristalizira u kubi¢no ploSno
centriranoj kristalnoj resetki. U Cistom stanju je relativno mekan, ali je vrlo Zilav,
rastezljiv i savitljiv. Lako je kovak i obradiv pa se kuje, valja (na hladno i vruce) te
izvlaci u vrlo tanke Zzice. Takoder, moze se meko i tvrdo lemiti i zavarivati. Nakon
srebra, najbolji je vodi¢ topline i elektriciteta. Zbog toga se od njega izraduju kotlovi,
grijaci i razni izmjenjivaci topline, kao i vodici elektri¢ne struje. Na zraku je stabilan, no
duljim stajanjem potamni zbog oksidacije, a pod utjecajem uvjeta okolisa, s vremenom
se presvuce zelenkastom patinom. S obzirom na to da ima pozitivan standardni redoks
potencijal, otapa se samo u oksidiraju¢im kiselinama. U prisutnosti zraka, otopit ¢e se i
u razrijedenoj sulfatnoj te koncentriranoj kloridnoj kiselini. Vazno podruéje primjene
bakra je dobivanje legura, u prvom redu mjedi ili mesinga (Cu-Zn legura) te bronce
(Cu-Sn legura) kojoj se po potrebi mogu dodavati i drugi elementi kao $to su aluminij,

silicij, olovo, fosfor, itd.

U elementarnom stanju u prirodi se vrlo rijetko nalazi. Postoje mala nalazista kristala
kemijski Gistog bakra (ili malo primjesa Bi) u SAD-u, Njemackoj, Zambiji, Cileu te
Italiji. Moze ga se naci rasprSenog u stijenama u obliku sitnog zrnja, plocica, grancica ili

mahovinasto isprepletenih niti. Nalazi se kao sastojak raznih ruda od Kkojih je
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najrasprostranjeniji u sulfidnim poput halkopirita, kovelina, halkozina i bornita.
Rasprostranjen je i u oksidnim rudama kao §to je kuprit i karbonatnim kao §to je
malahit. Poznato je priblizno 240 bakrovih ruda. U rudama je nizak sadrzaj bakra, one
bogate ga sadrzavaju samo 3-10 %. Zahvaljuju¢i u€inkovitim metodama obogacivanja,
eksploatiraju se i siromasne rude, pa se najveca koli¢ina bakra danas dobiva iz ruda koje
ga sadrze svega 0,5-2 %. Tehnicki bakar sadrzi najmanje 99,5 % bakra, a ostalo su
primjese. Neka od najvecih starih nalazista bakrovih ruda su se nalazila okolo velikih
jezera na granici SAD-a i Kanade. Pronadeno je vise od 10 000 mjesta iskopa od kojih
neka potjecu iz 3000. p.n.e., ¢iji su grumeni mogli dosegnuti tezinu do 100 kilograma.
Na podruéju Jugoisto¢ne Europe, najvise rezervi bakra nalazi se u isto¢noj Srbiji, u
podrucju Bora i Majdanpeka. Takoder, u prirodi se javlja kao smjesa dvaju stabilnih
izotopa; ®3Cu i %Cu. (7)

Slika 2. Bakar

1.2.1. BAKROVA ULOGA I TOKSICNOST KOD LJUDI

Bakar je jedan od sedam esencijalnih elemenata (Zn, Cu, Fe, B, Mn, Cl, Mo) koji su
potrebni za normalan rast i razvoj biljnog, kao i ljudskog organizma. U ljudskom
organizmu ulazi u sastav misi¢a i kostiju. Najvisa koncentracija mu je u jetri, mozgu,
bubrezima i srcu. Pomaze u formiranju kostanog sustava, hemoglobina u krvi, a s
cinkom i vitaminom C sudjeluje u formiranju elastina. Sudjeluje u procesima oporavka,
proizvodnje energije, boji kose i koZe. Vrlo vaznu ulogu ima u zivéanom sustavu, jer je
potreban za zdrave zivce, kao i zglobove te formiranje kolagena, vaznog vezivnog tkiva.
Jedan od prvih simptoma nedostatka bakra kod ljudi je osteoporoza, zatim anemija,

¢elavost, opc¢a slabost, oslabljena respiratorna funkcija, osjetljivost koze i povecana
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masnoc¢a u krvi. Dnevni unos bakra za odrasle osobe bi trebao biti izmedu 1,5 i 3 mg.
Moze se naci u hrani kao $to su iznutrice, Sparoge, Sampinjoni, kamenice, jastog, raj¢ice
itd. Za razliku od npr. srebra i zlata, bakar puno lakse difundira pod kozu u kontaktu s
tijelom, stoga je moguce uzimati bakar i na taj na¢in. Kao $§to je manjak bakra nezdrav
za organizme, tako je i njegov visak toksi¢an, posebno za beskraljeSnjake. Za ljude,
topljivi bakrovi spojevi su slabo otrovni, ali su zato ioni bakra vrlo snazni otrovi za nize
organizme, posebno za bakterije, gljivice, alge, kukce i druge biljne StetocCine, iz Cega
proizlazi velika upotreba spojeva bakra kao fungicida. Sisavci su relativno otporni na
akutne toksi¢ne ucinke bakra, zbog toga Sto organizam brzo istisne bakar u bakrove
vezne proteine, kao §to je transportni ceruloplasmin. U ljudskom tijelu ga prosje¢no ima
150 mg. Prekomjerna prisutnost je rizicna i smatra se da slabo djelotvorni bakrovi
vezni proteini ili prekomjerni unos bakra mogu pridonijeti raznim bolestima. U literaturi
se mogu naci istrazivanja vezana za njegov utjecaj na pojavu kardiovaskularnih bolesti,
Parkinsonove te Alzheimerove bolesti i sl. Takoder, toksiGan ucinak bakra moze
inhibirati acetilkolinesterazu koja utjece na aktivnost kinaze, enzima koji kontrolira
stani¢ni ciklus. Smatra se 1 da bakar moze prouzrokovati pogorsanje onkoloskih bolesti
putem kinaze. (8) Kod povisene koncentracije bakra, najprije dolazi do mucnine,
povracanja, bolova u trbuhu, dijareje, bolova u miSi¢ima, nenormalnih mentalnih stanja,
glavobolje i smanjenog imuniteta. Smrtonosna doza za ¢ovjeka je 30-60 g CuSO4 ako
se proguta. (7) U organizmu moze do¢i do poremecaja transporta bakra, koji dovodi do
prekomjernog taloZenja bakra u organima poput jetre, mozga i roznice. Ta nemogucnost
izbacivanja nepotrebnog bakra iz organizma je rijedak poremecaj koji se zove
Wilsonova bolest. (9)

1.2.2. BAROVA ULOGA I TOKSICNOST KOD BILJAKA

Kao sastavni dio biljaka, bakar im olakSava disanje, fotosintezu i vrlo je bitan za biljni
metabolizam, kao i snagu biljke, jer je sastojak raznih enzima i stani¢nih stijenki
biljaka. Bakar, takoder, utjece na okus, sadrzaj Secera i1 vijek trajanja voca. U
poljoprivredi se koristi u anorganskom obliku kao bakrov sulfat, bakrov oksiklorid ili
organskom obliku kao bakrova sol s naftenskom kiselinom, 8-hidroksikinolin bakar(ll)
itd. (8) Razni faktori koji utje¢u na dostupnost bakra, ujedno utjecu na: rast korijena, jer

se bakar ne krec¢e lako kroz tlo pa sve Sto smanjuje rast korijena, takoder sprjecava
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biljke da uzmu bakar. Nadalje, pH vrijednost tla, jer je dostupnost bakra visa u kiselim
tlima, a niZza u alkalnim. Organska tvar smanjuje dostupnost bakra, iako se on oslobada
kada se organska tvar razgraduje. U slucaju da je tlo poplavljeno, dostupnost bakra
biljkama je mnogo manja. Visak dusika u tlu sprje¢ava transport bakra do biljaka, a
njegov nedostatak onemogucuje biljkama dovoljan unos bakra. Takoder, visak fosfora
smanjuje unos bakra. U idealnom slucaju, za zdravo i produktivno tlo, koncentracija
bakra bi trebala biti 2-50 mg/kg. U slucaju da se detektira koncentracija ve¢a od 6000
mg/kg, potrebno je istraZiti uzroke visoke koncentracije. Toksi¢nost bakra u biljkama

uzrokuje inhibiciju unosa Zeljeza, a $teti i rastu te sprjecava Klijanje sjemena. (10)

Ako se biljke uzgajaju na pjeskovitom 1 alkalnom tlu, Cesta pojava koja se dogada je
nedostatak bakra. Uzrok te pojave je slab rast, odgodeno cvjetanje i sterilnost. Kao
posljedica posljednjeg, sjeme koje je sacuvano od biljaka s nedostatkom bakra, ¢ak i
biljke koje se oporavljaju od nedostatka bakra, imaju slabu klijavost. Prvi korak pri
tretiranju takvog stanja je provjera pH vrijednosti tla. Bakar se najlakSe apsorbira u
biljke ako je pH izmedu 5,5 i 6,5. (10) Prekomjerna koncentracija bakra u zemlji i
biljkama uzrok je, uglavnom, antropogenih izvora kao $§to su rudarstvo, industrijska
postrojenja, zbog odlaganja ili uklanjanja jalovine, drenaze uslijed prerade sulfidne rude
i koristenje odredenih kemijskih reagensa. Osim navedenog, na koli¢inu bakra u tlu
utjeCu i: gradski otpad, naftna industrija, elektrane, skladista, vojna aktivnost, promet,
transportni izljevi, poljoprivredna djelatnost, incidentne situacije. Upotreba modre
galice kao fungicida u vinogradima i vo¢njacima ima ¢esto za posljedicu sterilizaciju u

povrsinskim horizontima tla. (4)



1.3. ADSORPCIJA

Vezanje Cestica za povrsinu zove se adsorpcija; a obrnuti proces, kad vezane cestice
napustaju povrSinu, je desorpcija. Adsorbat je tvar adsorbirana na podlozi koju ¢ini
druga tvar, adsorbent. Moze biti vrlo selektivna i primjenjuje se za razdvajanje ili
procis¢avanje plinova i kapljevina. Npr. silika-gel adsorbira molekule vode iz vlaznog
zraka, ugljen u plinskim maskama djelotvorno upija otrove ili necistoce iz zraka, sitna
zeljezna piljevina adsorbira velike kolic¢ine vodika itd. Adsorpcija moZe biti
fizikalna (fizisorpcija) ili kemijska (kemisorpcija). Kod fizisorpcije ¢estice su privucene
na povrsinu fizikalnim silama (van der Waalsovom, elektrostatskom, kapilarnom) te se
svaki plin moZe adsorbirati na svakoj povrSini krutog tijela ako je temperatura tijela
dovoljno niska odnosno tlak plina dovoljno visok. Kod kemisorpcije, koja se zbiva na
viSim temperaturama, cestice su vezane uz povrSinu kemijskim silama koje su

specifi¢ne za odredene materijale i plinove. (11)

1.3.1. ADSORPCIJA BAKRAU TLU

Razumijevanje sorpcije bakra je vrlo vazno kako bi se smanjila kontaminacija
hranidbenog lanca. Prosjecan sadrzaj u Zemljinoj kori je relativno nizak (priblizno 70
ppm), a prirodni sadrzaj u tlu varira izmedu 2 i 250 ppm, u prosjeku 30 ppm. Bakar se
moze nac¢i adsorbiran na mjestima izmjene u tlu, u oksidima, u kristalnoj reSetki
primarnih i sekundarnih tvari tla i zivih organizama. Koncentracija iona bakra u tlu je
relativno niska, a najve¢i dio je vezan za mineralne gline, koloide tla, organsku tvar u
tlu, aluminij, okside Zeljeza, prirodne zeolite itd. Stoga sorpcija teskih metala u tlu ovisi
o tipu tla. Bakar ima vrlo visok afinitet prema organskom materijalu, a veza izmedu
bakra i organskog materijala je mnogo jata nego kada je rije¢ o drugim teSkim
metalima. Zato u ovoj vrsti medija moze do¢i do akumulacije, a vezanje se uglavnom
odvija na fenolnim i karboksilnim skupinama.

Studija Meima i sur. pokazala je uéinke otopljenog organskog ugljika (dissolved
organic carbon - DOC) na ispiranje bakra iz pepela nakon izgaranja komunalnog
¢vrstog otpada. Spojevi su, uglavnom, imali veliku molekulsku masu (>10 kDa). U
nedostatku DOC, mobilnost bakra je smanjena za oko 2 do 3 reda veliine. 1z te

perspektive, dominantnu ulogu igraju karboksilne skupine huminskih kiselina. Smatra



se da je velik afinitet organske tvari u tlu prema bakru posljedica visokog kapaciteta
sorpcije, kao i sposobnosti kelatiranja. Bakar prisutan u vodi tla, najéesce je vezan za
DOC, a specifi¢no se veze na okside Zeljeza, aluminija, mangana. Afinitet bakra prema
vezanju za druge spojeve se smanjuje u lancu Mn oksidi > organska tvar > Fe oksidi >
glineni minerali. Uzrok desorpcije prethodno adsorbiranog bakra u tlu je pad pH
vrijednosti tla, a koli¢ina desorbiranog bakra ovisi, osim o padu pH i o vrsti tla. Na
kapacitet adsorpcije takoder znacajan utjecaj ima veli¢ina Cestica: gruba (pijesak) ilifina
frakcija (glina). Fine frakcije tla imaju vecu specificnu povrsinu, pa time vezu vise
onec¢is¢ujuéih tvari iz tla. Mala koncentracija u mulju je povezana s prisutnosc¢u
minerala, kao Sto je silicij, u viSoj koncentraciji nego u drugim frakcijama. Iz ove
perspektive, adsorpcija je jedan od najvaznijih procesa koji utje¢u na bioraspolozivost
metala u thu. To je zato $to utjece na koncentraciju metalnih iona i kompleksa u vodi tla.
(8)

Mnogo autora pokusava predvidjeti bakrovu fitotoksi¢nost ekstrahirajuci ione Cu iz
vode iz tla. Razvijen je veliki broj ekstrakcijskih protokola za procjenu frakcija
mikronutrijenata ili one¢iS¢enja koji se nalaze u prirodi. Da bi metodologije bile
uskladene u cijeloj EU te kako bi se rezultati analize mogli usporedivati, Community
Bureau of Reference (BCR), odredio je jednostavan, trostupanjski, sekvencijski
protokol ekstrakcije za odredivanje ili frakcioniranje elemenata u tragovima uuzorcima
taloga i tla. U protokol je kasnije ukljucen jo$ jedan stupanj. Cilj ove studije bio je
procijeniti potencijalnu mobilnost zagadivaca u tlu. Postupak je osmiSljen tako da
reagensi otpuStaju metale povezane sa specificnim fazama tla: topljiva u Kiselini,
reducirajuca, oksidiraju¢a i ostatak. Pretpostavlja se da prva faza, topljiva u kiselini,

mora biti najvise mobilna. (12)



1.4. HUMUS

Po definiciji, humus je kompleksna, stabilna, amorfna, smeda do crna smjesa koloidnih
tvari stvorenih transformacijom biljnog ili zivotinjskog tkiva sintetiziranog zemljisSnim
organizmima.

Humus je gornji soj zemlje sastavljen od razgradenih organskih tvari. U pedologiji
predstavlja organsku tvar, koja je postigla toliko visoku tocku stabilnosti da, ukoliko se
uvjeti ne promjene, moze u takvom stanju ostati tisu¢lje¢ima. Nadalje, u poljoprivredi
predstavlja pojam koji se koristi da se opiSe zreli kompost ili prirodni kompost

ekstrahiran iz Sume ili neki drugi dodatak tlu koji mu poboljSava svojstva.

Primarno sadrzi ugljik (52-60 %), zatim duSik, vodik, kisik, sumpor, fosfor itd.
Humusne tvari od kojih je humus sastavljen su fulvo Kiseline, huminske Kkiseline,
humina. Najznacajnije karakteristike humusnih tvari su interakcije sa metalnim ionima,
hidroksidima 1 oksidima, te mineralnim i organskim komponentama ukljucujuéi
organske tvari. Kao rezultat ovakvih interakcija dobiju se u vodi topljivi i netopljivi
kompleksi. Formiranjem stabilnih mineralno-organskih kompleksa, humusne tvari
mogu otopiti, mobilizirati i transportirati metalne organske spojeve u tlu i vodi ili ih
akumulirati u tlu. TeSko se transformiraju zbog navedenih snaznih veza 1 kemijske
kompleksnosti. Veéi broj mikroorganizama ih ne moZe transformirati te je zbog toga
humus, kako je ranije navedeno, stabilan u tlu tisu¢lje¢ima. Karakteristike humusa su te
da su mu cestice koloidne veli¢ine, ima visoku aktivnu povrSinu, negativan naboj pa

adsorbira katione, visok vodni kapacitet te niska plasti¢nost. (13)
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1.5. IZOTERME

U termodinamici, izoterme su krivulje u koordinatnom sustavu koje graficki opisuju
promjene volumena i tlaka idealnoga plina pri stalnoj temperaturi. Adsorpcijske
izoterme su graficki prikazane ovisnosti volumena/mase adsorbirane tvari na
adsorbensu i primijenjenog tlaka (koncentracije, mase) tvari koja se adsorbira. Taj
odnos je karakteristiCan za svaku temperaturu, te se zbog toga graficke ovisnosti
nazivaju izoterme. (14) Adsorpcijska ravnoteZza se opisuje izotermom Ciji parametri
prikazuju svojstva povrsine i afinitet adsorbensa. (15) Postoji vise tipova izotermi.
Neke od njih su: Freundlichova, Langmuirova, Sipsova, Hillova, Dubinin-
Radushkevicheva, Redlich-Petersonova, Tothova itd. U ovom radu su koriStene prve

Cetiri navedene, stoga ¢e se detaljnije objasniti u daljnjem tekstu.
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1.5.1. LANGMUIROVA IZOTERMA

Langmuirova izoterma je razvijena za adsorpciju plina na ¢vrstu fazu. Pretpostavke pri
kojima je postavljena su: molekule plina zauzimaju jednaku povrSinu pri adsorpciji, ali
se ne vezu i ne disociraju s povrsine adsorbensa te nema interakcija izmedu adsorbiranih
molekula. Aadsorpcija je jednoslojna. Moguénost adsorpcije je jednako vjerojatna na
cijeloj povrsini adsorbensa. Ovo znaci da svaka molekula ima konstantnu entalpiju i
sorpcijsku aktivacijsku energiju. (16) Langmuirov pristup proizlazi iz kinetickog
modela procesa adsorpcije/desorpcije u kojem je brzina adsorpcije proporcionalna

koncentraciji molekula u otopini i slobodnoj povrsini adsorbensa.

Definira se jednadzbom:

q,_KceM (1)

T1+K-ce

gdje je:

ge— koli¢ina uklonjenog metala u ravnotezi (mmol/g)
Ce— ravnotezna koncentracija metala u otopini (mmol/L)
K — konstanta

M — maksimum adsorpcije (mmol/g)

Danas se Langmuirova izoterma, osim za opis adsorpcije plina na krutinu, koristi i kod

adsorpcije iz kapljevine na krutinu. (17)
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1.5.2. FREUNDLICHOVA IZOTERMA

Freundlichova izoterma je prvi razvijeni model koji opisuje neidealnu i reverzibilnu
adsorpciju (adsorbirane molekule asociraju i disociraju na povrsini), a predlozio ju je
1909. njemacki kemicar Herbert Freundlich. Ona je empirijska i za razliku od
Langmuirove primjenjuje se pri viSeslojnim procesima kada vjerojatnost adsorpcije nije
jednaka za sva mjesta na povrSini adsorbensa, npr. kod visekomponentnih otopina
(otpadne vode). (16) Adsorbensi koji slijede Freundlichovu izotermu imaju heterogenu
povrsinu koja se Sastoji od mjesta razlicitog adsorpcijskog potencijala i slijedi
pretpostavka da se na svakom tipu mjesta vrsi adsorpcija. Pri uvjetima visokog tlaka, ne
ovisi o tlaku. (15) Danas je postala standardni model za karakteriziranje adsorpcijskih
procesa pri procis¢avanju voda, ali je Kritizirana zbog nezadovoljavanja osnovnih
termodinamickih principa jer se ne priblizava Henryevom zakonu pri niskim

koncentracijama, niti ima konacan limit kada su koncentracije dovoljno visoke. (16)

Definira se jednadzbom:

qge = K- (Ce)ﬁ 2

gdje je:

ge— koli¢ina uklonjenog metala u ravnotezi (mmol/g)
Ce— ravnotezna koncentracija metala u otopini (mmol/L)
K — konstanta

B — konstanta, faktor heterogenosti. (17)
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1.5.3. SIPSOVA IZOTERMA

Sipsova izoterma je kombinacija Langmuirove i Freundlichove te se koristi pri niskim
koncentracijama adsorbata kao Freundlichova, a pri visokim predvida jednoslojni

adsorpcijski kapacitet kao Langmuirova izoterma. (15)

Definira se jednadzbom:

_ (Kce)P-m
de = 14+(K-co)P (3)

gdje je:

ge— koli¢ina uklonjenog metala u ravnotezi (mmol/g)
Ce— ravnotezna koncentracija metala u otopini (mmol/L)
K — konstanta

B — konstanta, faktor heterogenosti

M — maksimum adsorpcije (mmol/g). (17)
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1.5.4. HILLOVA IZOTERMA

Model pretpostavlja da je proces adsorpcije kooperativni fenomen, gdje sposobnost
liganda za vezanjem na jednoj strani makromolekule moze utjecati na druga mjesta na

istoj makromolekuli.
Definira se jednadzbom:

M-cHH
e = KH+ZZ}H (4)

gdje je:

ge— koli¢ina uklonjenog metala u ravnotezi (mmol/g)
Ce— ravnotezna koncentracija metala u otopini (mmol/L)
K — Hillova konstanta

M — maksimum adsorpcije (mmol/g)

nH — Hillov kooperativni koeficijent interakcije vezanja. (17)
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. MATERIJALI

U radu su koristeni sljede¢i materijali:

o CuClx2H.0 (Kemika, p.a.) (slika 3.)

o Humus (agroHoblaj d.o.0) (slika 4.)

o Prema deklaraciji pH humusa iznosi 6,50-7,20, a koli¢ina bakra je 20,00-100,00
mg/Kkg.

Slika 3. Bakrov(Il) klorid dihidrat

Slika 4. Humus

16



2.2. INSTRUMENTI | APARATURA

U radu su koristeni sljedeci instrumenti i aparatura:

o centrifuga NUVE NF 200 (slika 5.)
o uredaj za treSnju sa vodenom kupelji JULABOSW22 (slika 6.)
o UVIVIS spektrofotometar PERKIN ELMER LAMBDA 25 (slika 7.)

Slika 5. Nuve NF 200

Slika 6. Julabo SW22
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Slika 7. Perkin Elmer Lambda 25

Princip rada UV/VIS spektrofotometra (slika 8.) zasniva se na apsorpciji
elektromagnetskog zra¢enja vidljivog i ultraljubiCastog dijela spektra, odnosno, to je
uredaj koji myjeri intenzitet svjetla koje je proslo kroz analizirani uzorak i usporeduje ga
s intenzitetom upadnog svjetla. Apsorpcijom tog zrac¢enja u molekuli dolazi do prijelaza
elektrona iz osnovnog u pobudeno stanje. Kod tih su prijelaza gotovo uvijek ukljuceni
n elektroni konjugiranih dvostrukih veza. UV svjetlost nalazi se u podrucju valnih
duljina od 200 do 400 nm dok se vidljivi dio spektra nalazi u podru¢ju valnih duljina od
400 do 800 nm. Intenzitet apsorbiranog zracenja u uzorku proporcionalan je
koncentraciji tvari koja se odreduje. Spektrofotometar se sastoji od izvora zracenja,
drza¢a uzoraka, monokromatora i detektora. Monokromator propusta zracenje, a
izveden je tako da se moze mijenjati valna duljina tog zracenja. Spektrofotometri mogu
biti jednozracni ili dvozracni. Jednozra¢ni ima samo jedan snop svjetlosti i moZze primiti
samo jedan uzorak. Prvo se stavlja referentni uzorak kroz kojeg prolazi svjetlost te
instrument pamti intenzitet. Zatim se on vadi te stavlja uzorak za analizu i kroz njega
prolazi svjetlost. Uredaj oduzima razliku intenziteta te na taj nadin mjeri intenzitet
apsorbiranog zraCenja analiziranog uzorka. Dvozracni spektrofotometar ima upadni
snop koji se prije prolaska kroz uzorak dijeli na snop koji prolazi kroz referentni uzorak
i snop koji prolazi kroz analizirani uzorak. Tako se, njihovom usporedbom, odmah

dobije konacan rezultat intenziteta apsorpcije zraCenja. Uzorci se najcesce analiziraju
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kao vodene otopine koje se stavljaju u kivete od kvarca koje propustaju i vidljivo i

blisko ultraljubicasto zracenje, no mogu se analizirati i kruti i plinoviti uzorci. (18)

Inberzte] Inberoribet
ulaznog propLatancg
EM zradang EM zraderis
Iy )
P -
AVAVAVAZ |a¥a%a /\[.-1. - fo0z
- |
Izvor sejetiost Manekamalcs Detektor
agnesmg
lzvor slakim- Kivela dulline puta (17
magnetskeg koja sadrd uzorak
Frateria cdredene koncentracije
{EM zratenja) cimaliL)

Slika 8. Shema principa rada UV/VIS spektrofotometra
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2.3. PROVEDBA EKSPERIMENTA

Prije odredivanja same ravnoteze sorpcije, napravljeno je pet otopina bakrovog(ll)
klorida dihidrata. Po¢etne koncentracije pripremljenih otopina iznosile su 2,259; 4,679;

7,556; 10,344; 13,119 mmol/L, a odredene su koristenjem UV/VIS spektrofotometra.
Humus je koristen bez prethodne obrade.

U pet sarznih reaktora su odvagana po 2 g humusa te je u svaki reaktor dodano i 0,2 L
otopine bakrovih iona (u svaki reaktor otopina druge koncentracije). Svi reaktori su
stavljeni u vodenu kupelj s treSnjom. Uspostava ravnoteze provodila se u SarZznim
reaktorima pri konstantnoj temperaturi od 35°C i brzini treSnje od 200 okr/min u
trajanju od 96 sati. Osim nakon zavrSetka eksperimenta, uzorkovanje je napravljeno i
nakon 48 sati. Odredivanje koncentracije bakrovih iona zaostalih u otopini izvrSeno je
na UV/VIS spektrofotometru. Prije samog mjerenja svi uzorci su prvo centrifugirani, a

nakon toga i filtrirani (slika 9.) koristenjem filter papira plava vrpca.

Slika 9. Filtriranje uzoraka
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3. REZULTATI | RASPRAVA

U tablici 1 prikazani su podaci za koncentracije bakrovih iona u otopini koje su
odredene koriStenjem UV/VIS spektrofotometra. U tablici su prikazani podaci za
pocetnu koncentraciju, koncentraciju nakon 48 sati sorpcije i koncentraciju nakon 96
sati sorpcije. S obizom na to da je mala razlika koncentracije bakrovih iona u otopini,
odredena u uzorcima koji su uzorkovani nakon 48 i 96 sati, smatra se da je nakon 96
sati postignuta ravnoteza te su podaci dalje koriSteni kao ravnotezna koncentracija

bakrovih iona zaostala u otopini.

Tablica 1. Koncentracija bakrovih iona u otopini

Pocetna Koncentracija
koncentracija cO Koncentracija nakon 96 sati
Broj uzorka (mmol/L) nakon 48 sati (ravnotezna) ce
(mmol/L)

1. 2,259 1,242 1,154
2. 4,679 2,803 2,789
3. 7,556 5,385 5,338
4. 10,344 8,189 8,176
5. 13,119 10,873 10,843

Koli¢ina sorbiranih bakrovih iona na humusu u ravnotezi, tablica 2, izracunata je iz

izraza:

gdje je:

qe

_(co—ce)-V

c0 - pocetna koncentracija otopine bakra (mmol/L),

ce— koncentracija otopine bakra u ravnotezi (mmol /L)

V — volumen otopine u reaktorskoj posudi (L)

m — masa humusa u suspenziji (g).

(5)
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Tablica 2. Kolicina sorbiranih bakrovih iona na humusu u ravnotezi

Pocetna Koli¢ina sorbiranih bakrovih iona
Broj uzorka koncentracija u ravnotezi ge (mmol/L)
c0 (mmol/L)
1. 2,259 0,111
2. 4,679 0,189
3. 7,556 0,222
4. 10,344 0,217
5. 13,119 0,228

Iz dobivenih rezultata, prikazanih u tablici 2, moze se zakljuéiti da se povecanjem

pocetne koncentracije otopine bakra, povecava i koli¢ina sorbiranih bakrovih iona na

humusu kod nizih pocetnih koncentracija bakrovog(Il) klorida dihidrata. KoriStenjem

otopina pocetnih koncentracija od 7,556 do 13,119 mmol/L uocava se da je za sve tri

koncentracije koli¢ina sorbiranog bakra oko 0,22 mmol/L, §to vjerojatno predstavlja i

maksimalnu koli¢inu bakra koja se moze sorbirati na koristeni sorbens.

Ucinkovitost sorpcije bakrovih iona na humusu, tablica 3., izraunata je prema

jednadzbi:

R= “"‘0“) 100

(o

Tablica 3. Ucinkovitost sorpcije bakrovih iona na humusu:

(6)

Pocetna koncentracija cO

Broj uzorka (mmol/L) R(%)
1 2,259 48,93
2 4,679 43,40
3. 7,556 29,96
4 10,344 20,96
5 13,119 17,35
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Rezultati prikazani u tablici 3. pokazuju da porastom pocetne koncentracije otopine
bakrovih iona, pada uéinkovitost sorpcije bakrovih iona na humusu s 48,93%, koliko
iznosi pri pocetnoj koncentraciji otopine od 2,259 mmol/L na 17,35% pri koncentraciji

od 13,119 mmol/L.
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3.1. ADSORPCIJSKE IZOTERME

Za opisivanje adsorpcijske ravnoteze koriste se razli¢ite izoterme. Usporedbom
eksperimentalnih rezultata s modelima izotermi, jednadzbe 1 — 4, provjerava se slaganje

modela izoterme s eksperimentalnim podacima, prikazano slikama 10-13.

Langmuir
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Slika 10. Slaganje eksperimentalnih podataka i Langmuirove izoterme
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Slika 11. Slaganje eksperimentalnih podataka i Freundlichove izoterme

24



Hill
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Slika 12. Slaganje ekperimentalnih podataka i Hillove izoterme
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Slika 13. Slaganje eksperimentalnih podataka i Sipsove izoterme



Tablica 4. Konstante Langmuirove, Freundlichove, Hillove i Sipsove izoterme te
pripadajuci statisticki pokazatelji slaganja izotermi i

eksperimentalnih podataka

Izoterma Parametar Vrijednost
K (L/mmol) 0,760
. M (mmol/g) 0,261
Langmuir RMSE 0,013
z2 2,962x1073
K (mmol*#/LYfgY) 0,130
Freundlich P 0,259
RMSE 0,023
2 9,840x10°3
K (L/mmol)? 0,835
M (mmol/g) 0,229
B 1,908
RMSE 5,059x10°73
r> 3,504x10*
K 1,412
M 0,229
nH 1,908
RMSE 5,058x10°3
2 3,502x10

RMSE — korjen srednjeg kvadrata greske
x>~ dhi square test

Vrijednosti M (maksimalne koli¢ine bakrovih iona koja se moze sorbirati na
ispitivanom tlu) su iste za Sipsovu i Hillovu izotermu te se izuzetno dobro slazu s
eksperimentalnom vrijednos$¢u. Eksperimentalni M (maksimalni ge) iznosi 0,228
mmol/g. Vrijednost M kod Langmuirove izoterme nesto je visa od eksperimentalne i
iznosi 0,261 mmol/g. Freundlichova izoterma nema M kao konstantu. S obzirom na
vrijednosti RMSE i y2 bolje slaganje eksperimentalnih podataka je sa Sipsovom i
Hillovom izotermom od slaganja s Langmuirovom te posebno Freundlichovom

izotermom. S obzirom na ove rezultate moglo bi se zakljuciti da se i Hillova i Sipsova
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izoterma mogu koristiti za opis dobivenih eksperimentalnih podataka. Medutim,
eksponent  kod Sipsove izoterme moze poprimiti vrijednosti od 0-1 §to u ovom slucaju
nije postignuto. Analizom eksperimentalnih podataka Sipsovom izotermom dobiveno je
da B iznosi 1,908. Znaéi, moze se zakljuciti da je najbolje slaganje Hillove izoterme i
eksperimentalnih podataka §to znaci da je koriSteni humus homogeni sorbens te da je
proces sorpcije kooperativan tj. u ovom slu¢aju s obzirom da je nH>1 kod sorpcije

bakra kooperacija u vezanju je pozitivna.
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4. ZAKLJUCCI:

Uspjesno je provedena sorpcija bakrovih iona iz otopina bakrovog(ll) klorida dihidrata

razli¢itih koncentracija.
Na temelju provedenog eksperimenta i dobivenih rezultata, moze se zakljuciti sljedece:

o Koli¢ina sorbiranih bakrovih iona u ravnotezi, ge, se povec¢ava porastom pocetne
koncentracije otopine bakrovog(ll) klorida dihidrata.

o Ucinkovitost sorpcije bakrovih iona, R, opada porastom pocetne koncentracije
otopine bakrovog(ll) klorida dihidrata.

o Eksperimentalni podaci pokazuju najbolje slaganje s Hillovom izotermom, dok

s Freundlichovom 1 Langmuirovom pokazuje veca odstupanja.
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