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SAZETAK

SORPCIJA CEFDINIRA NA PRIRODNE UZORKE TLA | SEDIMENTE

Napredovanjem istrazivanja i razvojem farmaceutske industrije, broj otkrivenih farmaceutski aktivnih
tvari s vremenom sve vise raste. Novootkriveni farmaceutici putem otpadnih tokova mogu dospjeti u
okoli§ i onecistiti ga. Poznavanje fizikalno-kemijskih svojstava farmaceutika te procesa razgradnje
kojima podlijezu u okoli$u, klju¢no je za predvidanje njihova ponasanja. Jedan od takvih neistrazenih
farmaceutika je i cefdinir. Pripadnik je treCe generacije antibiotika cefalosporina, a najvecu primjenu
pronalazi u lijeCenju bakterijskih infekcija uha, sinusa, grla i koze. Sorpcija je primjer procesa kojem
ovaj farmaceutik podlijeze u okolisu. Cefdinir se moze sorbirati na prirodna tla i sedimente, a
intenzitet sorpcije pritom ¢e ovisiti o ¢imbenicima poput ionske jakosti, pH-vrijednosti te vremena
sorpcije. Cilj ovog zavr$nog rada bio je kroz niz eksperimenata ispitati proces sorpcije cefdinira na
prirodna tla i sedimente, uzorkovane diljem Republike Hrvatske. Eksperimentalni su podatci opisani
modelima sorpcijskih izotermi - Linearnim, Freundlichovim te Dubinin-Radushkevichevim modelom
— pri ¢emu je najvisa vrijednost koeficijenta korelacije (R > 0,99) dobivena Linearnim modelom.
Koeficijent sorpcije (Ky) pokazao se najmanjim za sediment Pakru i tlo Grafac, a najve¢im za
sediment Lonju i tlo Josipovac. S porastom ionske jakosti i pH-vrijednosti, vrijednost koeficijenta
sorpcije se smanjuje. Za opis kinetike sorpcije cefdinira koristeni su pseudokineti¢ki modeli 1. i 2.
reda. Pritom je najbolje slaganje s eksperimentalnim podatcima za sediment Glinu i tlo Bruvno
pokazao pseudokineticki model 2. reda. Desorpcija cefdinira opisana je modelom medudesti¢ne
difuzije prema kojem je konstanta brzine meducesti¢ne difuzije za tlo Bruvno veca od konstante za
sediment Glinu. Vrijednosti konstante brzine to su vece §to je veéa pocetna koncentracija standardne

otopine cefdinira.

Kljuéne rijeci: sorpcija, cefdinir, tlo, sediment, ionska jakost, pH-vrijednost, koeficijent sorpcije



ABSTRACT

SORPTION OF CEFDINIR ON NATURAL SOIL AND SEDIMENT SAMPLES

By expanding the research and development of the pharmaceutical industry, the number of
pharmaceutically active substances discovered over time is growing. Newly discovered
pharmaceuticals can get into the environment through waste streams and cause its contamination.
Knowing the physicochemical properties of the pharmaceuticals and the degradation processes they
are subject to in the environment is crucial for predicting their behavior. One of such unexplored
pharmaceuticals is cefdinir. Cefdinir is a third-generation cephalosporin antibiotic, and finds the
greatest use in the treatment of bacterial infections of the ear, sinus, throat and skin. Sorption is an
example of a process that this drug is subject to in the environment. Cefdinir can be sorbed on natural
soil and sediments, and sorption intensity will depend on factors such as ionic strength, pH-value and
sorption time. Through a series of experiments, the aim of this study was to examine the process of
sorption of cefdinir on natural soil and sediments sampled throughout the Republic of Croatia. The
experimental data are described by the models of sorption isotherms - Linear, Freundlich and Dubinin
— Radushkevich model — of which the highest correlation coefficient (R>> 0.99) was obtained with a
Linear model. The sorption coefficient (Ky) proved to be the lowest for sediment Pakra and the soil of
Gracac, and the highest for sediment Lonja and soil Josipovac. With the increase in ionic strength and
pH-value, the value of the sorption coefficient decreases. In order to describe the kinetics of absorption
of cefdinir, the pseudo first order model and the pseudo second order model were used. The best
correlation with experimental data for the sediment of Glina and the soil of Bruvno was given with the
pseudo second order model. The desorption of cefdinir is described by an intra particle diffusion
model according to which the intraparticle diffusion rate constant for the soil of Bruvno is greater than
the one for the sediment of Glina. The higher the initial concentration of the standard cefdinir solution,

the larger the value of the intraparticle rate constant.

Key words: sorption, cefdinir, soil, sediment, ionic strength, pH-value, sorption coefficient
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1. UvVOD



Razvojem znanosti kroz povijest, otkrivene su brojne farmaceutski aktivne supstance koje su
uvelike olaksale prevenciju i lijeenje brojnih bolesti. Medutim, razvoj drustva i industrije doveo je i
do ispustanja tih istih supstanci iz postrojenja te njihove pojave u okoliSu. S ciljem ispitivanja
koncentracije i Zivotnog vijeka farmaceutika prisutnih u okoliSu, pocela su se provoditi brojna

istrazivanja.

Pracenje utjecaja raznih ¢imbenika na proces sorpcije novih, neistrazenih farmaceutika u
okolisu jedan je od primjera takvih istrazivanja, na kojem se temelji i ovaj zavrsni rad. Farmaceutici se
mogu sorbirati na prirodna tla i sedimente, pri ¢emu intenzitet sorpcije ovisi o faktorima poput pH-
vrijednosti, ionske jakosti te vremena sorpcije. Nadalje, kljuéna su i fizikalno-kemijska svojstva

ispitivanog farmaceutika, kao i svojstva tla, odnosno sedimenta, na kojem se vrsilo ispitivanje.

Antibiotici su primjer farmaceutika koji putem otpadnih tokova dospijevaju u prirodna vodena
stanista. Pritom podlijezu raznolikim procesima razgradnje, ostavljaju¢i za sobom posljedice kako na
vodeni, tako i na kopneni ekosustav. Sedimenti i tla uz rije¢na i druga vodena korita potencijalna su

mjesta na koja ¢e se antibiotici sorbirati.

Daljnji je razvoj industrije, znanosti i drustva odrziv jedino ukoliko se prethodno navedeni
problemi osvijeste i na vrijeme preveniraju. Iz toga je razloga bitno ispitati ponaSanje svih

novoproizvedenih supstanci za koje postoji moguénost pojave u okolisu.



2. OPCI DIO



2.1. Farmaceutici

2.1.1. Pojava farmaceutika u okoliSu [1, 2]

Ljudska i veterinarska medicina podrucja su ljudske djelatnosti u kojima se godisnje iskoriste
tisue 1 tisu¢e tona farmaceutika, s ciljem lijeCenja ili prevencije bolesti u ljudi ili zivotinja.
Znanstvenici koji se bave kemijom okoliSa prepoznali su prisutnost ostataka farmaceutika u okoliSu i
njihovo potencijalno Stetno djelovanje. Brojna su istraZivanja temeljena na prou¢avanju koncentracije
farmaceutika u okoliSu, njihovoj evoluciji tijekom vremena i mogué¢im posljedicama koje mogu
ostaviti u okoliSu. One ne ovise samo o proizvedenim koli¢inama farmaceutika ili ucestalosti njihova

doziranja, ve¢ i o koli¢ini otpada koji nastaje u procesima obrade otpadnih voda.

Zagadenje tla i sedimenata farmaceuticima uzrokovano je kako zagadenjem vodenog okolisa,
tako i pritocima otpadnih tokova koje primaju povrSinske vode. Posljedice zagadenja farmaceuticima i
drugim zagadivalima podrijetlom iz vode manifestiraju se kroz dugo vrijeme i nakon pojave samog

zagadenja, jer se oni pric¢vrste za Cestice tla i sedimenta.

Utjecaj farmaceutika na kopnene i vodene ekosustave prvenstveno ovisi o njihovu djelovanju i
opstanku u tlu i sedimentu. Tako su istrazivanja pokazala da antibiotici mogu brzo prijeci iz vode u
sediment, odnosno njihova sorpcija na sedimente funkcija je vrijednosti koefcijenta raspodjele (Kyg),
kojeg posjeduju. Takoder, znaCajan je utjecaj antibiotika i na bakterijsku raznolikost te dinamiku

mikrobne djelatnosti unutar vodenih ekosustava.

S obzirom da rezultati brojnih istrazivanja ukazuju na znaajnu korelaciju izmedu
rezistentnosti bakterija i njihove koncentracije u okoliSu, bitno je nastaviti proucavati pojavu
antibiotika i ostalih farmaceutika u okoliSu s ciljem boljeg razumijevanja odgovarajuceg

ekotoksikoloSkog utjecaja.



2.1.2. Cefalosporini

Cefalosporini imaju baktericidno djelovanje, uniStavajuci bakterijske stanice, ¢ime je
djelovanje Cefalosporina N i C kemijski sliéno onom penicilina, a steroidni antibiotik Cefalosporin P

aktivnos$c¢u nalikuje na fuzidinsku kiselinu. [3]

Vazna komponenta svake bakterijske stanicne stijenke je peptidoglikan. Medusobnim
vezanjem, cefalosporini blokiraju aktivnost enzima Kkoji su upravo odgovorni za nastajanje
peptidoglikana. Zbog svojeg ucinkovitog djelovanja protiv velike skupine bakterija, cefalosporine se

smatra antibioticima Sirokog spektra djelovanja. [4]

Od otkrica cefalosporina godine 1945., znanstvenici su poboljSanjem njihove strukture stvorili
nove generacije ovih antibiotika i time jo§ viSe prosirili spektar njihova djelovanja. Svakom
promjenom strukture, otkrivena je nova generacija, stoga se danas cefalosporini mogu Klasificirati u

pet skupina, a svima naziv pritom sadrzi cef, ceph ili kef. [5]

2.1.3. Podjela Cefalosporina

Cefalosporini prve generacije odnose se na prvu skupinu otkrivenih cefalosporina. Njihova
optimalna aktivnost je protiv Gram-pozitivnih bakterija, poput stafilokoka i streptokoka, dok imaju

malu aktivnost protiv Gram-negativnih bakterija. [6]

Polisintetski cefalosporini $irokog spektra proizvedeni su dodavanjem razli¢itih bo¢nih lanaca
na jezgru Cefalosporina C. Razvrstavaju se prema kronoloskom redoslijedu kojim su dobiveni. Tako

je druga generacija cefalosporina slijedila prvu generaciju. [3]

Cefalosporini trece generacije pokrivaju razli¢ite aspekte zaraznih bolesti. Cefotaxim i
Ceftizoxim nude najbolju Gram-pozitivnu pokrivenost od svih pripadnika ove generacije. Ceftazidim i
Cefoperazon specifi¢ni su po tome §to pokrivaju antipseudomonalno djelovanje, dok dug poluzivot
Ceftriaxona omogucuje jednodnevno doziranje. Za cefalosporine tre¢e skupine, izuzev Cefoperazona,

vazno je i da prodiru u cerebrospinalnu tekuc¢inu. Ovoj skupini pripada Omnicef, odnosno Cefdinir. [7]



Cetvrta generacija cefalosporina strukturno je sliéna tre¢oj generaciji, s iznimkom
posjedovanja dodatne amonijeve skupine koja im omoguéuje brzo prodiranje kroz vanjsku membranu
Gram-negativnih bakterija, pojaCavajuc¢i njihovu aktivnost. Takoder aktivno djeluju i protiv f-
laktamaze koja proizvodi Enterobacteriaceae, deaktivirajuci tre¢u skupinu cefalosporina. Protiv
Gram-pozitivnih bakterija, poput stafilokoka osjetljivih na meticilin, pneumokoka otpornih na

penicilin i viridans streptokoka, neki pripadnici ¢etvrte skupine cefalosporina imaju odli¢nu aktivnost.

[8]

Petu i najmladu otkriveni generaciju cefalosporina Cinit ¢e, uz cefalosporin Teflaro, nadalje
otkrivani cefalosporini. Generi¢ko ime ovog cefalosporina je Ceftarolin, a koristi se za lijeCenje

koznih infekcija ili pneumonije, uzrokovanih bakterijama. [9, 10]

Tablica 1. Klasifikacija cefalosporina u pet generacija [3, 6-9]

Prva Druga Cetvrta Peta
B B Treéa generacija B 3
generacija generacija generacija generacija
Duricef Lorabid Cedax Spectracef Maxipime Teflaro
(Cefadroxil) (Loracarbef) (Ceftibuten) (Cefditoren) (Cefepime) (Ceftaroline)
Velosef Cefotan Rocephin Cefizox
(Cephradine) (Cefotetan) (Ceftriaxone) (Ceftizoxime)
Kefzol Zinacef Claforan Cefobid
(Cefazolin) (Cefuroxime) (Cefotaxime) | (Cefoperazone)
Keflex Ceftin Vantin Ceptaz
(Cephalexin) (Cefuroxime) | (Cefpodoxime) | (Ceftazidime)
Ancef Cefzil Omnicef Fortaz
(Cefazolin) (Cefprozil) (Cefdinir) (Ceftazidime)
) Lorabid )
Biocef Suprax Tazicef
) Pulvules o o
(Cephalexin) (Cefixime) (Ceftazidime)
(Loracarbef)
Omnicef
Panixine Mefoxin )
) o Omni-Pac
(Cephalexin) (Cefoxitin) o
(Cefdinir)

Tablicom 1 dana je podjela cefalosporina u pet generacija pri ¢emu su u zagradama navedena

njihova genericka imena.




2.1.4. Cefdinir

Cefdinir je farmaceutik koji pripada skupini antibiotika, preciznije cefalosporinima. [4]
Cefalosporini su velika grupa polusintetskih, p-laktamskih [3] antibiotika podrijetlom iz plijesni
Acremonium, koja je prethodno bila zvana Cefalosporium. 1z ove su plijesni nastale tri glavne skupine
cefalosporina: Cefalosporin N, C i P. [4]

Cefdinirov u¢inak ovisi o njegovom vezanju na proteine koji vezu penicilin (PBP), a nalaze se
u bakterijskoj citoplazmi¢noj membrani. Vezanje rezultira inhibicijom enzima transpeptidaze, ¢ime se
sprjeCava umreZavanje pentaglicinskog mosta s ¢etvrtim ostatkom pentapeptida i prekida konzistentna
sinteza peptidoglikanskih lanaca. Kao rezultat toga, cefdinir inhibira bakterijski septum i tijek sinteze

stani¢ne stijenke. [11]

Odobren u prosincu 1997. od strane Americke agencije za hranu i lijekove (FDA)", cefdinir se
putem Abbott Laboratories reklamira pod imenom Omnicef. Dokazano je njegovo ucinkovito
djelovanje na uobicajene bakterijske infekcije uha, sinusa, grla i koZe te je klasificiran u trecu skupinu

antibiotika cefalosporina. [11]

2.2. Tlo

2.2.1. Definicija tla

Mineralne Cestice, organske tvari, voda, zrak i Zivi organizmi sastavni su dio povrSinskog
dijela Zemljine kore — tla. Tijekom dugog geoloSkog razdoblja, mehani¢ko i kemijsko troSenje
maticnih stijena, kao i utjecaj tektonskih poremecaja te pojava u atmosferi dovodi do nastanka tla. Tlo
se pritom mijenjalo kao izvoriSte i primatelj tvari u procesu biogeokemijskog kruzenja tvari,

predstavljaju¢i granicu izmedu geosfere, atmosfere i hidrosfere. [12, 13]

1 U.S. Food and Drug Administration



2.2.2. Nastanak tla

V. V. Dokucajev daje izvornu podjelu tla te objasnjava njegov nastanak kao posljedicu
medudjelovanja izvornog materijala s organizmima, vremenskim razdobljem, podnebljem i

topografijom. [12, 14, 15]

mati¢na
stijena

klima

organizmi procesi znacajke tla

reljef

vrijeme

Slika 1. Shematski prikaz ¢imbenika koji utjeu na nastanak tla [16]

Dokucajev opisuje glinenac i kvarc kao primjere primarnih minerala koji su nastali fizikalnim
troSenjem izvornog materijala (mati¢ne stijene). Konkretno, zbog promjena temperaturnih uvjeta ili
smrzavanja vode u pukotinama eruptivnih stijena, doslo je do nastanka minerala ¢iji je kemijski sastav
poznat. Daljnji kemijski i bioloski procesi doveli su do nastanka sekundarnih minerala, poput gline,

sulfata, karbonata te vecine oksida i hidroksida. [12, 17]

Minerali se dijele prema kemijskom sastavu i strukturi na silikatne i nesilikatne. Silikatni
minerali vrlo su sloZene strukture, dok metalni oksidi, kloridi, sulfati, fosfati, karbonati te druge soli

¢ine skupinu nesilikatnih minerala jednostavnije strukture. [12, 17]



Tablica 2. Silikatni i nesilikatni minerali koji sudjeluju u nastanku tla [16]

Silikatni minerali Nesilikatni minerali
Naziv Kemijska formula Naziv Kemijska formula
kvarc SiO; kalcit CaCO,
ortoklas KAISi30g dolomit CaMg(COs3),
Na-plagioklas NaAlSizOg gips CaSO, - 2H,0
Ca-plagioklas CaAlSi;z0Oq apatit Cas(Cl, Fe, OH)(POy)3
muskovit KAISi;01q limonit Fe,O; - 3H,0
biotit KAI(Mg, Fe)3Sis019(0OH), hematit Fe,Os
augit Cay(Al, Fe)4(Mg, Fe)4Sis0,4 | gibsit Al,O3 - 3H,0
) ) hidroalumosilikati (kaolinit)
glinenci Al (OH):Si:O010

Minerali podlijezu kemijskoj razgradnji otapanjem u vodi, koja se obogacuje vodikovim
bolje otapalo i za teze topljive soli. Stoga se otapanje, hidratacija, hidroliza, kao i oksidoredukcijski

procesi svrstavaju u najéesce reakcije kemijskog troSenja. [12, 17]

Kemijska promjena minerala tijekom hidrolize posljedica je ionske izmjene koja nastupa kada
vodikovi ili hidroksidni ioni vode istiskuju druge katione i anione iz minerala. Raspad (troSenje)
minerala u vodi zbiva se i tijekom oksidacijsko-redukcijskih procesa, ovisnih o koli¢ini otopljenog
kisika, jer postoji mogucénost nastajanja novog spoja veceg volumena. Oksidacija dvovalentnog iona

zeljeza u trovalentno primjer je takvog raspada minerala. [12, 18]

Stani¢nim disanjem biljke pridonose procesu bioloske razgradnje, koji se zbiva paralelno s
kemijskom. Nastajanje biogenih (maleinska, octena, vinska) Kkiselina, posljedica je djelovanja
mikroorganizama, dok oborine pospjeSuju dolazak oksalne i drugih organskih kiselina u tlo te
povecanje topljivosti aluminijevih i Zeljezovih minerala. Kompleksiranje s organskim ligandima pak
dovodi do povecéanja topljivosti oksida tla i glina. Neizravna oksidacija bioloski nastalih organskih
tvari kisikom postize se posredno preko prijelaznih metala. Oni se lako oksidiraju molekulskim
kisikom te reduciraju fotosintetski nastalim organskim spojevima. Bakterije u tlo ispustaju organske
metabolite ili enzime koji potom sudjeluju u redukcijsko-oksidacijskim procesima u tlu, ¢ime
pridonose reduktivnhom otapanju metalnih hidroksida. Bakterijski je utjecaj u atmosferi i tlu ovime

klju¢an u bioloskoj degradaciji stijena, odnosno procesu raspadanja uginulih organizama. [12, 18]




Insolacija (broj osuncanih sati), kao i boja tla ¢imbenici su koji utje€u na brzinu formiranja i

promjene tla. Ovakav utjecaj podneblja i topografije ogleda se u ¢injenici da ¢e tlo apsorbirati to vise

Sunéeva zracenja $to je viSe suncanih sati i §to je ono tamnije boje. Energiju koju je apsorbiralo, tlo

dijelom trosi na isparavanje vode, $to ovisi o udjelu vlage u tlu, dok se preostali dio reemitira natrag u

okolinu.

[12, 18]

Primjer utjecaja vode na tlo dan je Slikom 2. Slijevajuci se niz padinu voda ne pridonosi samo

preoblikovanju postojece forme tla, ve¢ i promjeni njegove kiselosti, apsorpcijom ugljikova dioksida.

[12, 18]

Slika 2. Graficki prikaz erozije tla formiranjem bujice na padini [16]

Naposlijetku, zivi svijet je taj koji uvelike utjeCe na promjene oblika tla tijekom duzeg

vremenskog razdoblja. U nastavku je dan pojednostavljeni shematski prikaz podjele i uloga flore i

faune u morfoloskoj preobrazbi tla. [12, 16]

- stablasSice
- trave

- alge
— - gljive
-bakterije

- vlazenje i
prozracivanje

- termiti
- nematode
-crvi

- aktivnosti
= izraZene na
povr$ini tla

Slika 3. Shema podjele organizama kao jednog od ¢imbenika u nastanku tla [12, 16]
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- rahljenje tla
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slojeva tla



2.2.3. Sastav tla

Elementi koji su sastavni dio Zemljine kore zastupljeni su i u tlu. Mineralnu sastavnicu tla ¢ini

vise od 90 elemenata, a najzastupljeniji dani su donjom tablicom. [12, 18]

Tablica 3. Najzastupljeniji elementi u tlu [12, 18]

Element Postotak zastupljenosti / %
Kisik 47,0
Silicij 28,0
Aluminij 8,0
Kalcij 4,5
Zeljezo 3,5
Natrij 2,5
Kalij 2,5
Magnezij 2,2

Polovina od ukupnog tla je u krutoj fazi, 45 % pripada anorganskom (mineralnom) dijelu, dok
organski dio ¢ini 5 % ukupnog sastava tla. Druga polovina ukupnog tla nalazi se u tekucoj (kapljevitoj

i plinovitoj) fazi, odnosno vodi s otopljenim tvarima (25 %) i zraku (25 %). [12, 18]

Sastavnice tla

® Mineralne Cestice (45%)
® Humus (4%)

m Korijenje (0,5%)

m Organizmi (0,5%)

m Vodena otopina tla (25%)
u Zrak (25%)

Slika 4. Prosje¢ni udio pojedinih sastavnica tla [16]




Izrazen sorpcijski kapacitet tla upravo proizlazi iz njegovih sastavnica, kako anorganske, koja
¢ini njegov najveci dio, tako i organske (humusa i zivih organizama). Za tlo je bitan i njegov koloidni

sustav koji predstavlja obranu od $tetnih tvari. [12, 18]

Humusne tvari dijele se na nekoliko frakcija, €iji su primjeri i topljivost u kiselinama i

luzinama dani Slikom 5.

Huminske kiseline Fulvinske kiseline Humini
* topljive u luzini * topljive u luzini * netopljivi u luzini
* netopljive u kiselini « topljive u kiselini * netopljivi u kiselini

Slika 5. Topljivost frakcija humusnih tvari [16]

Nadalje, bitna je podjela kemijskih elemenata na biogene i nebiogene. Ona se temelji na
nutritivnoj vrijednosti potrebnoj biljkama, pri ¢emu su nuzni biogeni elementi. Daljnja podjela
biogenih elemenata je na mikroelemente (mangan, bor, molibden, cink i bakar) te makroelemente

(ugljik, vodik, kisik, dusik, sumpor, fosfor, magnezij, kalij, kalcij i Zeljezo). [12]

Slikama 6, 7 i 8 prikazani su razli¢iti na¢ini podjele slojeva tla i klasifikacije tla prema sastavu

i strukturi, dok je shemom na Slici 9 dana zastupljenost nekih vrsta tala u Republici Hrvatskoj.

Copyright © The McGraw-+ei Comparies, In. Permission required kor reproduction of despiay

0 Horizon
Loose and partly s>
decayed organic maﬁerg_=
A Horizon
Mineral matter mixed —f
with some humus

E Horizon

Light-colored mineral —
particles, zone of

eluviation and leaching

B Horizon -
Accumulation of
minerals transported
from above

C Horizon =
Partially altered
parent material

Unweathered —
parent material
Bedrock

Slika 6. Podjela tla na horizonte [19]
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Percent sand
Slika 7. Atterbergov trokut za odredivanje teksturne klase tla na temelju udjela gline, praha i pijeska
(Clay — glina, Sandy clay — praskasta glina, Silty clay loam — praskasto glinena ilovaca, Silt loam —
praskasta ilovaca, Silt — prah, Loam — ilovaca, Clay loam — glinasta ilovac¢a, Sandy clay loam —
praskasto glinasta ilova¢a, Sandy clay — pjeskovita glina, Sandy loam — pjeskovita ilovac¢a, Loamy

sand — ilovasti pijesak i Sand — pijesak) [16, 20]

Granular: Resembles cookde
ctumbs and 12 usually less than 0.5
ctn in diameter. Commonly found
in surface horizons where roots
have been growing

Prismatic: Vertical colurans of
Blocky: Iregular blocks that are | soil that might be a number of cm
usually 1.5 - 5.0 cm in diameter. | long, Usually found in lower
herizons

Single Grained: Soil iz broken
Platy: Thin, flat plates of sod that | into ndimdual particles that do not
lie hotizontally, Usually found in || stick together. Always
compacted soil accompanies a loose consistence

Commeonly found in sandy soils

Columnar: Vertical columns of
soil that have a salt "cap" at the
top. Found in soils of arid

climates.

Slika 8. Primjeri razli¢itih struktura tla [21]
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| e

Slika 9. Odabrana tla u Republici Hrvatskoj i njihova zastupljenost
[16, 22-29]

2.3. Sediment

Kompozicija, bilo sedimenta ili tla, odreduje stupanj i jacinu sorpcije. Sediment se razlikuje od
tla najvise u sadrzaju mineralnih supstanci. Mehanizmi koji se razlikuju od hidrofobnog razdvajanja
igraju glavnu ulogu u sorpciji antibiotika na tla bogata mineralima. S druge strane ti mehanizmi, poput
vodikovih veza ili ionskih interakcija, imaju manju do srednju vaZznost kod sedimenata i veoma su
ovisni o pH-vrijednosti. [1] Sediment je, dakle, mineralnog sastava, podrijetlom od mineralnog

mati¢nog materijala, poput stijena i kamenja. [30]

Sediment se formira erozijom vjetrom i vodom, kao i pod utjecajem klimatskih uvjeta,
odnosno Sunceve topline. Nosen vodom i vjetrom, sediment se, nakon dezintegracije, prenosi s jednog

mjesta na drugo. [30]
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2.4. Sorpcija [31]

Sorpcija je veoma bitan proces koji moze odrediti sudbinu i utjecaj kemikalija u okolisu.
Funkcija je mnogih ¢imbenika, poput pH-vrijednosti i ionske jakosti, no i usporednih mehanizama od
kojih su neki kationska izmjena, kationsko vezanje na glinene povrSine, povrsinsko kompleksiranje s

I

metalnim ionima (Ca**, Mg®*, Cu*, Fe*, AI*") ili nastajanje vodikovih veza.

Stupanj sorpcije najviSe ovisi o fizikalno-kemijskim svojstvima odredenog farmaceutika,
opisanih konstantama Ky, Kqe, Kow | pKy, vrsti krutog uzorka (sadrzaju organske tvari i minerala iz tla)

te uvjetima u okolisu (pH-vrijednosti i temperaturi).

Koeficijent raspodjele, Ky, bitan je pokazatelj sorpcije na krute uzorke. Za predvidanje
djelovanja farmaceutika u okoli$u, preporucuje se koriStenje normaliziranog koeficijenta raspodjele
organskog ugljika (Ke), kojem vrijednost nece varirati ovisno o sadrzaju organskog ugljika. Nadalje,
vrijednosti ovog koeficijenta jednostavno se dobivaju iz koeficijenta raspodjele za sustav oktanol-voda

(Kow), koji opisuje kemijska lipofilna i hidrofobna svojstva.

Osim sadrzaja organskog ugljika, intenzitet sorpcije i akumulaciju antibiotika na pojedinu
vrstu tla/sedimenta odredivat ¢e ionizacijska svojstva farmaceutika definirana vrijednoséu pKj,

odnosno za okoli§ zna¢ajan raspon pH-vrijednosti te ionska jakost.

13



2.4.1. Adsorpcijske izoterme

Postoji viSe osnovnih tipova adsorpcijskih izotermi. Sorpcijske izoterme prikazuju ovisnost
adsorpcijskog volumena plina o tlaku, odnosno u slu¢aju adsorpcije iz kapljevine, ovisnost broja
molova adsorbirane tvari o koncentraciji. [32]

4
@)

Tip II Tip III

o=

==

Slika 10. Pet osnovnih tipova sorpcijskih izotermi [33]

Sorpcijska izoterma tipa II prikazuje naglo povecanje volumena (V) pri vis§im tlakovima te
njegovo asimptotsko priblizavanje pri nekom odredenom tlaku. Treci tip sorpcijske izoterme prikazuje

slu¢aj u kojem povecanjem tlaka dolazi do viSestrukog povecanja volumena plina. [32]

Freundlichova, Langmuirova, B. E. T. (Brunauer — Emmett — Teller) te Dubinin-
Radushkevicheva izoterma primjeri su najcesce koristenih adsorpcijskih modela koji graficke prikaze

sorpcijskih izotermi opisuju odgovaraju¢im jednadzbama. [32]
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2.4.1.1. Freundlichova adsorpcijska izoterma
Ova empirijski (eksperimentalno) dobivena izoterma pripada prvom osnovnom tipu izotermi.
Definirana je izrazom:
1
V=a-pn

u kojem V predstavlja adsorpcijski volumen, p tlak, a & i n su konstante. Reciprocna vrijednost od
konstante n oznacava intenzitet adsorpcije, a n pripada vrijednostima iz intervala [1, 10]. Konstanta «

daje informaciju o kapacitetu adsorpcije. [32]
Ukoliko se Freundlichova izoterma izrazi preko koncentracija, poprima sljedeéi oblik:
— Yn
qe - KF ' Ce )
gdje je;
ge — masa tvari koja se adsorbirala po jedinici mase sorbensa, [ug/g]
C. —ravnotezna koncentracija tvari, [ug/mL]
1/n]

Kr — konstanta koja upucuje na relativni sorpcijski kapacitet sorbensa, [(ug/g) (mL/ug)

1/ n —faktor heterogenosti [31]

4
X
o 2
) Frepndlichowvi podate za octem kizselino
1 —— izratunato vz parametre K= 2,7im=3
0k
1 1 1 1 | l
0 1 2 3 4 5 &
Cravnoeino

Slika 11. Primjer primjene Freundlichove sorpcijske izoterme uz definirane parametre K i n na

eksperimentalne podatke dobivene za octenu kiselinu [34]

15



2.4.1.2. Langmuirova adsorpcijska izoterma

Langmuirova je sorpcijska izoterma temeljena na Langmuirovim pretpostavkama, do kojih je
ovaj znanstvenik dosao smatrajué¢i da na povrSini adsorbensa postoji to¢no odredeni broj aktivnih

mjesta na kojima moze do¢i do sorpcije, odnosno kapacitet povrSine krutine je ogranicen. [32]

Prva se Langmuirova pretpostavka temelji na ravnotezi koja vlada izmedu sorpcije i
desorpcije. Da bi doslo do adsorpcije odredene molekule na aktivni centar, on mora biti ili slobodan,
ili se s njega prethodno atom / molekula mora desorbirati. Nadalje, druga Langmuirova pretpostavka
govori o uspostavljanju ravnoteZe u monomolekulskom sloju, kada je pokrivenost povrSine adsorbensa

potpuna, odnosno o stvaranju monosloja. [32]

Prema ovom modelu, pokrivenost povrSine, to jest broj zaposjednutih mjesta (), racuna se
prema formuli:

kep  bp kq

_ _ v temuie b = K&
kap + kg bp + 1’ PTCEMHIED =

U danoj formuli, b predstavlja omjer konstanti adsorpcije i desorpcije, tipi¢nih za svaki

pojedini slucaj. [32]
Volumen monosloja odreden je sljede¢im izrazima;

bp

V = Viaks " 0 = Vinaks m

Prema monomolekulnoj adsorpciji volumen je izravno proporcionalan tlaku te je, uz

maksimalnu pokrivenost povrSine, maksimalan, odnosno iznosi 1. [32]

Na temelju jednadZzbe monomolekularne adsorpcije mogu se razmotriti dva grani¢na slucaja, prikazana
Slikom 12.
A V="Vusa-b-p

l"’ .

".,_h, -II'IIIIIIIIII-

>
p

Slika 12. Grani¢ni slu¢ajevi Langmuirova modela [32]

16



U slu¢aju malih tlakova prethodni izraz prelazi u V = Vs - b - p, odnosno ovisnost volumena o tlaku

postaje linearna, kao sto vidljivo iz tangente povucene na Slici 12. [32]

Prvi ve¢im vrijednostima tlakova, volumen se asimptotski priblizava vrijednosti maksimalnog

volumena, odnosno jednadzba V = Vs - @ poprima oblik V = Viyaks. [32]
Za grafi¢ko odredivanje volumena Vi, i konstante K na temelju eksperimentalnih podataka, prakti¢no
je linearizirati jednadzbu, odnosno prevesti je u sljedeci oblik:

1
_VmKL

<I=s

1
—.p.[32
+Vmp[]

Dobivena jednadzba pravca prikazana je grafom na Slici 13.
&

B

%

Slika 13. Linearizirani Langmuirov model
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Izrazena preko koncentracije, Langmuirova izoterma izgleda ovako:

_ QoKL Ce
e = TKLCe
u kojoj:
Qe — predstavlja ravnoteznu koli¢inu adsorbata u adsorbensu, [mg/g]
Qo — predstavlja maksimalni kapacitet pokrivenosti monosloja, [mg/g]
K. — predstavlja konstantu Langmuirove izoterme, [L/mg]

C. — predstavlja ravnoteznu koncentraciju, [mg/L] [36]

200

150 -

)
o
E
"; 1004 *®
o ¥
f = experimental
501 Freundlich
- — - Langmuir
0 T T I 1 * T 1 T
0 50 100 150 200 250 300

C (mgil)

Slika 14. Primjer slaganja Freundlichova i Langmuirova modela s eksperimentalnim podatcima [35]
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2.4.1.3. B. E. T. adsorpcijska izoterma

B. E. T. model pretpostavlja da na povrsini vecine krutina dolazi do adsorbiranja nekoliko
slojeva molekula, odnosno viSeslojne adsorpcije. Do nje dolazi formiranjem, uglavnom 5-6, novih
slojeva adsorbiranih na prvi sloj jer privlacne sile izmedu adsorbiranih molekula i povrsine krutine, u

njemu, nisu zasi¢ene. [32]

Ovaj model takoder dalje razraduje 2. pretpostavku Langmuirova modela koja se odnosila na
ravnotezu uspostavljenu izmedu procesa sorpcije i desorpcije. Te se uspostavljene ravnoteZe tako
prenose sa jednog sloja na drugi — ravnoteza izmedu sorpcije i desorpcije prvog sloja prethodi

ravnotezi desorpcije prvog i sorpcije drugog sloja te se taj tijek nastavlja dalje. [32]

Brunauer, Emmett i Teller ravnotezu sorpcija-desorpcija usporeduju s ravnotezom
kondenzacija-isparavanje. Naime, prema njima je energija adsorpcije analogna kondenzaciji, a

energija desorpcije isparavanju. [32]
Konacéni izraz B. E. T. jednadzbe izgleda ovako:

cp

Vzv’”'<po—p>-[1+%-(c—1>]'

dok je graficki prikaz dan Slikom 15.

>

Po P
Slika 15. Prikaz B. E. T. izoterme s naznac¢enim tlakom po — tlakom zasi¢enja (tlakom isparavanja) —

pri kojem se postize maksimum sorpcije [32]
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Linearizirana B. E. T. jednadzba ima sljedec¢i oblik:

p 1 +c—1 p
@o—p)V ¢V ¢V po’

U gornjim jednadZzbama po predstavlja ravnotezni tlak zasi¢enja iznad slojeva, toCnije iznad zadnjeg
sloja, dok je u vrijednostima V, i konstante ¢ sadrzana energija, to jest energetske razlike u

isparavanju. Tako je konstanta ¢ dodatno definirana izrazom:

kA,1 kD,i _Ei-Eisp
= .. RT

c = e ,
kD,l kA,i

u kojem su sadrzane konstante adsorpcije (Ka) i desorpcije (kp) te energije isparavanja prvog i i-tog
sloja. Kompleksnost konstante ¢ ogleda se u ¢injenici da moZe poprimiti Sirok raspon vrijednosti, o

kojima ¢e, u konaénici, ovisiti izgled B. E. T. izoterme, kao §to je vidljivo Slikom 16. [32]

y ¢ >1000 A c €[50, 200] ,‘ c<5

> > >
p p p

Slika 16. Razli¢iti tipovi B. E. T. izotermi u ovisnosti o vrijednosti konstante ¢ [32]
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U slucaju ravnoteze kapljevina-krutina, B. E. T. sorpcijsku izotermu prakti¢nije je izraziti preko

koncentracija, na sljedec¢i nacin:

_ qsCseTCe
e = (= COM + (Copr — D(C/C]

U gornjoj jednadzbi:

ge — oznacava ravnoteznu koli¢inu adsorbata u adsorbensu, [mg/g]
gs — oznacava teorijski izotermni kapacitet zasicenja, [mg/g]

Cger — 0dnosi se na energiju povrSinskog medudjelovanja, [L/mg]
C. — oznacava ravnoteznu koncentraciju, [mg/L]

Cs — oznacava koncentraciju monosloja adsorbata u stanju zasi¢enja, [mg/L] [36]
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2.4.1.4. Dubinin-Radushkevicheva adsorpcijska izoterma

Adsorpciju na mikroporoznim tvarima, poput aktivnhog ugljena, silikagela, prirodnih i
umjetnih zeolita ili alumosilikata, ispitivali su M. M. Dubinin i L. V. Radushkevich. U obzir su uzeli
postojanje privlacnih sila kratkog dometa koje, djelujuéi na povrsini krutine, vezu molekule plina,
¢ime je primijenjena potencijalna teorija adsorpcije M. Polany-ja. Ona opisuje adsorpcijsko
potencijalno polje kao dio adsorpcijskog prostora okarakteriziran odredenom vrijednos¢u

adsorpcijskog potencijala (&);

e=R-T- ln@.
p
U prethodnoj jednadzbi, po predstavlja ravnotezni tlak pare, odnosno tlak molekula plina nad
slobodnom kapljevitom fazom, a p je tlak koji ta para ima pri zauzimanju adsorpcijskog prostora.
Adsorpcijski je potencijal, tako, slobodna energija potrebna za prevodenje 1 mola molekula plina s
tlaka po na tlak p. [32]

Nadalje, Dubinjin je smatrao da je adsorbirani volumen tvari funkcija adsorpcijskog
potencijala te je doSao do izraza:

2

V - VO - e_ks )
to jest, do Dubinjinove jednadzbe. Ova eksponencijalna funkcija u sebi sadrzi konstantu k specifi¢énu
za pojedinu krutinu, koja moze poprimiti vrijednosti u rasponu od 0 do 1. [32]

Daljnjim se logaritmiranjem dobiva izraz:

C(RT - Too P22
2303 (RT logp)

| 1 Yo
ogng =log——
Vin

prema kojem se, na temelju eksperimentalnih vrijednosti, odreduju vrijednosti Vo i & U gornjoj
jednadzbi n, predstavlja mnozinu adsorbirane tvari, a V, molarni volumen adsorbata u kapljevitom
stanju. [32]

22



Ukoliko se ovaj model izrazi preko koncentracija, poprima sljedeci oblik:
_pe2
Qe = Qmax " € be ’
pri ¢emu je:
ge — ravnotezna koncentracija ¢vrste faze, [ug/g]

Omax — teorijski kapacitet zasi¢enja, [ug/g]

3 — konstanta sorpcijske energije, [mol*/kJ?] [31]

Polany-jev je potencijal, izraZen preko ravnotezne koncentracije, [mg/L], oblika:

e =RTIn(1+ 1/Ce) [31]

Srednja slobodna energija adsorpcije (E), izrazena u kJ/mol, moZe se staviti u korelaciju s

konstantom S pomocu sljedeceg izraza:

1
E=——.

V=28
Na ovaj nacin izracunata vrijednost srednje slobodne energije adsorpcije ukazuje radi li se o sorpciji
kao fizikalnom ili iono-izmjenjivatkom mehanizmu. Ukoliko vrijedi E < 8 kJ/mol, proces sorpcije
fizikalne je prirode. Sorpcija se smatra iono-izmjenjivackom ukoliko se vrijednost energije E nalazi u
rasponu izmedu 8 i 16 kJ/mol. [31, 49]
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Najcesce koristeni adsorpcijski modeli te njihovi nelinearni i linearni oblici dani su Tablicom 4.

Tablica 4. Naj¢esce koriSteni modeli adsorpcijskih izotermi [36]

Izoterma Nelinearni oblik Linearni oblik
C. 1 C, 1 1 1
Langmuirova g = QoKLC, de KuLQo Qo de Qo KpQoCe
e 1+ K.C, — 0, - qe q—e=KQ—K
Ge 0 KLCe Ce L¥0 LGe
. 1
Freundlichova Je = KFCel/n log q, = log K¢ + ;log Ce

Dubinin-Radushkevicheva

.2
de = Qmax " € pe

Inge = Ingmax — [’JSZ

_ RT RT RT
Tempkinova qe = —InA7C, ge =—InAr +—InC,
br br br
. 0 [
Flory-Hugginsova N Ky (1 — O)"FH logC— = log Ky + ngy log(1l —0)
0 0
- _ KRC€ Ce
Redlich-Petersonova qe = m In(Kg q— —1)=gInC, +Inag

e

24




2.4.2. Kinetika sorpcije [47]

Sorpcijski kineticki modeli opisuju brzinu sorpcije, koja odreduje ravnotezno vrijeme. Procesi
obrade otpadnih voda dizajniraju se i optimiraju upravo primjenom kinetiCkih modela. Konkretno,

kinetika sorpcije cefdinira na uzorke tla i sedimenta opisana je pseudokinetickim modelom 1. i 2. reda.

2.4.2.1. Pseudokineti¢ki model 1. reda [47]
Lagergrenova jednadzba brzine za pseudokineticki model 1. reda dana je formulom:

dqe _

dt ki (qe — qe).

Integracijom dobiven linearizirani oblik modela opisan je sljede¢om jednadzbom:

log(ge — q¢) = logqe — %

u kojoj:

Qe — predstavlja koli¢inu adsorbata adsorbiranu po jedinici mase adsorbensa u stanju ravnoteze,
[mg/g]

g:— predstavlja koli¢inu adsorbata adsorbiranu u vremenu t, [mg/g]

k; — predstavlja konstantu pseudokineti¢kog modela 1. reda, [min™]

Uz poznate vrijednosti veli¢ina q; i t, iz grafiCkog prikaza prethodne jednadzbe, to jest iz nagiba i

odsjecka pravca, mogu se izracunati nepoznate vrijednosti K i Q.
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2.4.2.2. Pseudokineti¢ki model 2. reda [47]

Brzina sorpcije kod pseudokinetickog modela 2. reda poprima sljedeci oblik:

dq.
%sz'(Qe_qt)z'
¢ija je linearizirana forma:
t 1 t

= +—.
q: k2 q.*  qe

U gornjim jednadzbama oznake imaju sljedece znacenje:

Qe — predstavlja koli¢inu adsorbata adsorbiranu po jedinici mase adsorbensa u stanju ravnoteze,
[mg/g]

g:— predstavlja koli¢inu adsorbata adsorbiranu u vremenu t, [mg/g]

k, — predstavlja konstantu pseudokineti¢kog modela 2. reda, [g/mg min]

U sluc¢aju da vrijeme sorpcije tezi u nulu, t — 0, po¢etna brzina sorpcije definirana je kao:

h=k; q.”.

Graficki prikaz pseudokinetickog modela 2. reda daje ovisnost veli¢ina t / g; 0 t, na temelju kojih se, iz

nagiba i odsjecka pravca, mogu odrediti nepoznate vrijednosti Qe i kp.
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2.4.2.3. Model meducesti¢ne difuzije

Model meducesti¢ne difuzije predlozen je kako bi se mogli opisati mehanizmi difuzije te
koraci koji upravljaju brzinom procesa sorpcije. To je funkcijska veza koli¢ine adsorbata i kvadratnog

korijena vremena, ¢e$c¢e koristenog od samog vremena sorpcije. [47]

Model je opisan narednim izrazom:
q: = kq -Vt + C,[48]

u kojem je;
ks — konstanta brzine meduéesti¢ne difuzije, [mg/g min*?]

C — odsjecak na y-osi, [mg/g] [47]

Graficki prikazan, ovaj model omogucuje izratun konstante kg iz nagiba pravca, dok
vrijednosti odsjecka C daju informaciju o debljini grani¢nog sloja. Dakle, $to je vrijednost odsjec¢ka C

veca, to je veci doprinos povrsinske sorpcije u kontroliraju¢em koraku brzine cijelog procesa. [47]
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Slika 17. Primjer rezultata dobivenih primjenom modela meducesti¢ne difuzije na eksperimentalne

podatke sorpcije iona teskih metala i farmaceutika na mulj [48]

Na Slici 17 vidljivo je kako se proces meducesti¢ne difuzije moze podijeliti u tri faze.
Prva faza, koja je na grafu predofena pravcem najveéeg nagiba, predstavlja medufaznu difuziju kroz
grani¢ni sloj ili film. Tijekom ove faze dolazi do prijenosa sorbata (farmaceutika) iz mase otopine do

vanjske povrsine sorbensa. [48]

Drugu fazu ¢ini difuzija sorbata s vanjske povrSine u pore sorbensa, zvana meducesti¢ne
difuzija. Naposlijetku, treca faza, predocena dijelom grafa s najmanjim nagibom, oznacava kona¢no

ravnotezno stanje. Ovaj je korak veoma brz, stoga se ne moZze smatrati uskim grlom procesa. [48]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO



3.1. Materijali
3.1.1. Kemikalije

Tijekom provedbe eksperimentalnog dijela ovog rada koriStene su sljede¢e kemikalije:

- metanol (MeOH); proizvodac: J. T. Baker, Nizozemska; stupan;j isto¢e: HPLC

- vodena otopine kalcijeva klorida (CaCl,) s koncentracijama 0,01 M, 0,001 M i 0,1 M;
proizvoda¢ kalcijeva klorida: POCH, Poljska; stupanj ¢istoce: p. a.

- vodena otopina natrijeva hidroksida (NaOH) koncentracije 0,01 M; proizvodac natrijeva
hidroksida: GRAM-MOL, Zagreb; stupanj ¢istoce: p. a.

- vodena otopina klorovodi¢ne kiselina (HCI) koncentracije 0,01 M; proizvoda¢ klorovodi¢ne
kiseline: Honeywell, Fluka; stupanj ¢istoce: p. a.

- cefdinir; proizvodac¢: SIGMA-ALDRICH, SAD; stupanj ¢istoce: > 95% (HPLC)

3.1.2. Farmaceutski aktivna tvar — cefdinir

Farmaceutski aktivna tvar koriStena u eksperimentima bio je cefdinir. Strukturna formula
cefdinira, kao i neka od njegovih fizikalno-kemijskih svojstava, dana su u nastavku Slikom 18,

odnosno Tablicom 5.

N/OH
R
N D
HzN\-</ | |
S O o—N_ A =2
@)
@) OH

Slika 18. Strukturna formula molekule cefdinira [37]
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Tablica 5. Fizikalno-kemijska svojstva cefdinira [11, 38]

Molekulska formula

C14H 13N 50582

Molarna masa

395,408 g/mol

Nazivlje prema IUPAC-u

(6R,7R)-7-[[(22)-2-(2-amino-1,3-tiazol-4-il)-2-
hidroksiiminoacetil]amino]-3-etenil-8-okso-5-tia-
1-azabiciklo[4.2.0]okt-2-en-2-karboksilna

kiselina
Agregatno stanje pri sobnoj temperaturi krutina
Temperatura taliSta 170 °C
pH-vrijednost ~ 5,80
PKa 9,70
log Kow -

3.1.3. Tla i sedimenti

U eksperimentima je ispitivana sorpcija cefdinira na prirodne uzorke tla i sedimente s podruéja

Republike Hrvatske. KoriSteni uzorci nabrojani su i prikazani Tablicom 6 te Slikama 19 i 20.

Tablica 6. Uzorci sedimenta i tla koriSteni u eksperimentima

) Mjesto / . Mjesto / .
Sediment N Zupanija Tlo N Zupanija
Rijeka Rijeka

) Glina / Sisacko- Primorsko-
Glina B ) Bruvno Bruvno
rijeka Glina moslavacka goranska
) Sisacko- ) Dolina / Brodsko-
Lonja Svinjicko Dolina N
moslavacka rijeka Sava posavska
o Pozesko-
Pakra Lipik Gracdac Gracdac Zadarska
slavonska
o o Sisacko- o o Brodsko-
Petrinjcica Petrinja Ljupina Ljupina
moslavacka posavska
rijeka Primorsko- ] Josipovac / Osjecko-
Studena Josipovac ) )
Studena goranska Kravice baranjska
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Slika 19. Ispitivani uzorci sedimenta
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Slika 20. Ispitivani uzorci tla
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U nastavku su tabli¢no dana fizikalno-kemijska svojstva ispitivanih tla i sedimenata.

Tablica 7. Fizikalno-kemijska svojstva ispitivanih tla [39, 40]

Bruvno Dolina Gracac Josipovac Ljupina
w(KP), % 45,20 42,00 56,65 38,31 40,40
w(G), % 0,10 0,05 0,05 0,057 0,05
w(P), % 0,15 0,30 0,10 0,16 0,25
W(SP),% 54,55 57,65 43,20 61,47 59,30
pH (u 0,01 M CaCl,) 7,09 6,37 7,25 6,00 5,75
Provodnost, pS/cm 115,30 149,80 44,60 144,30 111,90
TDS, mg/L 73,79 95,87 28,54 92,40 71,62
w(humus), % 3,48 3,95 1,52 11,59 3,08
w(CaCO0s), g/kg 94,00 4,38 797,14 0,003 0,63
Zn, pg/10 g 8,45 24,08 6,64 384,40 29,50
Cu, ng/10 g 16,00 84,00 12,46 231,84 52,53
Fe, ng/10 g 202,08 830,45 245,60 3046,90 1439,13
Mn, pg/10 g 95,35 351,60 225,68 275,24 379,65
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Tablica 8. Fizikalno-kemijska svojstva ispitivanih sedimenata [39, 41]

Glina Lonja Pakra Petrinjcica Studena
w(KP), % 11,10 14,50 60,35 15,80 33,21
w(G), % 0,05 0,05 0,05 0,05 0,092
w(P), % 0,25 0,25 0,10 0,20 0,24
w(SP), % 88,60 85,20 39,50 83,95 66,45
pH (u0,01 M
cacl) 6,97 7,19 7,22 7,15 3,92
Provodnost,
us/em 115,50 127,40 141,50 117,20 26,4
TDS, mg/L 73,92 81,54 90,56 75,00 16,9
w(humus), % 3,00 1,35 1,09 2,51 2,77
w(CaCO0s), g/kg 4,38 86,27 37,51 30,01 0,003
Zn, pg/10 g 57,58 48,65 53,30 22,12 43,90
Cu, pg/10 g 55,44 50,69 47,26 58,95 55,04
Fe, ng/10 g 1160,58 1429,25 1343,00 1067,93 797,05
Mn, pg/10 g 603,93 266,85 443,48 524,63 218,00
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3.2. Instrumenti

3.2.1. Digitalna tehni¢ka vaga

Slika 21. Vaga SCALTEC SPO 51

Pri vaganju uzoraka tla i sedimenta koriStena je vaga SCALTEC SPO 51 (Slika 21).

Preciznost ove vage iznosi 0,01 g, a podnosi maksimalno optereéenje od 310 grama.

3.2.2. Analiticka vaga

Slika 22. Analiticka vaga Mettler Toledo XA105

Prilikom vaganja farmaceutika cefdinira za potrebe pripreme standardnih otopina, koriStena je
analiticka vaga Mettler Toledo XA105 (Slika 22). S obzirom da su odvage bile reda 0,5-1,0
miligrama, bilo je potrebno koristiti vagu visoke razine to¢nosti vaganja, namijenjenu upravo za
vaganje malih koli¢ina uzoraka te za specijalizirane aplikacije vaganja. [42] Vagu je moguce koristiti
na vanjskoj temperaturi od 5 do 40 °C te relativnoj vlaznosti zraka do 80% pri 31 °C, odnosno do 50%
pri temperaturi od 40 °C. Odvage maksimalno mogu dosti¢i 120 grama, dok preciznost seze do 0,01
miligram. [43]
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3.2.3. pH-metar

Slika 23. pH-metar Mettler Toledo SevenEasy

Prilikom namjeStanja odredene pH-vrijednosti standardnih otopina, koriSten je pH-metar
Mettler Toledo SevenEasy (Slika 23). Namijenjen je za raspon pH-vrijednosti od 0,00 do 14,00, s
rezolucijom od 0,01 pH, medutim nije ga preporucljivo koristiti za pH vrijednosti manje od 1,00 i vece
od 13,00, zbog moguceg ostecenja elektrode. Ima i funkciju mjerenja temperature u rasponu od -5,0

do 105,0 °C, s precizno$cu 0,1 °C. [44]

3.2.4. Magnetska mjesalica

Slika 24. Magnetska mjesalica Tehtnica Zelezniki MM-510

Magnetska mjeSalica kojom se mijeSala otopina standarda prilikom namjestanja pH bila je
Tehtnica Zelezniki MM-510 (Slika 24). Ova mjesalica ima i moguénost reguliranja temperature u
intervalu 0-10 °C, a frekvencija okretaja se krece od 150 do 600 okretaja u minuti. Takoder, posjeduje

regulator snage, kao i indikator rada. [45]
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3.2.5. Muckalica

Slika 25. Muckalica Innova 4080 New Brunswick Scientific

Uzorci tla i sedimenta muckani su sa standardnim otopinama cefdinira u muckalici New
Brunswick Scientific, model Innova 4080 (Slika 25). Ova muckalica ima moguénost zadavanja
vremena muckanja, broja okretaja u minuti te odrZzavanja temperature unutar muckalice. Radna
temperatura doseze maksimalnu vrijednost od 80 °C, a broj okretaja se kre¢e od 25 do 500 u minuti. U

njoj se istovremeno moze muckati do 64 uzorka. [46]
3.2.6. Tekucinski kromatograf ultra visoke djelotvornosti (UHPLC)

Analiza uzoraka cefdinira nakon muckanja sa uzorcima tla/sedimenta provedena je na UHPLC
Agilent Series 1290 uredaju koji se sastoji od vakuumskog degazera, automatskog dodavaca uzorka,
termostata te binarne pumpe. KoriStena je kolona Acquity UPLC BEH punjena s C18 sorbensom,

Waters. Dimenzije kolone su 100 x 2,1 mm, a promjer ¢estica unutar kolone je 1,7 pm.

UHPLC uredaj spojen je na spektrometar masa Agilent 6490 Triple Quad MS (Slika 26).

Ionizacija uzorka je elektrorasprSenjem u pozitivnom modu.

Slika 26. UHPLC Agilent Series 1290
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3.3. Opis rada

3.3.1. Priprema uzoraka tla i sedimenta

Uzorci tla i sedimenta pripremljeni su njihovim usitnjavanjem u tarioniku s tuckom i

prosijavanjem kroz sito promjera usice 0,2 um. Sterilizacija uzoraka provedena je autoklaviranjem.

3.3.2. Priprema standardnih otopina cefdinira

Standardne otopine cefdinira pripremane su otapanjem odredene odvage farmaceutika u
odgovaraju¢em volumenu otapala, s ciljem dobivanja otopina koncentracija 2,0; 1,0; 0,5; 0,3; 0,21 0,1
mg/L. Kao otapalo, koriStena je vodena otopina kalcijeva klorida odredene koncentracije, uz dodatak
metanola (ne veéi od 1%) za dodatno pospjesivanje otapanja. U slu¢aju da se cefdinir nije u potpunosti

otopio, otopine su stavljene na 2-3 minute u ultrazvuénu kupel;.

3.3.3. Pracenje utjecaja promjene radnih uvjeta na sorpciju cefdinira

Kako bi se ispitao utjecaj razli¢itih ¢imbenika na sorpciju ovog farmaceutika, proveden je niz
eksperimenata u kojima se mijenjao jedan od ¢imbenika, dok su se ostali drzali konstantnima.
Ispitivani ¢imbenici bili su ionska jakost 1 pH-vrijednost otopine cefdinira, a pracena je i kinetika,
odnosno vrijeme za ostvarivanje maksimalne sorpcije i desorpcije cefdinira na ispitivane uzorke tla i
sedimenta.

3.3.3.1. Utjecaj ionske jakosti na sorpciju cefdinira

Utjecaj ionske jakosti pracen je provedbom tri ekSperimenta s razli¢itim koncentracijama
otopine kalcijeva klorida. One su iznosile redom 0,01; 0,001 te 0,1 mol/L, dok su ostali parametri (pH-
vrijednost i vrijeme muckanja) drzani stalnima. Nakon otapanja cefdinira u otopini kalcijeva klorida s
jednom od tri navedene koncentracije, uz dodatak metanola, namjeStena je pH-vrijednost dobivene

otopine na vrijednost 6,00. pH-vrijednost samog farmaceutika iznosi oko 5,80.

Na 1,00 gram izvaganih uzoraka tla i sedimenta dodano je 10 mililitara jedne od Sest
koncentracija farmaceutika automatskom pipetom. Za sve uzorke su izvedena po tri ponavljanja.
Uzorci su stavljeni na muckanje u muckalicu na 24 sata, profiltrirani su i dodani u vijalice za
snimanje. U vijalice su, za potrebe snimanja, dodavane i otopine standarda koncentracija 2,0; 1,0; 0,5;
0,3; 0,21 0,1 mg/L te njihova dodatna medurazrjedenja od 0,05 i 0,01 mg/L.
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3.3.3.2. Utjecaj pH-vrijednosti otopine cefdinira na sorpciju

S ciljem ispitivanja utjecaja promjene pH-vrijednosti na sorpciju cefdinira, konstantnim se
drZala koncentracija kalcijeva klorida potrebna za pripremu standardnih otopina na vrijednosti od 0,01
mol/L. U ovom slucaju, namjestale su se razli¢ite pH-vrijednosti otopine cefdinira, konkretno 5,00 i
8,00.

Na primjeru pH-vrijednosti 5,00, u nastavku ¢e biti dan postupak izvodenja eksperimenta.
Standardne otopine farmaceutika s jednom od Sest koncentracija, pripremljene su otapanjem
odgovarajuce odvage cefdinira u 0,01 mol/L otopini kalcijeva klorida uz dodatak metanola. Potom im
je na pH-metru namjestena odgovarajuc¢a pH-vrijednost (konkretno, 5,00) te je na po 1,00 gram uzorka
tla / sedimenta dodano po 10 mililitara otopine farmaceutika. Broj ponavljanja jednak je onom u
eksperimentima za ispitivanje ionske jakosti. Sve su otopine stavljene na muckanje 24 sata,

profiltrirane su i dodane u vijale za snimanje.
3.3.3.3. Kinetika sorpcije cefdinira

Pracenje kinetike sorpcije, odnosno utjecaja vremena muckanja na sorpciju cefdinira izvedeno
je uz odrzavanje pH-vrijednosti i koncentracije vodene otopine kalcijeva klorida konstantnima. Pritom

je pH-vrijednost iznosila 6,00, a koncentracija CaCl, bila je 0,01 mol/L.

U ovom eksperimentu, sorpcija je ispitivana na jednom uzorku sedimenta — Glini, odnosno na
jednom uzorku tla — Bruvnu. Pripremljene su standardne otopine cefdinira, koncentracija 2,0; 0,51 0,1
mg/L koje su, nakon namjestanja pH-vrijednosti, dodane na po 1,00 gram sedimenta / tla (u dva
ponavljanja) u volumenu od 10 mililitara. Uzorci su muckani u muckalici tijekom jednog od 11

vremena, koja su nabrojena u Tablici 9.

Tablica 9. Vremena muckanja uzoraka tijekom pracenja kinetike sorpcije

Vrijeme muékanja / min Vrijeme muékanja/ h
1. 10 6. 1
2. 20 7. 2
3. 30 8. 4
4. 40 9. 6
5. 50 10. 18
11. 24

Nakon muckanja, uzorci su filtrirani i pohranjeni u vijale. Onoliko dugo koliko su se uzorci tla
/ sedimenta muckali, otopine standarda stavljene u vijale, paralelno su drzane na istoj temperaturi, bez

muckanja, radi usporedbe kod snimanja.
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3.3.3.4. Kinetika desorpcije cefdinira

Razlika u postupku pracéenja kinetike desorpcije u odnosu na kinetiku sorpcije cefdinira ogleda
se U tome da su uzorci Bruvna i Gline s dodanim otopinama standarda prvo stavljeni na muckanje na
24 sata. Potom su svi uzorci ostavljeni da sedimentiraju onoliko dugo dok se bistri dio otopine nije
odvojio od taloga, odnosno dok se talog nije slegnuo. Bistri je dio otopine, zatim, dekantiran, a u ¢aSe
s uzorcima tla i sedimenta dodano je po 10 mililitara ¢iste 0,01 M otopine CaCl,. Tako pripremljene
otopine, muckane su muckalicom tijekom vremena navedenih Tablicom 9. Odvage i broj ponavljanja
uzoraka, koncentracije standardnih otopina cefdinira, kao i vremena muckanja bili su ekvivalentni
onima pri pracenju kinetike sorpcije. Naravno, poslije provedenog muckanja, uzorci su filtrirani i
dodani u vijale za snimanje. Ovim eksperimentom ¢e se utvrditi koliko se cefdinira desorbira s
ispitivanih uzoraka tla i sedimenta i za koje se vrijeme postize maksimalna desorpcija prethodno

sorbiranog cefdinira.

3.3.4. Analiza uzoraka pomocu tekuclinskog kromatografa ultra visoke djelotvornosti

(UHPLC)

Nakon sorbiranja cefdinira na uzorke tla odnosno sedimente, dobiveni filtrirani uzorci i standardne
otopine ispitivanih farmaceutika analizirani su pomoéu UHPLC kromatografa vezanog na
spektrometar masa pomocu kojeg su detektirani analiti. Tonizacija uzorka je elektroraspr$enjem u
pozitivhom modu. Pokretna faza sastojala se od 0,1% mravlje kiseline u vodi (A) i 0,1% mravlje

kiseline u acetonitrilu (B) uz gradijentno eluiranje. Gradijent pokretne faze prikazan je u Tablici 10.

Tablica 10. Gradijent pokretne faze koristen za odredivanje cefdinira

Vrijeme, min Udio otapala B u pokretnoj fazi, %
0,00 40
0,80 72
1,20 72
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Prije pocCetka same analize, kromatografska kolona je kondicionirana. Nakon stabilizacije tlaka u
koloni, analiza je mogla poceti. U kolonu je injektirano 1 pL uzorka. Tijekom analize protok je iznosio
0,5 mL/min. Budu¢i da se radi o gradijentu pokretne faze, prije svakog injektiranja uzoraka potrebno
je kolonu prethodno uravnoteziti pri ¢emu je za to potrebna jedna minuta. Svaka analiza provedena je

pri sljede¢im uvjetima izvora iona spektrometra masa (Tablica 11):

Tablica 11. Uvjeti izvora iona spektrometra masa za odredivanje cefdinira

Temperatura plina 200 °C
Protok plina 15 L/min

Tlak rasprsivaca plina 20 psi
Napon kapilare 3000 V

Snimanje i obrada dobivenih rezultata mjerenja napravljena je uz pomo¢ rac¢unalnog programa Mass
Hunter. Cefdinir je identificiran na temelju masenih spektara i vremena zadrzavanja iako m/z omjer

molekulskog iona vrlo ¢esto moze biti dovoljan za identifikaciju prisutnog analita (Tablica 12).

Kvantitativna analiza provodila se integriranjem kromatograma, odnosno ocitavanjem povrsine ispod
kromatografske krivulje koja odgovara cefdiniru. Nakon ocitavanja, usporedivale su se vrijednosti
povrsina standardnih otopina cefdinira i dobivenih uzoraka te se odredila preostala koncentracija

cefdinira u uzorcima nakon sorpcije.

Tablica 12. Uvjeti LC-ESI-MS-MS analize za analizu uzoraka

: Vrijeme I . N
Farmaceutski Ciljni ion Potvrdni ion Energija
] zadrzavanja, Fragmentor
aktivna tvar ] (m/z2) (m/z2) sudara (eV)
min
CEFDINIR 0,755 396,0 226,9 380 10
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4. REZULTATI | RASPRAVA



4.1. Odredivanje kontaktnog vremena

S ciljem odredivanja koeficijenta sorpcije, ispitano je koliko iznosi potrebno vrijeme muckanja

uzoraka. Rezultati dobiveni eksperimentima dani su u nastavku.

Bruvno Glina

150 150
N ] N J
S 100 |y A S 100 Zogen LA
2 ¢ . e0lmgL || 3 - (I ©0,1 mg/L
2 50 S 50
) mO0,5 mg/L 2 mO0,5 mg/L
© ©
© 0+ - - ! 2,0 mg/L © 0+ - - - 2,0 mg/L

0 10 20 30 0 10 20 30
t,h t,h

Slike 27. i 28. Grafovi ovisnosti postotka sorpcije cefdinira iz otopina koncentracija 0,1; 0,51 2,0

mg/L o vremenu na tlo Bruvno i sediment Glinu

Grafovi sa slika 27 i 28 pokazuju da se tijekom vremena blago povecavao postotak sorpcije
cefdinira na tlo Bruvno i sediment Glinu. U prvih je 5 sati najbrze rasla koli¢ina sorbiranog cefdinira
na uzorke, da bi se u daljnjem vremenu ta brzina usporila i ustalila (nakon 18 sati) do postizanja
ravnoteze (poslije 24 sata). Na osnovu ovog eksperimenta odlu¢eno je da se svi eksperimenti za
odredivanje sorpcije cefdinira na ispitivane uzorke tla i sedimente muckaju 24 h jer je to vrijeme

potrebno za ostvarivanje maksimalne sorpcije cefdinira na ispitivane uzorke.

Takoder, za oba je uzorka vidljivo kako se najmanji postotak sorpcije ostvario iz otopine
cefdinira najmanje koncentracije (0,1 mg/L), dok je za otopine vecih koncentracija (0,5 i 2,0 mg/L)

kroz ¢itavo promatrano vrijeme postotak sorpcije priblizno jednak.
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4.2. Utjecaj Cimbenika na proces sorpcije cefdinira

Dobiveni eksperimentalni podatci ukazuju da se sorpcija cefdinira na prirodne uzorke tla i
sedimente moze opisati primjenom Linearnog, Freundlichova i Dubinin-Radushkevicheva modela.
Ovime su ti modeli primijenjeni i za opis utjecaja ispitivanih faktora na proces sorpcije. Konkretno,
utjecaja ionske jakosti, pH-vrijednosti te vremena sorpcije i desorpcije cefdinira.

4.2.1. Utjecaj ionske jakosti na sorpciju cefdinira

Uz stalnu pH-vrijednost i vrijeme sorpcije, eksperimenti su provedeni primjenom standardnih
otopina cefdinira pripremljenih otapanjem cefdinira u otopini kalcijeva klorida (uz 0,001; 0,01 i 0,1

mol/L) uz mali dodatak metanola (ne veéi od 1%).

U nastavku su graficki i tabli¢no dani rezultati dobiveni primjenom Linearnog, Freundlichova
i Dubinin-Radushkevicheva modela na sorpciju cefdinira iz otopina s kalcijevim Kkloridom
koncentracije 0,01 mol/L. Grafovi izotermi i tablice s izraCunatim parametrima za otopine s kalcijevim

kloridom koncentracija 0,001 i 0,1 mol/L dane su u Prilozima (Prilog 1 i 2).
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Slika 29. Rezultati primjene Linearnog modela na eksperimentalne podatke sorpcije cefdinira na
sedimente (lijevi stupac) i tla (desni stupac) uz 0,01 M CacCl,
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Slika 30. Rezultati primjene Freundlichova modela na eksperimentalne podatke sorpcije cefdinira na

sedimente (lijevi stupac) i tla (desni stupac) uz 0,01 M CacCl,
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Slika 31. Rezultati primjene Dubinin-Radushkevicheva modela na eksperimentalne podatke sorpcije

cefdinira na sedimente (lijevi stupac) i tla (desni stupac) uz 0,01 M CacCl,
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Tablica 13. Tzracunati parametri Linearne, Freundlichove i Dubinin-Radushkevicheve izoterme uz 0,01 M CaCl,

LINEARNA FREUNDLICHOVA DUBININ-RADUSHKEVICHEVA
SEDIMENT | " | R e y n R | gmobiks | = R?
mL/g (ng/g)(mL/pg)™" no/g | kd/mol
Glina | 143,250 | 0,9960 202,349 0,8706 | 0,9386 | 0,00000003 | 40,379 | 4,082 | 0,9466
Lonja | 393,680 | 0,987 |  3343,490 0,573L | 0,9453 | 0,00000004 | 168,174 | 3,536 | 0,9618
Pakra | 47,303 | 0,9960 34,395 1,3684 | 0,765 | 0,00000002 | 14,724 | 5000 | 0,9335
Petrinjéica | 113,020 | 0,9953 92,427 1,1339 | 0,9538 | 0,00000002 | 25,997 | 5000 | 0,9506
Studena | 117,340 | 0,9911 169,239 0,8965 | 0,9415  0,00000003 40,057 | 4,082 | 0,9698
TLO o R IR, R | pomolky | = R?
mL/g (ng/g)(mL/pg) ng/g | kd/mol
Bravno | 31,840 | 0,9921 23,637 15198 | 0,9529 | 0,00000002 | 12,907 | 5000 |0,9282
Dolina | 144,540 | 0,9983 264,484 0,7915 | 0,9877 | 0,00000003 | 45313 | 4,082 | 0,9979
Gradac | 10,695 | 0,9901 9,901 1,8560 | 0,9793 | 0,00000002 | 6,615 | 5000 | 0,8346
Ljupina | 297,560 | 0,9910 |  2742,837 0,5472 | 0,9231 | 0,00000005 | 171,160 | 3,162 | 0,9550
Josipovac | 350,290 | 0,9980 | 2946,456 0,5649 | 0,9315 | 0,00000004 | 165,092 | 3,536 | 0,9525

Nakon provedenih eksperimenata i obrade dobivenih podataka, provedena je usporedba
eksperimentalnih podataka s teorijskima. Do teorijskih se podataka doSlo primjenom razli¢itih
poznatih sorpcijskih izotermi, konkretno Linearne, Freundlichove i Dubinin-Radushkevicheve. Svaka
od spomenutih izotermi na, manje ili viSe slozen nacin, stavlja u ovisnost adsorbiranu koli¢inu
adsorbata na adsorbensu o ravnoteznoj koncentraciji adsorbata u otopini. Pritom je ta ovisnost
najjednostavnije prikazana Linearnim modelom, a najslozenija je kod Dubinin-Raduskevicheva

modela.

lako je formom najjednostavniji, upravo Linearni model daje najbolje slaganje s
eksperimentalnim podatcima. Kao dokaz tome, izracunat je koeficijent korelacije kod svakog modela i
za svaki uzorak, prema ¢ijoj vrijednosti je vidljivo koliko prikazani podatci koreliraju, odnosno ovise
jedni o drugima. Za Linearni model sve vrijednosti koeficijenta korelacije prelaze 0,99, §to ukazuje na
Cinjenicu da eksperimentalni podatci skoro u potpunosti leze na pravcu predocenom Linearnim
modelom, odnosno da taj model skoro savrSeno opisuje dobivene eksperimentalne podatke. ldealna

pozitivna linearna korelacija bila bi u sluéaju da je R® = 1.
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Nadalje, iz vrijednosti koeficijenata korelacije izracunatih za Freundlichov i Dubinin-
Radushkevichev model vidljivo je kako ovi modeli loSije opisuju eksperimentalne podatke, s
medusobno slicnim vrijednostima koeficijenta korelacije. Za Freundlichov model, vrijednosti se kre¢u
u rasponu od 0,9231 do 0,9877, a za Dubinin-Radushkevichev od 0,8346 do 0,9979. Dakle, gledajuci
raspon tih vrijednosti, on je manji kod Freundlichova modela te sve vrijednosti prelaze 0,90, odnosno
model dobro opisuje sve eksperimentalne podatke. Kod Dubinin-Radushkevicheva modela raspon
vrijednosti je veci, odnosno postoje podatci koje ovaj model losije opisuje, no i oni koje ovaj model
¢ak 1 bolje opisuje od Freundlichova modela. Iz navedenih je razloga teze zakljuéiti koji je model
konkretno bolji, no moze se re¢i da je Freundlichov model pouzdaniji s obzirom da je rasipanje

vrijednosti koeficijenta korelacije manje.

Sljede¢a stavka koju mozemo razmatrati na temelju Linearnog modela vrijednosti su
koeficijenti sorpcije, Kq. Najmanje vrijednosti koeficijenta sorpcije ima sediment Pakra (47,303 mL/qg)
i tlo Gracac (10,695 mL/g), dok su najvece vrijednosti kod sedimenta Lonje (393,680 mL/g) i tla
Josipovac (350,290 mL/g). Ukoliko se promatraju fizikalno-kemijska svojstva uzoraka, primjerice
udio humusa, najmanji udio od svih uzoraka tala ima upravo Gracac, a najveéi tlo Josipovac. S druge
strane, kod sedimenata, Pakra ima najmanji udio humusa, no Lonja nema najveci. 1z navedenog
proizlazi kako je vrijednost koeficijenta sorpcije to veca $to je veéi udio humusa, odnosno organske

tvari u tlima. Spomenuta korelacija ne vrijedi za sedimente.

Usporedbom s drugim fizikalno-kemijskim svojstvima ispitivanih uzoraka, vidljivo je koliko
je proces sorpcije sloZzen i1 ovisan o mnogobrojnim ¢imbenicima. Cink, bakar, Zeljezo i mangan
primjeri su mikroelemenata detektiranih u ispitanim uzorcima. Pritom se pokazalo da je Zeljezo
najzastupljeniji mikroelement prisutan i u sedimentima, i u tlima. Najmanje zeljeza pronadeno je u

sedimentu Studena i tlu Bruvno, a najvise u sedimentu Pakra i tlu Josipovac.

Promatraju¢i pH-vrijednosti samih uzoraka, u 0,01 molarnoj otopini kalcijeva Klorida,
najmanje vrijednosti pripadaju sedimentu Studena i tlu Ljupina, a najveé¢e sedimentu Pakra i tlu
Gracac. S obzirom na ukupne otopljene tvari (TDS), najmanju koncentraciju imaju sediment Studena i

tlo Gracac, a najvecu sediment Pakra i tlo Dolina.

Iz prethodno izraZenih minimalnih i maksimalnih vrijednosti drugih fizikalno-kemijskih
svojstava uzoraka sedimenta 1i tla, tesko je naci korelaciju s vrijednostima koeficijenta sorpcije, Kq. Ta
se Cinjenica posebice odnosi na pronalazak korelacije koeficijenta sorpcije s fizikalno-kemijskim
svojstvima sedimenata, $to potvrduje ne postojanje korelacije ¢ak ni izmedu koeficijenta Ky i udjela

humusa u sedimentima.

Osim ovisnosti vrijednosti sorpcijskog koeficijenta o udjelu humusa u uzorku, iz Slike 32 i
tablica u prilogu vidljiva je ovisnost i o ionskoj jakosti. Kod ve¢ih koncentracija kalcijeva klorida u

otopini, manja je vrijednost koeficijenta sorpcije.
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Utjecaj ionske jakosti na sorpciju
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Slika 32. Graficki prikaz ovisnosti logaritamske vrijednosti koeficijenta sorpcije o koncentraciji

kalcijeva klorida koriStenog u pripremi standardne otopine cefdinira

Takoder, iz Slike 32 vidljivo je kako, neovisno o koncentraciji otopine kalcijeva klorida,
sediment Lonja u svim slu¢ajevima ima najvece vrijednosti koeficijenta sorpcije. Tlo Gracac, u slucaju
0,01 i 0,1 molarne otopine kalcijeva klorida, ima najmanje vrijednosti koeficijenta sorpcije, dok u
sluéaju koncentracije otopine kalcijeva klorida od 0,001 mol/L, najmanja vrijednost koeficijenta K

pripada sedimentu Pakra.

Drugi razmatrani model dvoparametarski je Freundlichov model. U jednadzbi Freundlichova
modela, K¢ oznacava konstantu koja upucuje na relativni sorpcijski kapacitet sorbensa, odnosno mjeru
adsorpcijskog kapaciteta, dok n predstavlja intenzitet adsorpcije [47]. Recipro¢na vrijednost intenziteta

adsorpcije naziva se faktor heterogenosti.

Promatraju¢i dobivene eksperimentalne podatke, vidljivo je da je najmanja vrijednost
konstante K¢, odnosno najmaniji kapacitet sorpcije, kod sedimenta Pakre (34,395 (ug/g)(mL/ug)"™) i tla
Grataca (9,901 (ug/g)(mL/pg)”"), dok su najvide vrijednosti kod sedimenta Lonje (3343,490
(ng/g)(mL/ug)™™) i tla Josipovca (2946,456 (ug/g)(mL/pug)"").

Prema vrijednostima parametra n, sedimenti Pakra i Petrinj¢ica te tla Bruvno i Gra¢ac imaju
najveci intenzitet sorpcije koji za sve prethodno navedene uzorke prelazi vrijednost 1. Dakle, cefdinir
se intenzivno adsorbira na spomenuta tla i sedimente, iz ¢ega slijedi da je recipro¢na vrijednost
parametra n, to jest heterogenost njihove povrSine mala. Suprotno vrijedi za ostala ispitana tla i
sedimente, na koje se cefdinir slabije veze i sorbira manjim intenzitetom, §to ¢ini njihovu povrsinu

vise heterogenom.
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Naposlijetku, tre¢i primijenjeni model je Dubinin-Radushkevichev model. Ovaj je model
opcenitiji od prethodno opisanih modela jer u sebi ne sadrzi pretpostavke o homogenosti povrsine ili
konstantnom adsorpcijskom potencijalu, ve¢ se primjenjuje za procjenu slobodne energije i
karakteristika adsorpcije. Uklju¢uje konstantu S povezanu sa srednjom slobodnom energijom

adsorpcije (E), veli¢inu gmax Zvanu teorijski kapacitet zasicenja te Polanyjev potencijal &. [47]

Vrijednosti izradunate energije sorpcije za sve se uzorke krecu u rasponu od 3,162 — 5,000
kJ/mol. Na temelju njih moze se zakljuéiti da je ispitivani proces sorpcije cefdinira na prirodne uzorke
tla i sedimente fizikalne prirode.

4.2.2. Utjecaj pH-vrijednosti na sorpciju cefdinira

Na proces sorpcije utjece i pH-vrijednost otopine cefdinira. Ovisno o pH-vrijednosti, odreden
¢e se farmaceutik ponaSati kao kation, anion ili neutralna molekula. Takoder, razlikovat ¢e se i
aktivnost funkcionalnih grupa u otopini ili, pak, bilo kojeg metalnog iona prisutnog u uzorku. [51]
Ovaj utjecaj ispitan je uz konstantnu ionsku jakost, odnosno koncentraciju otopine dodanog kalcijeva
klorida od 0,01 mol/L, dok je pH-vrijednost pripremljene standardne otopine s pocéetne vrijednost
(~5,80) namjestana na 5,00; 6,00 te 8,00.

Utjecaj pH-vrijednosti standardne
otopine cefdinira na sorpciju
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Slika 33. Graficki prikaz ovisnosti logaritamske vrijednosti koeficijenta sorpcije o pH-vrijednosti

standardne otopine cefdinira
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Tablica 14. Izracunati parametri Linearne izoterme uz 0,01 M CaCl, u ovisnosti 0 pH-vrijednosti

pH 5,00 6,00 8,00
SEDIMENT K R? o R? o R?
mL/g mL/g mL/g
Glina 172,97 0,9965 143,25 0,9960 120,72 0,9939
Lonja 669,71 0,9938 393,68 0,9987 266,14 0,9859
Pakra 49,473 0,9916 47,303 0,9960 46,919 0,9971
Petrinjtica 117,12 0,9991 113,02 0,9953 112,71 0,9980
Studena 184 0,9929 117,34 0,9911 75,421 0,9974
TLO o R? o R? o R?
mL/g mL/g mL/g
Bruvno 32,123 0,9971 31,84 0,9921 31,675 0,9940
Dolina 148,2 0,9924 144,54 0,9983 138,47 0,9963
Gratac 16,799 0,9943 10,695 0,9901 8,3281 0,9913
Ljupina 304,04 0,9935 297,56 0,9910 241,85 0,9951
Josipovac 1120,3 0,9933 350,29 0,9980 292,4 0,9960

Slikom 33 i Tablicom 14 usporedno su predocene vrijednosti sorpcijskog koeficijenta za

razli¢ite pH-vrijednosti otopine cefdinira. Kod svih se uzoraka uoCava trend smanjenja vrijednosti

koeficijenta sorpcije s povecanjem pH-vrijednosti otopine. Za sve pH-vrijednosti vrijedi da je

koeficijent sorpcije Ky najvisi kod sedimenta Lonje i tla Josipovca, a najmanji u slu¢aju sedimenta

Pakre i tla Gracac. Takoder, iz tablice je vidljivo kako je koeficijent korelacije Linearnog modela veéi

od 0,99 neovisno o pH-vrijednosti, odnosno model je i dalje bio najbolji za opis sorpcije cefdinira.
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4.2.3. Utjecaj vremena na desorpciju cefdinira

Uz ionsku jakost i pH-vrijednost otopine cefdinira, razmotren je jo§ jedan ¢imbenik bitan za
tijek procesa sorpcije, a to je vrijeme.

Bruvno Glina

5,00 5
o ' o ¢ o
X >
2500 i # 25
S 2’00 , ©0,1 mg/L g ) [ I | ©0,1 mg/L
g 100 &1 m0,5 mg/L § 1 m0,5 mg/L

0,00 - : : . 2,0 mg/L 04 : : . 2,0 mg/L

0 10 20 30 0 10 20 30
t,h th

Slike 34. i 35. Grafovi ovisnosti postotka desorpcije cefdinira iz otopina koncentracija 0,1; 0,5i 2,0

mg/L o vremenu na tlo Bruvno i sediment Glinu

Iz grafova na Slikama 34 i 35 vidljivo je kako postotak i brzina desorpcije, za razliku od

sorpcije sa Slika 27 i 28, znatno viSe ovise o koncentraciji otopine cefdinira te proteklom vremenu
desorpcije.

Kod tla Bruvno najveéi postotak cefdinira desorbira se u vremenu od 4 sata, da bi se nakon
toga brzina desorpcije usporila te pocela stagnirati poslije 18 sati. Sa Slike 34 vidljivo je i da se s
porastom koncentracije otopine cefdinira, postotak desorbiranog cefdinira smanjuje. Rasipanje

podataka za razli¢ite koncentracije u istom vremenu, medutim, nije veliko.

S druge strane, ovisnost postotka desorpcije cefdinira o koncentraciji otopine puno je
izrazenija za sediment Glinu (Slika 35). Do 4 je sata brzina kojom se cefdinir desorbira najveca, potom
se smanjuje (nakon 6 sata) i ustaljuje (poslije 18 sati). I u ovom slucaju vrijedi da se to manji postotak
cefdinira desorbira $to je veca koncentracija otopine, no za razliku od tla Bruvno, rasipanje podataka u
istom vremenu puno je vece. Najveci je postotak desorpcije ostvaren za najmanju koncentraciju
otopine (0,1 mg/L), a te vrijednosti viSe odstupaju od koncentracije 0,5 mg/L, nego li odstupaju

vrijednosti koncentracije 0,5 mg/L od sljedece vise koncentracije (2,0 mg/L).
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4.3. Kinetika sorpcije cefdinira

4.3.1. Kinetika sorpcije cefdinira

Kinetika sorpcije opisana je dvama kinetickim modelima — pseudokinetickim modelom 1. reda
te pseudokinetickim modelom 2. reda. Poznavanje modela ponaSanja i kinetike odredenog procesa

sorpcije u praksi omoguéuje njihov precizniji dizajn te optimizaciju, posebice u postrojenjima za

obradu otpadnih tokova.

Rezultati dobiveni primjenom ovih modela predoceni su Slikama 36-39 i Tablicom 15.

Bruvno
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¥-04 4 y=-0.0006x - 00263~ 420mgl
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Slika 36. Primjena pseudokinetickog modela 1. reda na eksperimentalne podatke dobivene za tlo

Bruvno
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Bruvno

y=12521x +44315

¥=02072x +1,7594
Ri=1

€0.1mgl
W05 mgl
A20mgl

y=00512x +0,3082
Ri=1

2000
t, min

Slika 37. Primjena pseudokineti¢kog modela 2. reda na eksperimentalne podatke dobivene za tlo

Bruvno
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Slika 38. Primjena pseudokinetickog modela 1. reda na eksperimentalne podatke dobivene za sediment

Glinu
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Slika 39. Primjena pseudokinetickog modela 2. reda na eksperimentalne podatke dobivene za sediment
Glinu
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Tablica 15. Tzracunati parametri pseudokineti¢kog modela 1. i 2. reda za uzorak sedimenta Gline i tla

Bruvna
Pseudokineticki model 2.
Pseudokineti¢ki model 1. reda
Poletna reda
koncentracija, Ko,
mg/L Qe exp e calc Ifla-l R2 e calc, R2 g/pg
ng/g ng/g min ng/g _

min
2,0 19,475 | 2,4860 | 0,00115 | 0,8695 | 19,5313 | 1,0000 0,009
Bruvno 0,5 4,797 0,9410 | 0,00138 | 0,7051 | 4,8263 | 1,0000 0,024
0,1 0,797 0,2684 | 0,00023 | 0,524 0,7987 | 1,0000 0,354
2,0 19,484 | 2,1918 | 0,00115 | 0,8065 | 19,5313 | 1,0000 0,011
Glina 0,5 4,795 0,8484 | 0,00115 | 0,9029 | 4,8193 | 0,9999 0,024
0,1 0,796 0,2349 | 0,00012 | 0,3672 | 3,9078 | 1,0000 0,039

Na temelju gore navedenih rezultata izraCuna, evidentno je kako je Kkorelacija za
pseudokineticki model 2. reda idealna, s vrijednostima koeficijenta korelacija u gotovo svim
slu¢ajevima jednakim 1. S druge strane, vrijednosti istog koeficijenta kod pseudokineti¢kog modela 1.
reda znacajno su manje te se krecu u rasponu 0,3672-0,9029. Osim toga, vidljiva je i zna¢ajna razlika
u vrijednostima eksperimentalno dobivene (e, exp) 1 iz modela izracunate (Qe, caic) ravnotezne koli¢ine
adsorbata adsorbirane po jedinici mase adsorbensa. Dakle, pseudokineti¢ki model 2. reda izvrsno

opisuje kinetiku sorpcije cefdinira na prirodna tla i sedimente.

Svaki od ova dva kineticka modela ima svoju konstantu brzine sorpcije. Kod
pseudokineti¢kog modela 1. reda konstanta brzina k; raste s povecanjem pocetne koncentracije otopine
cefdinira, dok se vrijednost konstanta brzine k, pseudokinetickog modela 2. reda u istom smjeru

smanjuje.
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4.3.2. Kinetika desorpcije cefdinira

Za opis kinetike desorpcije cefdinira s tla Bruvno i sedimenta Gline, koriSten je model
meducesti¢ne difuzije. Ovaj se model primjenjuje s ciljem identifikacije difuzijskih mehanizama, kao

koraka koji su klju¢ni u kontroli brzine cijelog procesa.

Graficki prikazi na Slikama 40 i 41 te izraCunati podatci u Tablici 16 daju uvid u ponaSanje

cefdinira prilikom njegove desorpcije s ispitivanih uzoraka.
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Slika 40. Primjena modela meducesti¢ne difuzije na proces desorpcije cefdinira iz otopina razli¢itih

pocetnih koncentracija s tla Bruvno

Glina

¢0.1mgl
H0S5mgl
42.0mglL

Slika 41. Primjena modela meducesti¢ne difuzije na proces desorpcije cefdinira iz otopina razli¢itih

pocetnih koncentracija sa sedimenta Gline
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Tablica 16. Izracunate konstante i korelacijski koeficijenti za model meducesti¢ne difuzije kod desorpcije cefdinira

Meducesti¢na difuzija
Pocetna Prva faza Druga faza Treéa faza
Uzorak | koncentracija, | Ky, Kp2, Kp3,
mg/L nglg (of} R? ng/g Cx R? ngl/g Cs R?
min*2 min*?2 min*?2

2,0 0,0677 | -0,0489 | 0,9844 | 0,0056 | 0,4290 | 0,9932 | 0,0069 | 0,4112 | 0,9330
Bruvno 0,5 0,0116 | 0,0264 | 0,9677 | 0,0031 | 0,0969 | 0,9933 | 0,0011 | 0,1366 | 0,9502
0,1 0,0011 | 0,0226 | 0,9462 | 0,0004 | 0,0285 | 0,9869 | 0,0003 | 0,0304 | 0,9330
2,0 0,0129 | -0,0059 | 0,9792 | 0,0067 | 0,0432 | 0,9839 | 0,0056 | 0,0744 | 0,9399
Glina 0,5 0,0054 | 0,0072 | 0,7106 | 0,0041 | 0,0287 | 0,9803 | 0,0013 | 0,0828 | 0,9479
0,1 0,0013 | 0,0228 | 0,9084 | 0,0004 | 0,0293 | 0,9858 | 0,0005 | 0,0287 | 0,9330

Sa Slika 40 i 41 moze se uociti kako vise cefdinira desorbira pri viSim pocetnim
koncentracijama standardne otopine. Nadalje, vidljivo je kako je proces desorpcije podijeljen u tri
faze. Svaka je faza definirana svojom konstatnom brzine meducesti¢ne difuzije te vlastitim odsjeckom.
Iz Tablice 16 vidljivo je kako se vrijednosti konstanti brzine smanjuju od prve prema trecoj fazi uz
konstantnu koncentraciju otopine cefdinira. Dakle, brzina desorpcije najve¢a je u prvoj fazi, a
najmanja u tre¢oj fazi, prije postizanja ravnoteze. Takoder, u pojedinoj fazi ¢e konstanta brzine

desorpcije biti to veca §to je veca bila pocetna koncentracije otopine cefdinira.

Usko grlo procesa, odnosno kontroliraju¢i korak u brzini cijele reakcije bit ¢e onaj s
najmanjom brzinom, odnosno najsporiji proces. Analogno tome, $to je regresijski pravac u odredenoj
fazi poloZeniji, odnosno ima manji nagib, odsjeak na y-0si (C) bit ¢e veéi. To potvrduju podatci
navedeni u Tablici 16. NajveCe vrijednosti odsjecka C javljaju se u tre¢oj fazi desorpcije te pri
najve¢im koncentracijama cefdinira, ukazujuéi na debljinu grani¢nog sloja. Pri viS§im koncentracijama

grani¢ni e sloj biti vedi te ¢e vjerojatnost vanjskog prijenosa tvari biti manja. [47]
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4.4. Slobodna Gibbsova energija

Prilikom upoznavanja s znacajkama bilo kojeg procesa, a posebice onih koji se javljaju u

okolisu, bitno je utvrditi zbivaju li se spontano. Informaciju o spontanosti procesa daje termodinamicki

parametar zvan slobodna Gibbsova energija.

Slobodna se Gibbsova energija ra¢una prema formuli:

AG° = —

RTInK,,

u kojoj R predstavlja opéu plinsku konstantu (R = 8,314 J/Kmol), a T termodinamic¢ku temperaturu

izrazenu u Kelvinima (u ovom slu¢aju temperatura je iznosila T = 298,15 K). [50]

Uvrstavanjem u prethodnu formulu, izra¢unate su vrijednosti slobodne Gibbsove energije za

proces sorpcije te tabli¢no prikazane u ovisnosti o ionskoj jakosti i pH-vrijednosti otopine standarda.

Tablica 17. Izracunata standardna slobodna Gibbsova energija u ovisnosti o ionskoj jakosti i pH-

vrijednosti
AG, J/mol
UZORAK Koncentracija CaCl, (pH = 6,00) pH-vrijednost (0,01 M CaCl,)
0,001 M 0,01 M 01M 5,00 8,00
SEDIMENT
Glina -12693,103 -12306,324 -12000,435 -12773,648 -11882,154
Lonja -17036,586 -14812,279 -13211,770 -16129,291 -13841,782
Pakra -10356,839 -9559,749 -8886,886 -9670,932 -9539,544
Petrinjcica -12671,394 -11718,778 -10374,895 -11807,109 -11711,969
Studena -12325,457 -11811,761 -11324,089 -12926,882 -10716,148
TLO
Bruvno -10615,705 -8578,507 -8233,588 -8600,442 -8565,628
Dolina -12478,440 -12328,546 -11895,261 -12390,533 -12222,199
Gracac -12388,023 -5874,247 -5682,679 -6993,540 -5254,193
Ljupina -16751,950 -14118,401 -13070,558 -14179,130 -13604,547
Josipovac -16507,153 -14522,810 -12983,486 -17404,661 -14075,039

U svim slucajevima dobivena je negativna vrijednost slobodne Gibbsove energije, Sto ukazuje na

spontanost procesa sorpcije [50], neovisno o promjeni ionske jakosti ili pH-vrijednosti.
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5. ZAKLJUCAK



Sorpcija cefdinira na prirodne uzorke tla i sedimente jedan je od primjera ispitivanja ponasanja
ovog farmaceutika u okoliSu. Ono ovisi o fizikalno-kemijskim svojstvima sorbata — cefdinira, kao i
svojstvima sorbensa, konkretno tlima i sedimentima s podru¢ja Republike Hrvatske. Nadalje, na
proces sorpcije utjeCu i drugi ¢imbenici, poput ionske jakosti, pH-vrijednosti te vremena sorpcije.
Ispitivanje utjecaja nabrojanih ¢imbenika na proces sorpcije cefdinira dovelo je do sljedeéih

zakljucaka;

+ Za opis procesa sorpcije cefdinira, najprikladnijim se pokazao Linearni model
sorpcijske izoterme. Ovim modelom dobivene su vrijednosti koeficijenta korelacije
vece od 0,99. Najmanje vrijednosti koeficijenta korelacije slijede iz Dubinin-

Radushkevicheva modela, iako su veoma bliske vrijednostima Freundlichova modela.

+ Tla s veéim udjelom organske tvari, to jest humusa, imala su veéi sorpcijski
koeficijent, dok su tla s manjim udjelom humusa imala manji koeficijent sorpcije.
Tako je on za tlo s najmanjih udjelom humusa, Gracac, iznosio 10,695 mL/g, a za tlo

Josipovac, koje je od svih uzoraka imalo najve¢i udio humusa, 350,290 mL/g.

+ Podatci o izraGunatim vrijednostima koeficijenta sorpcije i udjelu humusa u
sedimentima ne koreliraju. lako sediment Pakra ima najmanje vrijednosti K4 (47,303
mg/g) te najmanji udio humusa, sediment Lonja, koji ima najveée vrijednosti K4, nema
i najveéi udio humusa. To je dokaz da je sorpcija kompleksan proces koji ne ovisi

samo o jednom parametru ve¢ o zajednickom medudjelovanju svih parametara.

¥ Prema izradunatom parametru Freundlichova modela (n > 1), moZe se zakljuéiti kako
cefdinir intenzivno sorbira na sedimente Pakru i PetrinjCicu te tla Bruvno i Gracac,
odnosno heterogenost njihove povrsine je mala. Za ostale uzorke, vrijednost parametra

n manja je od 1, to jest intenzitet sorpcije je manji, a povrSina im je heterogenija.

+ Ispitivani proces sorpcije cefdinira na prirodne uzorke tla i sedimente fizikalne je
prirode, jer su vrijednosti izracunate energije sorpcije za sve uzorke manje od 8,000
kJ/mol, odnosno krec¢u se u rasponu od 3,162 — 5,000 kJ/mol.

¥ Povecanjem ionske jakosti i pH-vrijednosti dolazi do smanjenja vrijednosti

koeficijenta sorpcije.
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Intenzitet sorpcije cefdinira ovisi i 0 vremenu sorpcije. U vremenu od 4-5 sati, cefdinir
se na tla i sedimente sorbira ve¢om brzinom i intenzitetom. Vrijeme do postizanja

ravnoteze, nakon 24 sata, obiljeZeno je sorpcijom manjeg intenziteta.

Kinetika sorpcije cefdinira najpreciznije je opisana pseudo-kinetickim modelom 2.
reda. S povecanjem pocetne koncentracije otopine cefdinira, vrijednost se konstante

brzine k, smanjuje.

Desorpcija cefdinira prikazana je modelom meducesticne difuzije, prema kojem je
konstanta brzine meducesti¢ne difuzije za tlo Bruvno veéa od konstante za sediment
Glinu. S povecanjem pocetne koncentracije standardne otopine cefdinira rastu

vrijednosti konstante brzine meducesti¢ne difuzije.

Neovisno o ionskoj jakosti ili pH-vrijednosti, slobodna Gibbsova energija je u svim

slu¢ajevima negativna, odnosno sorpcija cefdinira spontan je proces.
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/. PRILOZI



Prilog 1. Izracunati parametri Linearne, Freundlichove i Dubinin-Radushkevicheve izoterme uz 0,001 M CaCl,

LINEARNA FREUNDLICHOVA DUBININ-RADUSHKEVICHEVA
SEDIMENT | R? e " n RZ | B mol/ky fne E, kd/mol R?
mL/g (ng/g)(mL/pg) no/g
Glina 167,440 | 0,9947 1681,899 0,4621 | 0,8790 | 0,00000007 148,087 2,673 0,9071
Lonja 965,710 | 0,9936 | 9967815711,513 | 0,1483 | 0,8833 | 0,00000020 | 489921,278 1,581 0,8948
Pakra 65,244 | 0,9921 119,426 0,7389 | 0,9115 | 0,00000005 37,174 3,162 0,9474
Petrinjéica | 165,980 | 0,9929 1545,966 0,4760 | 0,8942 | 0,00000007 143,969 2,673 0,9292
Studena 144,360 | 0,9973 1038,006 0,4828 | 0,9025 | 0,00000007 112,135 2,673 0,9270
TLO “a R? e " n RZ | B mol/ky e E, kd/mol R?
mL/g (ng/g)(mL/pg) no/g
Bruvno 72,426 | 0,9913 115,958 0,7371 | 0,9447 | 0,00000005 31,293 3,162 0,9431
Dolina 153,550 | 0,9938 1184,677 0,4912 | 0,9069 | 0,00000007 124,499 2,673 0,9428
Gracac 148,050 | 0,9929 961,391 0,4977 | 0,9325 | 0,00000006 101,210 2,887 0,9515
Ljupina 860,950 | 0,9920 | 755788013,680 0,1679 | 0,7942 | 0,00000020 | 139664,724 1,581 0,8084
Josipovac | 779,990 | 0,9908 | 428055419,586 0,1711 | 0,9150 | 0,00000020 | 94277,704 1,581 0,9294
Prilog 2. IzraGunati parametri Linearne, Freundlichove i Dubinin-Radushkevicheve izoterme uz 0,1 M CacCl,
LINEARNA FREUNDLICHOVA DUBININ-RADUSHKEVICHEVA
SEDIMENT | R’ . n R | B mol/ky A E, kd/mol R’
mL/g (ng/g)(mL/pg)" no/g
Glina 126,620 | 0,9942 307,539 0,7012 | 0,9473 | 0,00000004 53,533 3,536 0,9679
Lonja 206,410 | 0,9906 1458,478 0,5296 | 0,9780 | 0,00000005 112,719 3,162 0,9935
Pakra 36,058 | 0,9980 39,147 0,9907 | 0,9908 | 0,00000004 17,560 3,536 0,9820
Petrinjéica | 65,721 | 0,9972 126,911 0,6953 | 0,9623 | 0,00000005 36,661 3,162 0,9924
Studena 96,384 | 0,9935 227,457 0,6833 | 0,9704 | 0,00000005 46,801 3,162 0,9948
TLO N R? oo n R | pmolki | E kimol | R
mL/g (ng/g)(mL/pg) no/g
Bruvno 27,704 | 0,9907 27,359 1,1624 | 0,9930 | 0,00000003 13,856 4,082 0,9619
Dolina 121,360 | 0,9924 382,560 0,5921 | 0,9904 | 0,00000005 52,895 3,162 0,9821
Gracdac 9,900 | 0,9950 7,219 1,7902 | 0,8753 | 0,00000002 4,676 5,000 0,6225
Ljupina 194,980 | 0,9952 1335,058 0,5396 | 0,9376 | 0,00000005 121,328 3,162 0,9699
Josipovac | 188,250 | 0,9930 1051,720 0,5496 | 0,9666 | 0,00000005 92,259 3,162 0,9739
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Prilog 3. Tzracunati parametri Freundlichove izoterme uz 0,01 M CaCl, u ovisnosti o pH-vrijednosti

pH 5,00 6,00 8,00
SEDIMENT K .o R? . o R? K Wl R
(ng/g)(mL/pg) (ng/g)(mL/pg) (ng/g)(mL/pg)
Glina 281,579 0,8264 | 0,9527 202,349 0,8706 | 0,9386 114,710 1,0707 | 0,9953
Lonja 34769,624 0,4477 | 0,8722 3343,490 0,5731 | 0,9453 573,192 0,8168 | 0,9491
Pakra 37,471 1,3452 | 0,9193 34,395 1,3684 | 0,9765 31,246 1,2948 | 0,9743
Petrinjéica 154,561 0,8917 | 0,9793 92,427 1,1339 | 0,9538 105,487 1,0542 | 0,9951
Studena 453,419 0,7428 | 0,9459 169,239 0,8965 | 0,9415 54,551 1,1480 | 0,9747
TLO
Bruvno 27,096 1,2913 | 0,9980 23,637 1,5198 | 0,9529 18,109 1,4077 | 0,8795
Dolina 241,824 0,8497 | 0,9571 264,484 0,7915 | 0,9877 149,348 0,9314 | 0,9918
Gratac 14,178 1,4432 | 0,9378 9,901 1,8560 | 0,9793 6,304 1,9365 | 0,8480
Ljupina 1351,761 0,6506 | 0,9090 2742,837 0,5472 | 0,9231 441,774 0,8414 | 0,9701
Josipovac 4711942,694 | 0,2890 | 0,8837 2946,456 0,5649 | 0,9315 711,541 0,7722 | 0,9444
Prilog 4. Izracunati parametri Dubinin-Radushkevicheve izoterme uz 0,01 M CacCl, u ovisnosti o pH-vrijednosti
pH 5,00 6,00 8,00
, maxs E, , maxs E, , maxs E,
SEDIMENT mo;[:/k\]2 Z.g/g kJ/mol R moI/:/kJ2 ig/g kJ/mol R moll‘i/k\]2 ig/g kJ/mol R
Glina 3-10° 46,857 4,082 |0,9605 | 3.10° | 40,379 | 4,082 |0,9466 | 2.10° |27,655| 5,000 | 0,9854
Lonja 5.10° | 580,100 | 3,162 |0,8882 | 4.10° | 168,174 | 3536 |0,9618 | 3-10° | 72,067 | 4,082 | 09794
Pakra 2.10° 17,071 5000 |0,9082 | 2.10° | 14,724 | 5000 |[0,9335| 2.10° | 12,241 | 5000 | 0,8741
Petrinjéica | 3-10° 34,350 4,082 |0,9837 | 210° | 25997 | 5000 |0,9506 | 2.10° | 26,170 | 5,000 | 0,9797
Studena 3-10° 65,053 4,082 |0,9728 | 3.10° | 40,057 | 4,082 |0,9698 | 2.10° | 16,125 | 5,000 | 0,8934
TLO
Bruvno 2.10° 12,829 5000 |0,9375| 2.10° | 12,907 | 5,000 |0,9282| 210° | 7,866 | 5,000 | 0,6860
Dolina 3-10° 45,468 4,082 |09759 | 3.10° | 45313 | 4,082 |0,9979 | 3.10° | 28157 | 4,082 | 09521
Gradac 2.10° 8,842 5,000 |0,8465 | 2.10° 6,615 5000 |0,8346 | 2.10° | 4,236 | 5,000 | 0,5844
Ljupina 4.10% | 112,449 | 3536 |[09313| 5.10° | 171,160 | 3,162 | 09550 | 3-10° | 60,111 | 4,082 | 0,9912
Josipovac 7-10° | 7040,257 | 2,673 |0,8963 | 4.10° | 165092 | 3,536 | 09525 | 3.10° | 77,533 | 4,082 | 0,9648

64




8. ZIVOTOPIS



Mia Gotovusa Sl H I NN BN N | DD DN S
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