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SAZETAK

U novije doba otpadni farmaceutici predstavljaju sve vecu opasnost za okoli$ te za zdravlje
ljudi i zivotinja. Proces kojim se moze do¢i do informacija o sudbini, utjecaju i transportu
otpadnih farmaceutika u okoliSu te time doprinijeti uklanjanju istih naziva se sorpcija. U
ovom radu ispitan je proces sorpcije farmaceutski aktivne tvari febantela na prirodna tla i
sedimente s podru¢ja Republike Hrvatske. Febantel se koristi kao veterinarski lijek te ima
Siroku upotrebu u svijetu. U radu su ispitani mehanizam i kinetika sorpcije, utjecaj ionske
jakosti te utjecaj pH. S ciljem odredivanja mehanizma sorpcije primjenjeni su linearni,
Freundlichov te Dubinin-Radushkevichev model izotermi pri ¢emu su eksperimentalni podaci
pokazali najbolje slaganje s linearnim modelom (R?>0,99), dok je Kinetickim modelom
pseudo-drugog reda najbolje opisana brzina sorpcije. Najvise vrijednosti koeficijenta sorpcije
pokazuje uzorak tla Josipovac i uzorak sedimenta Glina, dok najniZe vrijednosti pokazuju
uzorak tla Gracac te uzorak sedimenta Birovaca. Ispitivanjem utjecaja ionske jakosti i pH
uocava se trend povecanja koeficijenta sorpcije (Kq) sa smanjenjem ionske jakosti otopine,

kao i sa smanjenjem pH vrijednosti otopine.

Kljuéne rijeci: febantel, tlo, sediment, sorpcija, koeficijent sorpcije, ionska jakost, pH



ABSTRACT

Recently, waste pharmaceuticals represent an increasing danger for the environment as well
as for the human and animal health. The process by which you may get information about the
fate, the impact and transport of waste pharmaceuticals in the environment and thus contribute
to removing them is called sorption. In this study, the subject of examination was the process
of sorption of the pharmaceutically active agent febantel on natural soils and sediments from
the Croatian teritory. Febantel is used as a veterinary medicine worldwide. In this study, the
mechanism and Kkinetics of sorption, the impact of ionic strenght and the influence of pH are
examined. In order to determine the sorption mechanisms, linear, Freundlich and Dubinin-
Radushkevich isotherm model are applied. Experimental data showed the best agreement with
the linear model (R%>0,99), while the rate of sorption is the best described with the kinetic
model of pseudo-second-order. The highest values of the coefficient of sorption (Kq) shows a
sample of soil Josipovac and sample of sediment Glina, while the lowest values indicate a soil
Gracac and sediment Birovaca. In the results obtained by examing the influence of ionic
strength and pH, there is a noticable trend of increasing sorption coefficient with decreasing

ionic strength and pH of the solution.

Key words: febantel, soil, sediment, sorption, coefficient of sorption, ionic strength, pH
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1. UVOD



Svijest o prisutnosti farmaceutika, a posebno antibiotika, u okoliSu posljednjih nekoliko
godina izaziva sve vecu zabrinutost. Farmaceutici mogu dospjeti u okoli$ iz raznih izvora, no
najstetniji utjecaj na njihovo ispustanje imaju industrijska postrojenja. Kada farmaceutici
dospiju u okoli$, dolazi do njihove razdiobe izmedu razli¢itih dijelova okolisa (voda, tlo,
sediment, zrak) Sto podrazumijeva procese sorpcije, desorpcije te razgradnje. Prilikom
procesa razgradnje farmaceutika u okoliSu nastaju novi spojevi, razgradni produkti, s bitno
osnovne komponente. Posljedice njihovog djelovanja u okoliSu jo§ uvijek nisu dovoljno
ispitane Sto postaje problem od globalne vaznosti. Kako bismo sacuvali kvalitetu okoliSa za
budude generacije taj problem treba poceti sustavno rijeSavati. Proces od velike vaznosti koji
znatno utje¢e na sudbinu i utjecaj farmaceutika i raznih kemikalija u okoliSu te o kojem ¢e biti

govora u ovome radu jest sorpcija.

U ovom radu prikazano je ispitivanje sorpcije farmaceutika pod nazivom febantel, koji spada
u skupinu antihelmintika. Koristi se kao lijek protiv raznih parazita kod Zivotinja. I za ovaj se
farmaceutik kao i mnoge druge ne znaju posljedice djelovanja na okoli§ stoga je u ovom radu
ispitana sorpcija febantela na 5 uzoraka tla i 5 uzoraka sedimenata iz razli¢itih dijelova

Republike Hrvatske.

Za opisivanje sorpcijskih izotermi koriste se Freundlichov i Dubinin-Raduschkevichev model.
Ispitan je i utjecaj ionske jakosti te utjecaj pH na sorpciju febantela na ispitivane uzorke

sedimenata i tala Cije su fizikalno-kemijske karakteristike poznate.



2. OPCIDIO



2.1. Farmaceutici

Farmaceutici su raznolika grupa spojeva Siroke namjene pri lijeCenju i1 prevenciji bolesti kod
ljudi i zivotinja [1]. Farmaceutici se razvijaju i koriste zbog svoje vise ili manje specifi¢ne
bioloske aktivnosti, a osobito zbog svoje karakteristicne ionske prirode. Farmaceutici se mogu
klasificirati prema njihovim ucincima, ali 1 prema kemijskoj strukturi. Normalno,
farmaceutski proizvodi i dezinficijensi se klasificiraju prema terapeutskoj svrsi (antibiotici,
antihelmintici ili antiparazitici, anestetici, analgetici, antihistaminici). Klasifikacija prema
kemijskoj strukturi se uglavnom odnosi na podskupine i aktivne supstance farmaceutika [2].

U ovom radu najviSe ¢e se spominjati antihelmintici.

2.1.1. Farmaceutici i okolis

Humani i veterinarski farmaceutici kontinuirano ulaze u okoli§ kao rezultat proizvodnih
procesa, odlaganja neiskoristenih lijekova ili kao izlucevine. Tek nedavno su farmaceutici
prepoznati kao zagadivala okoliSa $to zahtijeva daljnja istrazivanja. Dobra topljivost u vodi i
slaba razgradivost nekih farmaceutika omogucuje njihov prolazak kroz sve prirodne filtere i
postrojenja za obradu voda te na taj naCin ugrozavaju sustav opskrbe pitkom vodom.
Nepotpuno uklanjanje u postrojenjima za obradu otpadnih voda navodi se kao glavni put
njihova ispustanja u okolis. Cinjenica da farmaceutici nisu na listi zagadivala, rezultirala je
slabijim istrazivanjima o njihovoj prisutnosti u okoliSu. Stoga se analitiCke metode njihovog
odredivanja u slozenim matricama poput otpadnih voda, tla i sedimenata tek odnedavno
razvijaju [3]. Napredak i poboljSanje analitickih metoda tijekom posljednjih desetljeca
rezultirali su uéestalom detekcijom farmaceutika u okolisu i shodno tome podizanjem svijesti
0 ovoj problematici. Za zdravstvenu zastitu ljudi u Europi odobreno je oko 3000 aktivnih
farmaceutskih tvari te se ocekuje da ¢e se Sirom svijeta te koliine nastaviti povecavati zbog
porasta stanovnistva, napretka zdravstvene zastite i o¢ekivanog duljeg Zivotnog vijeka ljudi.
Farmaceutici osim §to ispustanjem u okoli§ zagaduju pitku vodu, oni mogu Stetno djelovati i
na pojedina ziva bi¢a u ekosustavima. Jo$ uvijek nisu donesena zakonska ogranicenja koja bi
limitirala ispustanje antibiotika i farmaceutika opcéenito te njihove koncentracije u
povrSinskim i podzemnim vodama, poljoprivrednim i drugim tlima te najvaznije, u pitkoj
vodi. Najcesci izvori iz kojih dospijevaju u okolis su: industrijska postrojenja za farmaceutsku

proizvodnju, postrojenja za obradu otpadnih voda, bolnice, Zivotinjske farme, odlagalista pa
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Cak i groblja. Zbog toga su istrazivanja S ciljem utvrdivanja koncentracija i vrsta
najzastupljenijih farmaceutika u okoliSu te potencijalnih metoda za njihovo procis¢avanje od
iznimne vaznosti. Ovo je osobito bitno za Republiku Hrvatsku, jer smo po upotrebi antibiotika
visoko rangirani u Europi, a antibiotici koji su pronadeni u visokim koncentracijama u
otpadnim vodama vecih hrvatskih gradova su jedni od najstabilnijih i najStetnijih. Nazalost,
sustavna ispitivanja koncentracija antibiotika i farmaceutika u hrvatskim povrSinskim i

podzemnim vodama se jos ne provode [1, 4, 5].

Humana medicina Veterinarska medicina
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Slika 1. Glavni tokovi humanih i veterinarskih lijekova u okolisu [6]



2.1.2. Antihelmintici [7, 8, 9]

Antihelmintici su farmaceutici koji se koriste kao lijekovi protiv glista i trakavica (helminta),
crvolikih crijevnih nametnika na ¢ovjeku i domaéim zivotinjama. Ne postoji univerzalni
anthelmintik koji bi djelovao na sve crijevne nametnike. Antihelmintici se daju u kombinaciji
sa sredstvima za CiS¢enje crijeva. Oni omamljuju ili usmréuju helminte, a sredstva za ¢is¢enje
omogucuju crijevnoj peristaltici njihovo uklanjanje iz crijeva. Idealan antihelmintik treba
imati Sirok spektar djelovanja, netoksi¢nost za zivotinju, brzo izlu¢ivanje, jednostavnost

primjene i nisku cijenu. Najc¢esca podjela antihelmintika je prema kemijskoj strukturi:
1. Derivati kinolina (prazikvantel),

2. Organofosforni spojevi (diklorvos, triklorfon),

3. Derivati benzimidazola (mebendazol, albendazol, flubendazol, febantel),
4. Derivati imidazotiazola (levamisol),

5. Tetrahidropiridini (pirantel-pamoat, oksantel-pamoat),

6. Derivati fenola ukljucujuéi salicilamide (niklozamid, klozantel),

7. Derivati piperazina,

8. Makrocikli¢ni laktoni (ivermektin).

U ovom radu ispitivan je antihelminitik febantel koji spada u skupinu benzimidazola.

2.1.2.1. Benzimidazoli

Benzimidazolni lijekovi se primijenjuju u prevenciji i tretiranju parazitskih infekcija u
agrikulturi 1 akvakulturi te kao fungicidi Sirokog spektra djelovanja. Prvi benzimidazoli
koristeni u lijeCenju svih razvojnih stadija gastrointestinalnih nematoda bili su albendazol,
fenbendazol i oksfendazol. Kasnije se u primjenu uvode triklabendazol te zatim netobimin i
febantel, s ve¢om topljivos¢u u vodi te povecanom apsorpcijom i bioloSkom dostupnoscu.
Benzimidazoli se u zivim organizmima metaboliziraju pri ¢emu nastaju metaboliti koji su

.....

fenbendazol i albendazol. Studije na Zivotinjama pokazale su da nakon tretiranja s



febantelom, fenbendazolom i oksfendazolom najzastupljeniji ostatci bili su fenbendazol,

oksfendazol i fenbendazol sulfon [10].
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Slika 2. Fotorazgradnja benzimidazolnih anthelmintika [10]

2.1.2.1.1. Febantel

Febantel je probenzimidazol, odnosno predlijek, koji se in vivo metabolizira u benzimidazolni
antihelmintik fenbendazol. Dakle, febantel sam po sebi nema antihelminticna svojstva.
Njegova ucinkovitost isklju¢ivo ovisi o uspjesnosti njegove transformacije u fenbendazol i
fenbendazol sulfoksid (oksfendazol). Febantel se koristi za lijeCenje 1 kontrolu
gastrointestinalnih glista, plu¢nih nametnika i trakavica. Polazni se lijek fenbendazol sulfid
vrlo lako oksidira u sulfoksidni metabolit oksfendazol, koji je takoder vrlo vazan
antihelmintik. Sulfoksid se dalje moZe oksidirati u manje aktivan metabolit, sulfon. Osim
njega kao produkt oksidacije na polozaju 4 fenolnog prstena nastaje p-hidroksifenbendazol za
kojeg se smatra da isto tako posjeduje slabu antihelminticnu aktivnost. Svi se navedeni

lijekovi koriste kod lije¢enja stoke, koza, ovaca, konja i svinja [10, 11, 12, 13].
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Slika 3. Transformiranje febantela (FEB) u fenbendazol (FBZ) i netobimina (NETO) u
albendazol [13]

Tablica 1. Karakterizacija i svojstva febantela [14]

Generifko ime Febantel (FEBA)
CAS No 58360-30-2
Naziv po IUPAC-u (N-{5-(femiltio}-2-[2 3-bis-(metoksikarbonil)-gvanidino -
fenil}-2-metoksiacetamid)
a ‘,C‘.H}

Hi c:.'
{
Strukturna formula = Q M
: E o]

kY
o,
Empirijska formula [C2oH2:N4068]
Molarna masa, g/mol 446,48
Log Kow=133
Konstante® Sw=76,92 mg/L

Log Koc=1 4468

Proizvodat Veterina (99%)




2.2. Sedimenti

Sediment (lat. sedimentum: talog), je mineralni talozni materijal koji nastaje razaranjem
povrsinskih dijelova Zemljine kore ili kao posljedica mehanickih aktivnosti geoloskih procesa
[15]. Dok pod terminom “sedimenti” obi¢no razumijevamo mekane, rasute i nelitificirane
taloge, pod nazivom sedimentne stijene uglavhom se podrazumijevaju litificirani talozi u
obliku ¢vrste stijene. Sedimenti i sedimentne stijene nastaju na i pri povrsini Zemlje, u
morima, rijekama te jezerima pri uvjetima koji odgovaraju dubinama zalijeganja sedimentnih
stijena. U sedimentne stijene ubrajaju se i talozi nastali akumulacijom vulkanskog materijala
nakon njegova prenoSenja vjetrom, vodom ili ledom, tj. tzv. vulkanoklasti¢ne stijene. Nakon
Sto sedimenti, zbog taloZenja novih naslaga ili drugim geoloskim procesima, dospiju u vecée
dubine, odnosno u uvjete povisenih temperatura i tlakova, pojedini sastojci postaju nestabilni
pa se transformiraju u nove, stabilne sastojke [16]. lako sedimentno kamenje ima znatno
manje znacenje za zivot biljaka na naSoj planeti nego magmatsko kamenje, zbog njegove
manje rasprostranjenosti, u Republici Hrvatskoj situacija je upravo obrnuta, jer je gotovo sav
nas$ kr$ izgraden od sedimentnog kamenja- vapnenca i dolomita. Vapnenci i dolomiti nasega
krSa predstavljaju supstrat relativno siromasan bioelementima. Oni vegetaciji pruzaju obilno
kalcija, ponekad i magnezija, ali su siromasni svim ostalim elementima koji su esencijalni za

normalan razvoj biljaka. Opcenito, sedimenti su nepogodno staniste za biljke [17].

2.2.1. Postanak i troSenje sedimentnih stijena

Osnovni uvjet za nastajanje sedimenata je postojanje ishodisnog materijala, a to Su primarno u
evoluciji Zemljine kamene kore bile magmatske, a poslije metamorfne i starije sedimentne
stijene. Procesi postanka sedimenata i sedimentnih stijena, odnosno litogeneza, obuhvacaju:
e trosenje magmatskih, metamorfnih i starijih sedimentnih stijena,
e prijenos ili transport materijala u krutom ili otopljenom stanju (gravitacijom, vodom,
vjetrom, ledom),
e talozenje ili sedimentaciju,

e dijagenezu (litifikacija ili okamenjivanje).

Fizikalno je trosenje u pravilu samo usitnjavanje bez tvorbe novih autogenih minerala. Ono je

najjace pri eroziji vodenih buji¢nih tokova i ledenjaka, kao 1 u podrucju abrazijske djelatnosti



valova, odnosno uvijek tamo gdje se vodom ili ledom pokrec¢e i prenosi velika masa
stijenskog kr§ja. Kemijsko trosenje osim Sto se odvija na povrsini Zemlje ili plitko pod
njezinom povrsinom, odvija se i pod vodom. Ono se odvija pod djelovanjem karbonatne
kiseline H.COs i vode, osobito u vezi s njezinom temperaturom, kemizmom i pH-
koncentracijom, te djelovanjem Kkisika. Katkad, vaznu ulogu u ovom procesu mogu imati
organske Kkiseline i drugi proizvodi zivotne djelatnosti organizama. Nuzni preduvjeti
kemijskoga trosenja su povoljna temperatura i dovoljno oborina pa je stoga u suhoj klimi

kemijsko troSenje slabo zastupljeno [16].

2.2.2. Podjela sedimenata

Prema nacinu postanka sedimentne stijene mozemo podijeliti na one koje nastaju talozenjem
¢vrstih fragmenata, odnosno mehanicke ili klasti¢ne, zatim kemijske sedimentne stijene
nastale talozenjem iz kemijskih rastvora, te one koje su formirane talozenjem nerastvornih
organskih ostataka -organogene ili biogene. Posebnu kategoriju predstavljaju stijene nastale

talozenjem vulkanoklastiénog materijala- vulkanoklasti¢ne [16].

Po mjestu sedimentacije, razlikuju se sedimenti morskih ili marinskih prostora, sedimenti
nastali na kontinentu i mjesoviti sedimenti [18].

U ovom radu spominju se samo sedimenti s kontinentalnih prostora. Od kontinentalnih
mozemo razlikovati teresticke (pustinjske, glacijalne, $piljske) i akvaticke (rijecne, mocvarne

i jezerske te delte) [19].
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Stijene Struktura Tekstura
Klasticna Homogena (masivna)
psefitska
psamitska
Siltitska
p—_— Kristalasta
mehanicki
sedimenti Krupnokristalasta
sitnokristalasta
R aranitska
kemijski
. . amorfna
sedimenti oolitska i sferolitska
organogeni Organogena
sedimenti
o ¢

Slika 4. Klasifikacija prema nacinu postanka, struktura i tekstura stijena [20]

Tablica 2. Klasifikacija klasti¢nih sedimenata prema veli¢ini zrna [21]

SEDIMENT VELICINA ZRNA, mm
KAMEN > 200
SLIUNAK 200-2
PIJESAK 2-0,06
MULJ 0,06-0,002
GLINA < 0,002

11



2.3. Tlo [22]

Tlo je rastresit sloj na povrSini Zemlje, smjeSten izmedu litosfere i atmosfere, nastao od
maticne stijene pod utjecajem Cimbenika pedogeneze djelovanjem procesa pedogeneze. Tlo
je, dakle, prirodna tvorevina, nastala slozenim procesima. Najprije slijedi usitnjavanje i
razgradnja stijene, odnosno razgradnja primarnih minerala od mati¢ne stijene te zatim sinteza,
odnosno tvorba novih, sekundarnih minerala. Najveca je razlika izmedu tla i stijene u sadrzaju
organske tvari- humusa. Poljoprivredno tlo sadrzava 0,5- 5%, a tresetna tla i do 50% organske
tvari. Upravo se po tome tlo najvise razlikuje od stijene od koje je nastalo. Premda mu je
sadrzaj u poljoprivrednim tlima razmjerno malen, humus u tlo unosi i odrzava zivot. Kad bi
tlo izgubilo humus, to vise nebi bilo Zivo tlo nego stijena od koje je i nastalo te bi ono
izgubilo svoju prvobitnu ulogu, a to je opskrba biljke vodom, zrakom i hranjivim tvarima.
Stoga mozemo re¢i da je najbitnija znacajka tla plodnost, po ¢emu se tlo bitno razlikuje od

sedimenata.

2.3.1. Nastanak tla [22]

Nastanak tla dugotrajan je proces koji moze potrajati i po nekoliko tisu¢ljeca, a na nekim
supstratima kao §to je npr., vapnenac, i stotinama tisu¢a odnosno milijun godina. Za tvorbu
sloja od jednog centimetra crvenice kao najvrjednijeg tla na vapnencu nasSega krSa u
jadranskoj poljoprivrednoj regiji potrebno je 8000- 10000 godina, odnosno za metar dubine
sloja od 800000 do milijun godina. Covjek to isto tlo moZe nepravilnim gospodarenjem

unistiti u nekoliko desetaka godina ili ga trajno prenamijeniti u nekoliko dana.

Glavni pedogenetski ¢imbenici nastanka tla su:

mati¢ni (petrografski) supstrat (litosfera)
toplina, voda, vjetar 1 ostali okoli$ni ¢imbenici
kemijski agensi, osim vode jos$ su kiseline, luzine, soli, plinovi, itd.

biljke 1 Zivotinje

o &~ w0 N

covjek sa svojom aktivnoscu.

......

Kombinacijama razli¢itih pedogenetskih ¢imbenika na povrsini Zemlje nastaju najrazliCitiji
uvjeti tvorbe i evolucije tla te tla vrlo razli¢ite plodnosti. S obzirom na primanja i vezanja

razlicitih zagadivala, svako tlo je razli¢ito. Tla s ve¢im sadrzajem koloidnih Cestica- humusa i
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gline lako ¢e vezati ve¢inu zagadivala i1 uCiniti ih biljci pristupacnima, za razliku od, npr.

pjeskovitih tala koja nemaju koloidnih ¢estica ili ih imaju malo.

2.3.1.1. Procesi nastanka tla [22]

Sve procese koji izravno sudjeluju u razvoju pedosfere odnosno tla nazivamo pedogenetskim

procesima. Razlikujemo pet temeljnih skupina pedogenetskih procesa:
. troSenje (detitracija) litosfere
. tvorba organske tvari pedosfere

1

2

3. razgradnja (dekompozicija) organske tvari pedosfere

4. premjestanje (translokacija) sastavnih dijelova pedosfere
5

novotvorba (neogeneza)

2.3.2. Sastav tla [22]

Sastav tla ¢ine svi elementi Zemljine kore (O, Si, Al, Ca, Fe, Na, K i Mg), ali i mnogi drugi.
Udjel ¢vrste faze u tlu je 50%, a ¢ini je mineralni (anorganski) dio s udjelom od 45% te
organski dio s udjelom od 5% ukupnog sastava tla. Njegovu tekucu fazu ¢ini voda s
otopljenim sastojcima (25%), a plinovitu zrak (25%). Osnovu tla ¢ini njegova anorganska
sastavnica, ali su za odrzavanje zivota U tlu neophodni i njegova organska sastavnica (humus)
te organizmi koji u prirodi odrzavaju ravnotezu izmedu Zivog i nezivog. Obje sastavnice
imaju izrazen sorpcijski kapacitet. Kisik u tlo pristize iz atmosfere, a njegov manjak u
nepropusnim tlima poti¢e ekoloski nepovoljne redukcijske procese. Po zastupljenosti nakon
njega slijedi silicij te ugljik koji je u ¢vrstoj fazi tla vezan uglavnhom u karbonatima i
organskim spojevima, a u plinovitoj fazi nalazi se u obliku CO2 koji nastaje oksidacijom
organskog ugljika. Otopljen u vodi tla povecava kiselost tekuce faze sto pospjesuje otapanje
nekih minerala uz oslobadanje hranjivih tvari. Osim navedenih elemenata kao sastavne
dijelove tla bitno je spomenuti joS 1 N, P, S, K, Ca, Fe, Mg i Na. NeZiva organska tvar tla
moze se djelovanjem Zivotinjskog svijeta i mikroorganizama razgraditi do vode, CO2, NHs i
biogenih elemenata ili se pretvoriti u humus. Humus je heterogena organska tvar nastala
razgradnjom primarnih organskih tvari i sintezom novih, slozenijih spojeva djelovanjem

mikroorganizama u tlu. Zbog koloidnog karaktera, on je uz glinu, najaktivnija sastavnica tla.
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Koli¢ina i kvaliteta humusa bitno utjeCu na strukturu tla, njegovu konzistenciju, gustocu,
kapacitet za vodu te propusnost za vodu i prozracivanje. Humus je, zbog velikog kapaciteta
sorpcije kationa, medu glavnim izvorima hranjivih tvari za biljku te izravno utjece na
promjene u mineraloskom sastavu tla. Oko 50% opasnih zagadivala koja dospiju u tlo ostaje

vezano za humus, §to onemogucuje njihov transport u biljno korijenje i podzemne vode.

2.4. Fizikalno-kemijske znacajke tla i sedimenta [23]

Slozeni sustav tla funkcionira spregom kemijskih i fizikalnih svojstava svih svojih sastavnica
pa ih je teSko odvojeno pisati. Na kemijska svojstva tla i sedimenata najvise utjee njihova
vodena faza. Voda se nalazi u porama tla ili Supljinama stijena u litosferi te sudjeluje u svim
procesima tvorbe tla. Ona je prenositelj je hranjivih tvari i medij u kojemu se odvijaju
biokemijske reakcije. Znacajke vodene faze su njezina koncentracija, kiselost i luznatost,
pufersko djelovanje i utjecaj oksidacijsko-redukcijskih procesa.

Koncentracija otopljenih tvari u vodi je promjenjiva, jer vodena faza tla ili sedimenta
neprekidno prima nove tvari otapanjem ili desorpcijom, ili ih gubi sorpcijom, ispiranjem ili
talozenjem. Topljivost pojedinih tvari u otopini tla ovisi o osobinama te tvari, temperaturi i
prisutnosti drugih tvari koje utjecu na topljivost. Tako se npr., topljivost vecine soli povecava
u vodi u kojoj se nalazi otopljen CO.. Koncentracija vodene otopine tla prati se pomoc¢u
lizimetra u kojemu se prikuplja otopina iz pojedinih horizonata tla. Temeljem lizimetrijskog
pracenja dinamike otopine tla dobiju se podaci o sezonskom 1 godiSnjem ispiranju hranjivih
tvari i potencijalnin zagadivala. Mjerenjem specifiéne provodnosti procjenjuje se ukupna
mineralizacija tla i sedimenta, kao posljedica prisutnih slobodnih iona, tj. topljivih soli u tlu.
Koncentracija spomenutih soli tla i sedimenata (otopina tla) jako ovisi 0 intenzitetu primanja
iona, a njezino povecéanje Cesto je uzrokovano gnojidbom. NajceSce se razlikuju slana od
alkalnih tala i sedimenata. Slana sadrzavaju visoke koncentracije kationa vodotopljivih soli,
primjerice K*, NH4*, Ca?*, Mg?*, Fe®* ili Na* ionu. U alkalnim tlima i sedimentima > 15% od
ukupno zamjenjivih kationa zasic¢eno je Na® ionima. Enormno velika koncentracija Na* iona

nije pozeljna jer njihova prisutnost u tlu razbija strukturu tla.

Kiselost i luznatost vazni su ¢imbenici za zivot biljaka. Razlikujemo aktivnu i1 potencijalnu
kiselost. Aktivna kiselost ovisi o slobodnim vodikovim ionima u vodi tla 1 potjece uglavnom

od anorganskih i fluvinskih kiselina, ali i od hidrolize slabih luzina i jakih Kiselina.
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Potencijalna kiselost se odnosi na vezane vodikove ione koji mogu prije¢i u otopinu tla.
Aktivna kiselost odreduje se u vodenoj suspenziji tla, a potencijalna u suspenziji tlau 1 M
KCI ili 0,01 M CaCl> (supstitucijska kiselost) ili pak u suspenziji tla u CH3COONa
(hidroliticka kiselost) [24]. LuzZnatost prvenstveno ovisi o hidrolizi kalcijeva i magnezijeva

karbonata:
2 CaCOs3 + 2 H,O— Ca(OH), + Ca(HCO:s)2

U tlima koja sadrzavaju natrijev karbonat i hidrogenkarbonat hidrolizom se oslobada jaka
luzina NaOH $to Stetno djeluje na biljke i tlo ¢ini neplodnim. U tlu kao puaaferi djeluju
smjese uglji¢ne kiseline i karbonata te drugih organskih kiselina i njihovih soli. Poznavanjem
pH reakcije tla dobije se uvid u mehanizme koji se odvijaju u tlu $to je i prikazano u tablici 3
[24].

Tablica 3. Utjecaj pH reakcije tla na mehanizme u tlu

pH tla Mehanizmi u tlu
2,0-4,0 Oksidacija pirita i redukcija S- minerala; otapanje minerala
4,0-5,5 Aluminijevi spojevi
5,5-6,8 Izmjena kationa
6,8-7,2 Organska tvar i minerali
7,2-8,5 Ca i Mg- karbonati
8,5- 10,5 Izmjenjivi Na*; otapanje krutog Na,COs

Osim navedenog bitno je spomenuti i oksidacijsko-redukcijske procese. Glavni reducensi u
tlima i sedimentima su sastojci mrtve organske tvari (C, N, S, NH4" i amino skupina), a
oksidansi su kisik, oksidi Zzeljeza i mangana, nitrati i sulfati. Jedno od najvaznijih
karakteristika tla i sedimenta je njegova sposobnost vezanja i zadrzavanja tla mehanicki,
fizikalnim silama, adsorpcijom, kemisorpcijom i biosorpcijom, odnosno njegova sorptivna
mo¢. Sorptivna sposobnost anorganskih i organskih Cestica, glinenih minerala i humusnih
tvari veca je za molekule i ione §to je veci stupanj njihove rasprSenosti. Za zivotne procese u
tlu /sedimentu i na njegovoj povrsini klju¢ne su izmjena iona i adsorpcija. Adsorpcijski

kompleks sedimenta ili tla predstavlja skup organskih i mineralnih koloida koji mogu na

15



svojoj povrsini adsorbirati katione, ali tako da se ti kationi mogu u jednostavnim kemijskim
reakcijama zamjenjivati s drugim kationima iz otopine sedimenta ili tla odnosno s tvarima
kojima je u doticaju. Stoga se on naziva jo$ i izmjenjivacki kompleks. Da bi se dobio uvid u
adsorpcijski kompleks, obi¢no se odreduju vrijednosti maksimalnog kapaciteta za baze (T),
stupanj zasi¢enosti adsorpcijskog kompleksa bazama (V), suma zamjene sposobnih baza (S) i

nezasi¢enost adsorpcijskog kompleksa (T-S).
Stupanj zasi¢enosti adsorpcijskog kompleksa V:

e < 35% - nizak stupanj zasi¢enosti adsorpcijskog kompleksa
e 35-65% - osrednji stupanj zasi¢enosti adsorpcijskog kompleksa

e >65% - visok stupanj zasicenosti adsorpcijskog kompleksa.

Velik broj vaznih kemijskih svojstava tla vezan je uz prisutnost humusa. Humus znatno
povecava kapacitet tla za sorpciju iona i tako poboljSava njegova puferska svojstva
reguliraju¢i ravnotezu izmedu iona u vodenoj fazi tla i onih koji su izmjenjivo vezani na
koloidnim ¢esticama tla. Iznos sorpcije u tlu koji opada na organsku tvar moze se procijeniti

empirijskim izrazom za kationski izmjenivacki kapacitet (KIK):
KIK (mmol/100 g org. tvari) =-60 + 50 pH

Osim koli¢ine humusa u tlu vazno je poznavati i njegovu kvalitetu. Humus po kvaliteti moze
biti kiseo kada sadrzava slobodne humusne kiseline ili blag kada je u obliku svojih soli
(humata) [24].

Kemijski sastav organske tvari Elementarni sastav

Slika 5. Kemijski i elementarni sastav organske tvari (humusa) u tlu ili sedimentu [34]

Od fizikalnih karakteristika bitno je spomenuti raspodjelu veli¢ina Cestica, strukturu, teksturu,
gusto¢u te poroznost. Tekstura moze biti od pjeskovite do glinaste, struktura se proteze

izmedu raznih oblika i veli¢ina strukturnih agregata, a $to se ti€e poroznosti tla i sedimenata,
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postoje sitno porozna, porozna, itd. Gustoca tla je broj koji pokazuje koliko je neki volumen

vece ili manje mase od istog volumena vode [17].

Veli¢ina zrna najvaznije je strukturno (teksturno) obiljezje sedimenata, jer je ona u uskoj vezi
s fizikalnim, kemijskim i hidrodinamickim uvjetima koji su vladali za vrijeme trosenja,
transporta i talozenja detritusa. Buduci da se veli¢ine zrna mogu kretati u sirokim granicama,
od dimenzija glina pa do kamena, jasno je da i metode njihovih istrazivanja mogu biti vrlo
razli¢ite [16].

2.5. Sorpcija

Tlo je polifazni sustav (kruta, kapljevita i plinovita faza) u kojemu su sastojci tla u razli¢itim
spojevima i stanjima, a vrlo razli€iti energetski odnosi uvjetuju brojne reakcije. Kao rezultat
pedotransformacije i migracije tvari u tlu/sedimentu dolazi i do njihova relativnog
zadrzavanja u masi tla odnosno sedimenta, Sto se naziva sorpcijom. Dakle, sorpcija je stanje
ili proces vezanja na sorbens odnosno ¢vrstu tvar. Sorpcija je vrlo znafajna za dinamiku u
tlu/sedimentu i za njegova najvaznija svojstva, osobito ona koja odreduju plodnost. Studije
sorpcije igraju vaznu ulogu u razmijevanju sudbine i ponasanja zagadivala okolisa, konkretno
farmaceutika. Sorpcija osim §to ovisi o svojstvima farmaceutika, isto tako ovisi i o fizikalno-
kemijskim svojstvima tla/sedimenta, poput pH, koli¢ine i kvalitete organskih tvari, te vrsti

prisutnih minerala [25, 26].

Kod sorpcije potrebno je razlikovati pojam apsorpcije i adsorpcije. Apsorpcija je fizikalno-
kemijski proces pri kojem atomi, molekule ili ioni ulaze u odredeni plin, tekucinu ili ¢vrsti
materijal i prodiru u unutra$njost matice, odnosno upijaju se. Za razliku od apsorpcije,
adsorpcija je sposobnost Cvrste tvari (adsorbensa) da na svojoj grani¢noj povrSini veze
molekule plina ili otopljene tvari iz otopina. Ovaj povrSinski fenomen priznat je kao
najucinkovitiji, obecavajuci i Siroko koriSten osnovni pristup u procesima za procis¢avanje
otpadnih voda. Adsorpcija je uzrokovana privlaénim silama izmedu povrSine adsorbensa i
molekula u plinu ili otopini koje se adsorbiraju (adsorbendum), i stoga je popracena
oslobadanjem topline. Postoji viSe vrsta adsorpcije, ovisno o privlatnim silama kojima se
tvari vezu na adsorbens. Kod kemisorpcije molekule se na povrSinu adsorbensa vezu
kovalentnim kemijskim vezama pri ¢emu se oslobada dosta topline, a ravnoteza se razmjerno

sporo postize. Kod ionske adsorpcije nastaju ionske veze (djelovanje elektrostatskog naboja)
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pa se ne oslobada toliko topline. Kad medu adsorbensom i adsorbiranom tvari postoje samo
Van der Waalsove sile, rije¢ je o reverzibilnoj fizikalnoj adsorpciji pri kojoj se adsorpcijska
ravnoteza postize vrlo brzo, uz malo oslobodene topline. U stvarnim sluc¢ajevima javljaju se

elementi sve tri vrste adsorpcije, pri ¢emu jedna vise ili manje prevladava [26, 29].

2.5.1. Kinetika sorpcije [29]

Da bi se ispitao kontrolni mehanizam sorpcije, kao Sto su kemijske reakcije, kontrola difuzije
i prijenosa mase, nekoliko kinetickih modela se koristi za testiranje eksperimentalnih
podataka. U ovom radu opisani su pseudokineti¢ki model prvog reda, pseudokineticki model

drugog reda i model unutarcesti¢ne difuzije.

U tablici 4 prikazani su diferencijalni i integralni oblik navedenih kinetickih modela sorpcije.

Tablica 4. Nekoliko kinetickih modela mehanizma sorpcije

MODEL DIFERENCIJALNI OBLIK INTEGRALNI OBLIK
Pszeudokinetitki model 1. dg, \ _ iy
's
Pseudokinetifki model 11 a4 _ . (4.-q P 9.-q g. k5ot
reda (Hoo) de COT 1+ gkt
Model unutaréesfic ne difuzije ﬂ_ Er—l,l"_! _p M
(Weber-horriz) df - 2 9 = R

Linearizirana jednadzba pseudokinetickog modela prvog reda moze se izraziti kao:

k
log(qe — q) =logqe — 5= ¢

gdje je q. ravnotezna koncetracija, q; koncentracija u vremenu t, a k; konstanta brzine

adsorpcije pseudo prvog reda.

Ako se moze primijeniti ova jednadzba, tada ¢e graficka ovisnost log(q., — q;) 0 t biti

linearna. Konstante ki i predvideni ge, mogu se odrediti iz nagiba i odsjecka pravca.
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Pseudokineticki model drugog reda moze se izraziti kao:

t 1 t

ar  k2(qe)?  qe

gdje je k2 konstanta brzine adsorpcije pseudo drugog reda.

Vrijednosti k, i q, odreduju se iz odgovarajuc¢eg odsjecka te nagiba linearne ovisnosti t/ gt 0 t.
Linearna ovisnost dobivena u grafickom prikazu upucuje da se pseudokineticki model drugog
reda moze primijeniti na dani slucaj. Inicijalna brzina sorpcije (h) moze se izraCunati iz

sljedeceg izraza:
h = kzqe2

Proces adsorpcije je slozen postupak koji se sastoji od viSe koraka koji ukljucuju transport
otopljene tvari iz vodene faze na povrsini krutih Cestica i zatim difuzije molekula otopljene

tvari u unutrasnjost pora. Difuzija je najéeSce spori proces, stoga on odreduje brzinu sorpcije.
Model unutaréesti¢ne difuzije opisan je jednadzbom:
q: = kdtO,S +C.

Ovisnost g, 0 t%5 moze predstavljati multikolinearnost §to upuéuje da se tijekom
adsorpcijskog procesa odvija dva ili vise koraka. UnutarCesti¢na konstanta brzine k, je
direktno odredena iz nagiba pravca, a C iz odsjecka. Vrijednosti C daju informaciju o debljini

grani¢nog sloja.

2.5.2. Adsorpcijske izoterme

Koli¢ina adsorbirane tvari na povrSini adsorbensa ovisi o specificnim svojstvima povrsine, o
svojstvima molekula koje se adsorbiraju, o koncentraciji otopine odnosno tlaku plina i
temperaturi. Ravnoteznu koli¢inu adsorbirane tvari po jedinici mase adsorbensa najcesce se
prikazuje u ovisnosti o ravnoteznoj koncentraciji odnosno tlaku pri odredenoj temperaturi.
Takav prikaz, u obliku jednadzbe ili graficki, naziva se adsorpcijskom izotermom.
Eksperimentalno odredene adsorpcijske izoterme tvore razne oblike za razlicite kombinacije

sorbata i sorbensa [26].
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Slika 6. Prikaz razli¢itih oblika sorpcijskih izotermi [28]

Posto u tlu ili sedimentu moze biti prisutno viSe vaznijih sorbensa, ukupna sorpcijska
izoterma moze odrazavati superpozicije razli¢itih pojedinacnih izotermi, karakteristi¢nih za

svaku pojedinu vrstu sorbensa [28].

Izoterme su nazvane prema imenima autora, a neke od njih su su empirijska Freundlichova

izoterma, teorijski izvedena Langmuirova izoterma i Dubinin-Raduschkevich izoterma.

2.5.2.1. Langmuirova izoterma [29]

Langmuirova izoterma izvedena je uz pretpostavku da adsorpcija prestaje zasi¢enjem
povrsine monomolekulnim slojem adsorbirane tvari i da izmedu adsorbiranih molekula ne
postoje nikakve interakcije. Osim toga, povrSina adsorbenta je homogena stoga je energija

konstantna na svim mjestima. Langmuirov model moze se prikazati jednadzbom:

_ qmbCe

qe_1+bce

Linearizirana forma Langmuirove izoterme glasi:
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Langmuirova konstanta K; odnosi se na maksimalan kapacitet adsorpcije (Langmuirov
jednoslojni adsorpcijski kapacitete) 1 energiju adsorpcije. Ove konstante se odreduju iz

odsjecka i nagiba linearne ovisnosti 1/q, 0 1/C,.

Bitne znacajke Langmuirove izoterme mogu se izraziti izdvajanjem ravnoteznog parametra,

bezdimenzijske konstante kao:
R, =1/(1+ K.Cp)
R; upucuje na prirodu adsorpcijskog procesa, te moze poprimiti vrijednosti:

e R;>1, nepovoljan
e R; =1, linearan
e 0<R,<1,povoljan

e R, =0, ireverzibilan.

Vrijednosti R; u intervalu 0-1 upucuje da je adsorpcijski proces povoljan.

2.5.2.2 Freundlichova izoterma

Teorijske izoterme najto¢nije su za adsorpciju iz plinske faze, ali nisu dovoljno tocne za
sloZenije slucajeve adsorpcije u otopinama. Stoga je iz eksperimentalne ovisnosti koliine
adsorbirane tvari iz otopine, ge, 0 Njezinoj ravnoteznoj koncentraciji, Ce empirijski izvedena

Freundlichova izoterma te je opisana jednadzbom:
de=Kr C; /n

pri ¢emu Kr Freundlichova konstanta, a n faktor heterogenosti [26, 29].

Freundlichova izoterma se temelji na pretpostavki da je povrSina adsorbenta heterogena i1 da

se adsorpcija pojavljuje na mjestima gdje postoji razlika u adsorpcijskoj energiji [29].

Freundlichov eksponent, n, je indeks raznolikosti slobodnih energija povezanih sa sorpcijom
otopljene tvari na heterogeni visekomponentni sorbens. Kada je: n = 1, izoterma je linearna
jer je slobodna energija konstantna pri svim koncentracijama molekula koje sorbiraju. Kada je
n < 1 izoterma je konkavna jer se slobodna energija smanjuje, a kada je n > 1 izoterma je

konveksna jer je veca slobodna energija zbog vise molekula koje sorbiraju u blizini sorbensa.
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log Cyy

Slika 7. Graficki prikaz Freundlichovih izotermi za tri razli¢ita slucaja, n>1, n=1, n<1

Kr i n mogu se izvesti iz eksperimentalnih podataka linearnom regresijom logaritamskog
oblika:

logge= % log Ce + log Kr

pri ¢emu vrijednost Freundlich-ova eksponenta, 1/n, predstavlja nagib ove linearne forme
[28].

Freundlichova izoterma i njezine konstante mogu posluziti za usporedbu viSe sustava
adsorbens - adsorbendum, ili za usporedivanje rezultata unutar istog sustava za razne uvjete
rada [26].

Cesto se veza izmedu Qe i Ce ne moze opisati Freundlichovom ili Langmuirovom izotermom
radi heterogenosti tla i sedimenata pa se stoga upotrebljavaju i kombinacije tih dviju izotermi.
Najjednostavniji slucaj predstavlja mehanizam koji ukljucuje apsorpciju (koja se opisuje

linearnom izotermom s koeficijentom raspodjele Kp) i povr$inski ograni¢enu adsorpciju [28].

0,-b C

. =Ky Ce+
i 1+b Ce
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Tablica 5. Prikaz jednadzbi i linearnog oblika sorpcijskih izotermi

IZOTERME JEDNADZBA LINEARMNI OBLIK GRAFICKI PRIKAZ
Freundlich ge= Kz % Co'" log o= log Kr + ﬂilUE Ce log gevs. log C
ang %uc, c_1.¢c ¢
9. = l+bCl_, q. bQJ Q-’J .
i RT RT
Tempkin _ [l
Qe=RT In 4,C, q, b InAd, + b, hC, g.vs.In C,
T
Dubinin- g,=(g,) exp(-P&°) g, =hig, )-pe g vse
Raduskevich
K;-C [ ) 3
Redlich- quR—fg hLKR&_1J=E]r(CE)+h](aR) h(KR&—l|vs.]n{Cf}
Peterson 1+ag-C; e (A P
a Hew a a
Flory- — = Kru(1-8) log( —) = log Kra + nee log(1— &) log{ —) vs.
_ Co Cha Cho
Huggins log(1— &)

2.5.3. Koeficijent raspodjele, Kg

Kako bi se moglo procijeniti u kojoj je mjeri odredeni analit vezan za Cvrstu fazu, u
odredenom sustavu u ravnotezi moramo znati omjer ukupne ravnotezne koncentracije analita

u ¢vrstoj fazi i u vodenoj fazi. Takav omjer opisan je koeficijentom raspodjele, Kq:

Kod jake sorpcije izmedu analita 1 ¢vrste faze, koeficijent raspodjele poprima visoke
vrijednosti, dok kod slabije sorpcije poprima nize vrijednosti. Jakost sorpcije prvenstveno
ovisi o sastavu tla/sedimenta, jer najvecu ulogu u ukupnoj sorpciji ima organski materijal koji
nije uvijek prisutan u jednakim koli¢inama u tlu i sedimentu. Kako bi se sorpcija mogla §to
uspjesnije procijeniti uvodi se koeficijent sorpcije Koc koji nam daje sadrzaj organskog ugljika
prisutnog u tlu ili sedimentu. Ko je funkcija sadrzaja organskog ugljika i koeficijenta
raspodjele Kq [30].

100

Koc= Kg X
oc d %0C
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Osim sadrzaja organskog ugljika na koeficijent raspodjele utjecu i1 fizikalno kemijske
karakteristike analita koji se veze za Cvrstu fazu te pH vrijednost sredine u kojoj se odvija
sorpcija. Smanjenjem pH vrijednosti jakost sorpcije kationskih oblika raste i Kq se povecava,
dok se povecanjem pH smanjuje vrijednost koeficijenta Kq jer prevladavaju anionske vrste

koje nisu dostupne za kationsku izmjenu ili neutralnu adsorpciju unutar tla ili sedimenta [31].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
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3.1. Materijali

3.1.1. Kemikalije koriStene tijekom eksperimenta

Tablica 6. Kemikalije koriStene tijekom eksperimenta

NAZIV STUPANTJ CISTOCE PROIZVODPAC
Kalcijev klorid, CaCl, p.a. POCH, Poljska
Natrijev azid, NaN3 p.a. Kemika d.d., Zagreb,
Hrvatska
Metanol, MeOH HPLC J. T. Baker, Nizozemska
HCI p.a. Biovit d.o.o0., Varazdin,
Hrvatska
NaOH p.a. Gram-mol d.o.0., Zagreb,
Hrvatska
Febantel 99% Genera, Kalinovica

3.1.2. Farmaceutski aktivna tvar- Febantel

Neke opce karakteristike febantela navedene su u Tablici 1.

Od karakteristika koje nisu

navedene moze se spomenuti jo$ i oblik, tocka taljenja te topljivost febantela. Febantel se

pojavljuje u obliku bijelih kristala, toc¢ka taliSta mu je na 258,19 °C te je topljiv u vodi pri pH

5-9, a topljivost iznosi 76,92 mg/L

3.1.3. Tla i sedimenti

Za provedbu eksperimenta koriSteno je 5 razli¢itih uzoraka tla 1 5 razli¢itih uzoraka

sedimenata. Svi uzorci su uzeti sa podrucja Republike Hrvatske. Uzorci tla su uzeti sa
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podrucja Dolina, Bruvno, Topusko, Gracac i Josipovac, a uzorci sedimenata sa rijeke Une u

mjestu Birovaca, sa rijeke Gline, Lonje, Save te rijeke Studene.

3.1.4. Fizikalno-kemijske znacajke tla i sedimenta

Tlo i sediment su vrlo kompleksni uzorci. Odlikuju se nizom karakteristicnih svojstava poput
morfologije, mehanicke grade, kemijskog sastava, te fizikalnih, kemijskih i bioloskih
svojstava. Buduc¢i da sorpcija razlicitih tvari pa tako i ispitivanog febantela uvelike ovisi o tim
karakteriti¢nim svojstvima tla/sedimenta i rezultat je njihove interakcije, u tablici 7 i 8 nalazi

se karakterizacija odabranih sedimenata i tla.

Tablica 7. Fizikalno-kemijska svojstva ispitivanih tla [32]

TLO
Bruvno | Dolina | Gracac | Josipovac | Topusko
w(KP), % 45,20 42,00 56,65 38,31 29,90
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 70,50
pH (u 0,01 M CaCly) 7,09 6,37 7,25 6,00 6,58
Provodnost, uS/cm 115,30 149,80 44,60 1443 196,00
TDS, mg/L 73,79 95,87 28,54 92,4 125,44
w(humus), % 0,06 3,95 1,52 11,59 5,06
w(CaCOs), g/kg 94,00 4,38 797,14 0,003 35,02
Zn,pg/10 g 8,45 24,08 6,64 384,40 275,44
Cu, pg/10 g 16,00 84,00 12,46 231,84 91,23
Fe,ng/10 g 202,08 | 830,45 | 245,60 3046,90 1674,25
Mn, pg/10 g 95,35 351,60 225,68 275,24 1067,00
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Tablica 8. Fizikalno- kemijska svojstva ispitivanih sedimenata [33]

SEDIMENT

Birovaca Glina Lonja Sava Studena
w(KP), % 0,59 11,10 14,50 17,05 33,21
w(G), % 0,15 0,05 0,05 0,05 0,092
w(P), % 0,20 0,25 0,25 0,25 0,24
w(SP), % 99,06 88,60 85,20 82,65 66,45
pH (u 0,01 M CaCl) 4,70 6,97 7,19 6,98 3,92
Provodnost, 13,30 115,50 127,40 247,00 26,4

ps/cm

TDS, mg/L 8,51 73,92 81,54 158,08 16,9
w(humus), % 1,51 3,00 1,35 3,62 2,77
w(CaCO0:s), g/kg 3,47 4,38 86,27 338,99 0,003
Zn, ng/10 g 32,94 57,58 48,65 153,68 43,90
Cu, png/10 g 52,92 55,44 50,69 80,85 55,04

Fe, ng/10 g 329,60 1160,58 | 1429,25 | 2898,00 797,05

Mn, ng/10 g 24,51 603,93 266,85 439,05 218,00

Iz dobivenih rezultata koji analiziraju koli¢inu krupnog pijeska (KP), gline (G), praha (P) i
sitnog pijeska (SP) moZe se zakljuciti da svi ispitivani uzorci tla 1 sedimenata pripadaju

pjeskuljama jer u njihovoj strukturi prevladavaju krupni i sitni pijesak.

Iz dobivenih pH vrijednosti moze se zakljuciti da su uzorci tla iz Doline i Josipovca slabo
kisela tla, uzorci iz Bruvna i Topuskog su neutralna tla, a uzorak iz Gracaca je alkalno tlo.
Kod pH vrijednosti uzoraka sedimenata, uzorci Studena i Birovaca odgovaraju kiselim

sedimentima, dok uzorci Glina, Lonja i Sava odgovaraju neutralnim sedimentima.

Mjerenjem specifi¢ne provodnosti procjenjuje se prisutnost topljivih soli u tlu i sedimentima.
Najvecu vrijednost provodnosti kao i TDS (koncentracija ukupno otopljenih soli) pokazuje
uzorak tla Topusko te uzorak sedimenta Sava, dok najmanju pokazuje uzorak tla Gracac i

uzorak sedimenta Birovaca.

Dobiveni rezultati za udio humusa u ispitivanim uzorcima tla i sedimenata ukazuju da uzorak

tla Bruvno spada u kategoriju vrlo slabo humoznog tla (<1%), tlo Gracac je slabo humozno
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tlo (1-3%), tlo Dolina dosta humozno (3-5%), tlo Topusko jako humozno (5-10%) dok tlo
Josipovac jedino pripada kategoriji vrlo jako humoznih tla (>10%). U tablici 8 moze se uociti
da najmanji udio humusa imaju sedimenti Birovaca, Lonja i Studena i oni spadaju u slabo
humozne sedimente. Sljede¢i po udjelu humusa je sediment Glina koji se nalazi na granici
izmedu slabo humoznih i dosta humoznih sedimenata i na kraju kao sediment s najve¢im

udjelom humusa nalazi se sediment Sava koji spada u skupinu dosta humoznih sedimenata.

Od ostalih karakteristika vazno je spomenuti i zastupljenost zeljeza u ispitivanim uzorcima tla
1 sedimenata. Svim analiziranim uzorcima Zeljezo je najzastupljeniji pristupacni mikroelement

Sto je i karakteristika sedimenata i tla s podrucje Republike Hrvatske.

3.2. Instrumenti

3.2.1. Tehnicka vaga

Tehnicke 1 analiticke vage su u principu iste konstrukcije a razlikuju se jedino u materijalima i
preciznosti izrade. Preciznost tehni¢kih vaga je manja i krece se od 0,001 g do 0,1 g ali, za
razliku od analiticke vage, mogu vagati predmete tezine i do nekoliko kilograma. Elektronske
tehnicke vage na svojoj gornjoj strani obi¢no imaju platformu na koju se stavlja predmet koji
se vaze. Racunalo iz struje kroz zavojnicu potrebne da se kompenzira pomak platforme
izraCuna teZinu predmeta i1 rezultat prikaZze na ekranu. Masa prazne posude moZe biti
spremljena u memoriju racunala i automatski oduzeta od mase posude s vaganom tvari.
Koristena je tehnicka vaga Scaltec SPO 51 ¢ija je mogucnost ocitavanja 0,01g, a maksimalan
kapacitet 310 g.

Slika 8. Tehicka vaga Scaltec SP0O 51
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3.2.2. Analiticka vaga

Analiticka vaga je instrument koji se koristi za precizno odredivanje mase uzoraka. Idealne su
za vaganje malih koli¢ina uzoraka. Ni jednu kvantitativnu kemijsku analizu nije moguce
napraviti bez upotrebe vage jer, bez obzira na metodu koju koristimo, uvijek treba odvagati
uzorak za analizu i potrebne koli¢ine reagensa za pripravu otopina. Pri provedenom

cksperimentu koriStena je analiticka vaga Mettler Toledo XA105DU (slika 9), ¢iji je

maksimalan kapacitet 120 g, a mogucnost ocitavanja je 0,01 mg.

Slika 9. Analiticka vaga Mettler Toledo XA105DU

3.2.3. Muckalica

Za muckanje uzoraka koristena je muckalica New Brunswick Scientific, Innova 4080, koja je
prikazana na Slici 10. Muckalica ima moguénost podesavanja temperature u intervalu od 5-
80°C i brzine 25-500 okretaja/min te ima alarm pa se moze namjestiti zeljeno vrijeme

muckanja.
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Slika 10. Muckalica New Brunswick Scientific, Innova 4080

3.2.4. pH- metar

Za mjerenje pH koristen je elektronski instrument pH-metar Mettler Toledo, S 20 SevenEasy,

Svicarska koji je prikazan na slici 11.

Slika 11. pH metar Mettler Toledo S20 SevenEasy
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3.2.5. Tekuéinski kromatograf ultra visoke djelotvornosti (UHPLC)

Snimanje uzoraka sedimenata nakon muckanja provedeno je na UHPLC Agilent Series 1290
uredaju koji se sastoji od vakuumskog degazera, automatskog dodavaca uzorka, termostata i
binarne pumpe te je spojen na spektrometar masa Agilent 6490 Triple Quad MS (Slika 12).
Koristena je kolona Agilent punjena C18 sorbensom Agilent SB-C18. Dimenzije kolone su 50

x 2,1 mm, a promjer Cestica unutar kolone iznosi 1.8 pm.

Slika 12. UHPLC Agilent Series 1290 i Agilent 6490 Triple Quad MS

3.3. Opis rada

3.3.1. Priprema standardnih otopina febantela

Pripremljene su standardne otopine febantela koncentracija 0,1; 0,2; 0,3; 0,5; 1 i 2 mg/L,
otapanjem to¢no odredene odvagane mase u volumenima 0,1, 0,01 i 0,001 M otopine

kalcijeva klorida, CaCl..

3.3.2. Priprema uzorka i odredivanje sorpcije mu¢kanjem

Nakon pripremanja standardnih otopina febantela slijedi vaganje uzoraka tla i sedimenata te
natrijevog azida. Uzorci tla i sedimenata koji su prethodno usitnjeni i prosijani vaZzu se na

tehnic¢koj vagi pri cemu je od svakog uzorka potrebno izvagati 3 x 1,0 g jer se za svaki uzorak
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pri istim uvjetima mjerenje provodi 3 puta kako bi dobiveni rezultati bili §to to¢niji. Zatim
slijedi vaganje natrijevog azida koje se provodi na analitickoj vagi. Potrebno je odvagati za
svaki uzorak tla i sedimenta po 2,0 mg natrijevog azida koji se zatim dodaje u prethodno
izvagane uzorke tla i sedimenata radi sprjeCavanja mikrobioloSke razgradnje. Sljede¢i korak
je dodavanje u svaki uzorak po 10 mL standardne otopine febantela razli¢itih koncentracija
0,1, 0,2, 0,3, 0,5, 1 i 2 mg/L) koje su napravljene medurazrijedenjem s 0,1 M otopinom
CaCl. Nakon dodavanja CaCl» uzorci se stavljaju na muckanje odredeno vrijeme (10 min, 20
min, 30 min, 40 min, 50 min, 1h, 2h, 4h, 6h, 18h i 24h) pri sobnoj temperaturi od 25 °C kako
bi se utvrdilo vrijeme potrebno za postizanje maksimalne sorpcije te kako bi svi ostali
eksperimenti provodili na tom vremenu muckanja. Nakon muckanja tekuci, bistri dio se
odijeli, profiltrira preko malog membranskog filtra i prebacuje pomocu Sprice u vijalice.
Potom slijedi snimanje uzoraka na UHPLC uredaju. Takoder zbog utjecaja matice sedimenta
potrebno je na identiCan nacin pripremiti slijepi uzorak u kojem se nalazi samo uzorak

sedimenta ili tla s otopinom 0,1 M CaClo.

Provedeni eksperiment potrebno je ponoviti i za otopine 0,01 M i 0,001 M CaCly, te za

otopine pH vrijednosti 5,0 i 8,0 u otopini 0,01 M CaCl..

3.3.3. Opis rada tekuéinskog kromatografa ultra visoke djelotvornosti
(UHPLC)

Nakon sorpcije febantela na uzorke tla i sedimenata slijedi analiza bistrog dijela otopine na
UHPLC kromatografu. Osim snimanja uzoraka, snimaju se i standardne otopine febantela
koncentracija 0,01, 0,05, 0,1, 0,2, 0,3, 0,5, 1 i 2 mg/L. UHPLC kromatograf vezan je na
spektrometar masa pomocu kojega su detektirani analiti. lonizacija wuzoraka je
elektrorasprsenjem u pozitivnom modu. Pokretna faza sastojala se od 0,1% mravlje kiseline u
H20 (A) 0,1% mravlje kiseline u acetonitrilu (B) uz gradijentno eluiranje. Gradijent pokretne

faze prikazan je u tablici 9.
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Tablica 9. Gradijent pokretne faze koriSten za separaciju tekué¢inskom kromatografijom

Vrijeme, min Udio otapala A u pokretnoj fazi, %
0,00 80
0,30 30
0,50 30
1,00 30
1,50 30
1,51 80

Prvo je potrebno kondicionirati kromatografsku kolonu prije pocetka analize i pric¢ekati da se
tlak stabilizira. Analiza zapocCinje tako da se u kolonu injektira 1 puL uzorka te je prije svakog
sljedeceg injektiranja potrebno pricekati 1 min da se kolona uravnotezi budu¢i da se radi o
gradijentu pokretne faze. Protok je tijekom analize iznosio 0,35 mL/ min. Uvjeti izvora iona

spektrometra masa prilikom analize prikazani su u tablici 10.

Tablica 10. Uvjeti izvora iona spektrometra masa

Temperatura plina 250 °C
Protok plina 15 L/min

Tlak rasprSivaca plina 20 psi
Napon kapilare 4500 V

Nakon provedene analize slijedi snimanje i obrada podataka. To se provodi uz pomo¢

racunalnog programa Mass Hunter. Identifikacija febantela temelji se na masenim spektrima i
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vremenima zadrzavanja iako m/z omjer molekulskog iona vrlo ¢esto moze biti dovoljan za
identifikaciju prisutnog analita. Kvantitativna analiza provodila se integriranjem
kromatograma, odnosno ocitavanjem povrsine ispod kromatografske krivulje koja odgovara
febantelu. Nakon ocitavanja povrsine, usporedivale su se vrijednosti povrSina standardnih

otopina febantela i uzoraka te se odredila preostala koncentracija febantela u uzorcima nakon

sorpcije.
Tablica 11. Uvjeti LC-ESI-MS-MS analize za analizu uzoraka
Farmaceutik Vrijeme Prekursor | Rezultiraju¢i | Fragmentor Energija
zadrZavanja ion (M/z) ion (m/z) sudara (eV)
(min)
Febantel 1,21 447,0 415,00 380 10

3.3.4. Odredivanje desorpcije muckanjem

Desorpcija se odreduje nakon S§to je proces odredivanja sorpcije zavrSio. Pocetni dio
eksperimenta je isti, odnosno tla i sedimenti se muckaju 24 h sa standardnom otopinom
febantela koja je prethodno pripremljena u 0,01M CaCl2. Vrijeme muckanja (24h) odredeno
je na temelju preliminarnih ispitivanja (muckanje uzoraka tla i sedimenata sa standardnom
otopinom febantela pripremljenoj u 0,01 M CaCl; pri razli¢itim vremenima: 10 min, 20 min,
30 min, 40 min, 50 min, 1h, 2h, 4h, 6h, 18h i 24h). Nakon isteka 24h, odnosno postignute
ravnoteze, slijedi desorpcija. Prvo je potrebno odekantirati bistru otopinu od uzorka tla i
sedimenta, zatim dodati svjezu otopinu CaCl, koncentracije 0,01M i potom staviti na
muckanje. Muckanje se provodi pri identi¢nim vremenima kao $to je opisano ranije u procesu

sorpcije. Nakon muckanja analiza uzoraka se ponovno provodi na UHPLC kromatografu.
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4, REZULTATI | RASPRAVA
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4.1. Odredivanje pocetnih parametara za sorpciju febantela

Prije pristupanja muc¢kanju i odredivanju afiniteta sorpcije febantela potrebno je prvo odabrati
odgovarajuc¢i omjer sediment/otopina febantela i tlo/otopina febantela za sorpciju. Taj korak
je nuzno provesti za bilo koji ispitivani farmaceutik. Omjer sediment ili tlo/otopina
farmaceutika ovisi o relativnom stupnju Zeljene sorpcije i koeficijentu sorpcije ispitivanog
farmaceutika, Kq. Obi¢no se preferira interval stupnja sorpcije 20-50%, jer je u tom intervalu
koncentracija dovoljno visoka za mjerenje u vodenom mediju $to je izrazito vazno u slucaju
jake sorpcije. Kao $to je ve¢ spomenuto, koeficijent Kqg za ispitivani farmaceutik je neophodan
za odredivanje spomenutih omjera sediment/otopina farmaceutika i tlo/otopina farmaceutika,
a podatak za vrijednost Kq moze biti literaturno dostupan ili prethodno procijenjen. Pri
visokim Kgq vrijednostima ide se na velike omjere, a s obzirom da za febantel nema literaturno
dostupnog podataka za Kg vrijednost krenulo se s malim omjerima pa bi se omjer postepeno
povecavao ukoliko se ne bi moglo niSta odrediti u preostaloj otopini zbog prevelike sorpcije.
U ovom slucaju krenulo se s omjerom sediment odnosno tlo/otopina febantela 1:10 i taj omjer

se pokazao kao dobar.

Prije samog pocetka eksperimenta bilo je nuzno provesti i preeliminarna ispitivanja kako bi
odredili vrijeme muckanja uzorka sorbensa s otopinom febantela unutar kojeg ¢e se postici
maksimalna sorpcija ispitivanog farmaceutika. Ispitivanje je provedeno muckanjem po jednog
uzroka tla i sedimenta 10, 20, 30, 40, 50 minuta te 1, 2, 4, 6, 18 i 24 sata S otopinama
febantela razli¢itih koncentracija 0,1, 0,5 i 2 mg/L. Nakon odredivanja vremena adsorpcije
provodi se i1 odredivanje vremena desorpcije prema opisanom postupku u eksperimentalnom

dijelu. Rezultati su prikazani na slikama 13 i 14.

.
w0 | & s |H¥
i_ 0 0,1 mg/L i. 60 0,1mg/L

0,5mg/lL 0,5 mg/L

a0 W2 mg/L 40 +2mg/l

Slika 13. Sorpcija otopine febantela koncetracija 0,1, 0,5 i 2 mg/L u ovisnosti 0 vremenu
za uzorak tla Josipovac (lijevo) i uzorak sedimenta Lonja (desno)
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Slika 14. Desorpcija otopine febantela koncetracija 0,1, 0,5 i 2 mg/L u ovisnosti o

vremenu za uzorak tla Josipovac (lijevo) i uzorak sedimenta Lonja (desno)

Iz slike 13 moze se vidjeti da nakon 5 sati muckanja nema znacajne promjene u koli¢ini
febantela na uzorcima tla Josipovac i sedimenta Lonja iako su promjene tijekom sorpcije
nesto izrazenije Stu su koncentracije febantela manje. Na osnovu recenog ipak se ne moze
zakljuéiti da je maksimum sorpcije postignut u prvih 6 sati muckanja ve¢ da je optimalno
vrijeme za postizanje maksimuma neovisno o koncentraciji ipak 18 h. Takoder se moze uociti
da se veca adsorpcijska djelotvornost postize pri visim koncentracijama febantela u otopini.

Radi jednostavnosti provedbe sorpcijskih eksperimenata svi daljnji eksperimenti provodit ¢e

se s muckanjem u trajanju 24 h.

Na slici 14 prikazana je desorpcija otopine febantela spomenutih koncentracija u ovisnosti o
vremenu za dane uzorke tla i sedimenta. Na ovom prikazu za razliku od prethodnog, moze se

uociti puno veca razlika tijekom procesa desorpcije ovisno o ispitivanim koncentracijama

febantela te da se viSe febantela desorbira pri niZim ispitivanim koncentracijama.

4.2. Sorpcijske izoterme

S obzirom da se proces sorpcije opisuje pomocu sorpcijskih izotermi, u ovom radu sorpciju
febantela ispitalo se pomoc¢u linearnog modela izotermi, Frendulichovog te Dubinin-
Radushkevichog modela izotermi. Na opisani nacin ispitale su se ionska jakost 1 utjecaj pH

otopine febantela na sva ispitivana tla i sedimente.
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4.2.1. Utjecaj ionske jakosti na proces sorpcije febantela na prirodno tlo i

sedimente

Svi provedeni eksperimenti radeni su uz prisutnost deionizirane vode te razlicitih
koncentracija CaCl, kako bi se mogao ispitati utjecaj ionske jakosti otopine febantela na

ispitivane uzorke tla i sedimenata. Eksperimenti su provedeni s 0,001, 0,01 i 0,1 M CaCl..

. v li
Birovaca Glina
15,000 20,000
15,000
20 10,000 o T
?ﬁ. E 10,000
= 5,000 = 5000
0,000 T T T 1 —0,0007 T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 0,05 0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
Ce ng/mL Ce, pg/mL
Lonja Sava
20,000
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15,000 15,000
> 3
2 10,000 2 10,000
5 3
o o
5,000 5,000
0,000 : | | |
0 0,1 0.2 0,3 0,4 0,000 - T T T T T 1
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3
Ce pg/mL
Co pg/mL
Studena
20,000
15,000
=
£ 10,000
=
5,000
0,000 - |
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
Co, pg/mL

Slika 15. Prikaz linearnih sorpcijskih izotermi febantela za ispitivane sedimente pri 0,01 M
CaCl>
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Slika 16. Prikaz linearnih sorpcijskih izotermi febantela za ispitivana tla pri 0,01M CaCl>

Na slici 15 i 16 prikazane su linearne sorpcijske izoterme febantela za ispitivane sedimente i
tla. IzraCunate Freundlichove izoterme prikazane su na slikama 17 i 18. U tablici 12 i 13
nalaze se parametri linearnih, Freundlichovih i Dubinin-Radushkevichevih izotermi za 0,01 M
otopinu CaCl,. Parametri navedenih izotermi za 0,001 M i 0,1 M otopinu nalaze se u

Prilozima (vidi Prilog 1-4).
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Tablica 12. Parametri linearnih, Freundlichovih i Dubinin-Radushkevichevih sorpcijskih

izotermi u otopini 0,01 M CaCl; za ispitivane sedimente

LINEARNA FREUNDLICH DUBININ-RADUSHKEVICH
SEDIMENT | Kjg, R? n KF, R? B, Qm, E, R?
mL/g (ng/g)(mL/ug)*" mol?/kJ? | ng/g | kd/mol
Birovata 22,497 | 0,9965 | 0,8550 22,88 0,9984 | 5*10% | 12,02 | 3,163 0,9320
Glina 88,233 | 0,9942 | 1,4124 56,21 0,9968 | 2*10% | 21,02 | 5,000 0,9585
Lonja 52,569 | 0,9921 | 0,9423 49,81 0,9624 | 3*102 | 16,30 | 4,082 0,8872
Sava 62,055 | 0,9941 | 1,5823 33,72 0,9703 | 1*10% [12,32 7,071 0,8602
Studena 73,335 | 0,9956 | 1,2617 57,17 0,9955 [ 2*10% | 19,83 | 5,000 0,9805

Tablica 13. Parametri linearnih, Freundlichovih i Dubinin-Radushkevichevih sorpcijskih

izotermi u otopini 0,01 M CaCl; za ispitivana tla

LINEARNA FREUNDLICH DUBININ-RADUSHKEVICH

TLO Kd, R? n Kk, R? B, m, E, R?
mL/g (ng/g)(mL/ug)*" mol?/kJ? | ng/g | kd/mol

Bruvno 200,240 | 0,9908 | 1,8716 54,94 0,9560 | 9¥10% | 17,07 | 2,357 |0,9150

Dolina 69,182 | 0,9977 | 2,0446 26,77 0,9588 | 9¥102 |11,13| 2,357 |0,8537

Gradac 32,973 | 0,9904 | 0,8943 29,15 0,9506 | 4*102 | 11,44 | 3,536 |0,8221

Josipovac | 298,350 | 0,9935 | 1,4374 124,90 0,9378 | 1*102 [28,60 | 7,071 |0,9298

Topusko 92,281 |0,9959 | 1,1754 76,63 0,9974 | 2*10% | 22,77 | 5,000 |0,9844
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Slika 17. Graficki prikaz Freundlichovih sorpcijskih izotermi febantela za ispitivane
sedimente pri 0,01 M CaCl;
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Slika 18. Grafic¢ki prikaz Freundlichovih sorpcijskih izotermi febantela za ispitivana tla pri
0,01 M CaCl;
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Iz dobivenih sorpcijskih izotermi te njihovih parametara vidimo da sva tri modela opisuju
proces sorpcije febantela na tla i sedimente na drugaciji nacin. Najprikladniji model za opis
sorpcijskih procesa febantela na prirodna tla i sedimente u ovom slucaju bio bi linearni model
izoterme koji je od postoje¢ih modela i najjednostavniji. Budu¢i da se vrijednosti regresijskog
koeficijenta kre¢u od 0 do 1, vece vrijednosti ukazuju na izrazeniju linearnu povezanost
podataka, dok vrijednosti blize nuli ukazuju na minimalnu ili nikakvu povezanost podataka.
Usporedbom regresijskih koeficijenata razli¢itih sorpcijskih izotermi u tablici 12 i 13 vidljivo
je kako linearna izoterma najbolje opisuje sorpcijski proces vezanja febantela na ispitivana tla
i sedimente. Ona pokazuje izrazito visoke vrijednosti R?, uglavnom iznad 0,99, dok su kod

preostala dva modela uglavnom manja od 0,99, odnosno krecu se oko 0,90.

Usporedujuéi koeficijente sorpcije, Ka, dobivene iz linearnih izotermi za tla 1 sedimente moZe
se uociti da se oni poprili¢no razlikuju. Najvisu vrijednost Kq kod sedimenata ima Glina te
iznosi 88,233 mL/g, a kod tla ima Josipovac te iznosi 298,35 mL/g. Na temelju tih podataka
mozemo zakljuciti da Kq ovisi o sorpcijskom kapacitetu febantela na organske tvari tla s
obzirom da od ispitivanih tala Josipovac ima najve¢i udio humusa te ujedno i najviSu
vrijednost Kg, dok kod sedimenata ne ovisi. Osim §to ovisi o udjelu humusa u tlima, Kq ovisi i
0 njihovim pH vrijednostima, pa tako najnizu pH vrijednost ima takoder Josipovac (6,00) §to
se slaze sa teorijom s obzirom da se koeficijent sorpcije povecava padom pH vrijednosti. Za
Glinu pH vrijednost iznosi 6,97, §to nije najmanja pH vrijednost od svih ispitivanih
sedimenata. Osim navedenog moze se primjetiti da se porastom koncentracije kalcijeva

klorida smanjuju vrijednosti koeficijenta sorpcije.

Freundlichova izoterma se temelji na pretpostavki da je povrSina adsorbenta heterogena i da
se adsorpcija pojavljuje na mjestima gdje postoji razlika u adsorpcijskoj energiji. Pomocu
parametara n i Kr opisuje se adsorpcijsko ponaSanje febantela na prirodna tla i sedimente.
Parametar n predstavlja intenzitet odnosno ja¢inu sorpcije Cija vrijednost treba biti iznad 1
kako bi proces bio zadovoljavajuci. Za sedimente Birovaca i Lonja te tlo Gracac vrijednosti n
manje su od 1 §to ukazuje na manju jacinu adsorpcije, odnosno ostarivanje slabijih veza
izmedu adsorbensa i adsorbata §to upuc¢uje na vecu heterogenost povrsine adsorbata. Kod svih
ostalih sedimenata i tala n je ve¢i od 1 $to ukazuje na vecu slobodnu energiju zbog vise
molekula koje sorbiraju u blizini sorbensa odnosno na uspje$nost procesa adsorpcije.
Vrijednost Kr ukazuje na relativni adsorpcijski kapacitet adsorbensa te na stupanj zadrzavanja

febantela na adsorbensu. Kod ispitivanih sedimenata najnizu vrijednost ima Birovaca (22,8), a
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najvisu ima Studena (57,17), dok kod ispitivanih tala najnizu ima Dolina (26,77), a najvisu

Josipovac (124,9).

Dubinin-Radushkevicheva izoterma je dvo-parametarski model koji se uglavnom koristi za
opis mehanizma adsorpcije pomocu Gaussove raspodjele energije na heterogenoj povrsini.
[27] Kod ovog modela bitno je spomenuti energiju sorpcije, E, koja daje informacije o
mehanizmu sorpcije. Vrijednosti parametra energije sorpcije nalaze se u rasponu od 2,357-

7,071 kJ/mol $to znaci da je sorpcija febantela na tlo 1 sedimente fizikalne prirode jer vrijedi E
< 8 kJ/mol.

Na slici 19 i 20 prikazan je ucinak ionske jakosti na proces sorpcije febantela na ispitivane

uzorke sedimenata i tla koristeci logaritamsku vrijednost koeficijenta sorpcije, K.

2,5
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15 ® Birovaca
:gn L | @ ® Glina
1 @ Lonja
® Sava
0,5 e Studena
0
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12
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Slika 19. Uc¢inak ionske jakosti na sorpciju febantela za ispitivane sedimente
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Slika 20. Uc¢inak ionske jakosti na sorpciju febantela za ispitivana tla
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Na temelju dobivenih grafi¢kih prikaza moze se uoCiti da se kapacitet sorpcije smanjuje
porastom ionske jakosti, odnosno porastom koncentracije otopine CaCl,. Najvise vrijednosti
koeficijenta sorpcije dobivene su za 0,001 M CaCl; za sva tla i sedimente. Najvise vrijednosti
relativnog sorpcijskog kapaciteta (Kr) i teoretskog kapaciteta zasi¢enja (Qm) za sorpciju
febantela na prirodna tla i sedimente takoder su dobivene u otopini najmanje ionske jakosti

(0,001 M CaCly) (vidi Prilog 1-2).

4.2.2. Utjecaj pH na proces sorpcije febantela na prirodno tlo i sedimente

Jedan od najvaznijih ¢imbenika koji utjecu na mehanizam i brzinu adsorpcije je pH
vrijednost. pH utjeCe na ispitivani farmaceutik na nacin da se on ponasa kao kation, anion ili
neutralna moleukala te takoder utjeCe na aktivnost funkcionalnih skupina u otopini,
funkcionalnost kao i eventualno nadmetanje prisutnih metalnih iona u sastavu sedimenta ili
tla. Utjecaj pH na sorpciju febantela na dane uzorke tla i sedimenata ispitan je pri pH
vrijednostima 5,0, 6,6 i 8,0. pH vrijednosti 5,0 i 8,0 dobivene su dodavanjem otopine HCI ili
NaOH otopini febantela razli¢itih koncentracija (0,1, 0,2, 0,3, 0,5, 1 1 2 mg/L) koja je
prethodno napravljena s 0,01 M CaCly. pH vrijednost 6,6 je bila po¢etna vrijednost otopine
febantela s 0,01 M CaCl, bez dodatka kiseline ili luzine. Na slikama 21 i 22 prikazane su
linearne sorpcijske izoterme, tj. ovisnost koncentracije sorbiranog febantela o njegovoj

ravnoteznoj koncentraciji u otopini nakon sorpcije pri navedenim pH vrijednostima.
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Slika 21. Linearne sorpcijske izoterme febantela za ispitivane uzorke sedimenata pri
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Slika 22. Linearne sorpcijske izoterme febantela za ispitivane uzorke tla pri razli¢itim pH

uvjetima: pH=5,0, pH=6,6 i pH=8,0
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Tablica 14. Parametri linearne sorpcijske izoterme za ispitivane sedimente ovisno od pH

pH=5,0 pH=6,6 pH=8,0
UZORAK | Kg, mL/g R? Kg, mL/g R? Kg, mL/g R?
Birovaca 87,360 0,9949 22,497 0,9965 21,964 0,9922
Glina 206,990 0,9960 88,233 0,9942 56,334 0,9948
Lonja 80,733 0,9934 52,569 0,9921 9,7427 0,9901
Sava 184,120 0,9938 62,055 0,9941 31,419 0,9905
Studena 135,200 0,9921 73,335 0,9956 21,328 0,9924

Tablica 15. Parametri linearne sorpcijske izoterme za ispitivana tla ovisno od pH

pH=5,0 pH=6,6 pH=8,0
UZORAK | Kg, mL/g R? Kg, mL/g R? Kg, mL/g R?
Bruvno 688,930 0,9982 200,24 0,9908 130,3 0,9937
Dolina 218,540 0,9936 69,182 0,9977 51,873 0,9909
Gracac 97,472 0,9938 32,973 0,9904 31,182 0,9973
Josipovac 491,390 0,9964 298,35 0,9935 156,47 0,9923
Topusko 191,730 0,9956 92,281 0,9959 22,686 0,9957
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Iz dobivenih rezultata za linearni regresijski koeficijent R?> moze se uo¢iti da je linearni model
prikladan za opisivanje sorpcije febantela za sve uzorke sedimenata i tla pri razli¢itim pH
uvjetima. Najvece vrijednosti Kq dobivene su za sediment Glina i za tlo Bruvno, a najnize za
sediment Lonja i tlo Gracac pri svim uvjetima pH. Kod svih uzoraka, najveca vrijednost Kq je
pri najnizem pH, pH=5,0 Sto se slaze sa teorijom koja kaze da su koeficijent sorpcije i pH
vrijednost obrnuto proporcionalni [31]. Dakle, iz dobivenih rezultata vidimo da do povecanja
adsorpcijskog kapaciteta febantela dolazi snizavanjem pH vrijednosti otopine. Utjecaj pH na
sorpciju febantela na tlo i sedimente ispitao se 1 pomocu Freundlichovog te Dubinin-

Radushkevichevog modela sorpcijskih izotermi, a rezultati su prikazani u Prilogu 5-6.

4.3. Odredivanje mehanizma sorpcije febantela Kinetickim

modelima

Odredivanje mehanizama adsorpcijskih procesa pomocu razlicitih kinetickih modela od
iznimne je vaznosti radi boljeg razumijevanja dinamike adsorpcije aktivne vrste na tlo i
sedimente te definiranja prirode samog procesa adsorpcije. U ovom eksperimentu mehanizam
adsorpcije odreden je obradivanjem eksperimentalnih podataka kroz dva kineticka modela od
kojih je prvi model pseudo-prvog reda, a drugi model pseudo-drugog reda. Kineticki modeli
ispitani su za tri razli¢ite koncentracije otopine febantela, 0,1 mg/L, 0,5 mg/L i 2 mg/L. Po
jedan uzorak sedimenta i tla muckani su s otopinom febantela navedenih koncentracija u
vremenskim periodima od 10, 20, 30, 40, 50 minuta te 1, 2, 4, 6, 18 i 24 sata. Dobiveni podaci

obradeni su u programu Microsoft Excel te prikazani graficki i tabli¢no.
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Slika 23. Eksperimentalni podaci prikazani kinetickim modelom pseudo-prvog reda za uzorak

tla Josipovac i sedimenta Lonja pri koncentracijama otopine febantela 0,1 mg/L, 0,5 mg/L i 2

mg/L
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Slika 24. Eksperimentalni podaci prikazani kinetickim modelom pseudo-drugog reda za

uzorak tla Josipovac i sedimenta Lonja pri koncentracijama otopine febantela 0,1 mg/L, 0,5

mg/L i 2 mg/L
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Tablica 16. Koeficijenti pseudokinetickih modela prvog i drugog reda za uzorak tla Josipovac

I sedimenta Lonja pri koncentracijama febantela 0,1 mg/L, 0,5 mg/L i 2 mg/L

Pseudokineti¢ki model 1. Pseudokineti¢ki model 2.

reda reda

mg/L Oeexp, | CQecalc, R? k1 (min?) e calc, R? k2 (g/ng
ng/g | nglg ng/g min)

2 20,030 | 0,8746 | 0,7868 | 3,224*10 | 20,040 | 1,0000 1,779

JOSIPOVac | o | 4920 | 1,0083 | 0,9063 | 2,073*10° | 4,883 | 0,9999 | 0,840
0,1 | 0,940 |0,3198 | 0,9016 | 1,382*10° | 0,950 |0,0995 | 5,221*102
2 | 19,600 | 3,7722 | 0,6066 | 1,842*10® | 19,763 | 0,0999 | 2,840
Lonja

0,5 4,800 | 1,3351 | 0,8400 | 1,382*10° | 4,682 | 0,9998 0,777

0,1 0,930 | 0,2701 | 0,8123 | 1,152*10° | 0,939 | 0,9999 | 6,513*10?

Izvrsnost kinetickog modela pseudo-drugog reda za opisivanje kinetike procesa adsorpcije
febantela na prirodna tla i sedimente potvrdena je iznosima regresijskih koeficijenata koji
iznose 1 ili priblizno 1, dok su odgovarajuée R? vrijednosti modela pseudo-prvog reda manje
¢ime je utvrdeno da ovaj model nije adekvatan za opis ovoga procesa. Kineticki model
pseudo-drugog reda, osim vrijednosti koeficijenata korelacije, odreden je i vrijednoSc¢u e koja
predstavlja ravnotezni adsorpcijski kapacitet dobiven matematickim modelom i konstantom
brzine adsorpcije pseudo-drugog reda, ko. 1z tablice 16 moze se vidjeti da vrijednosti Qe I ko
rastu povecanjem pocetne koncentracije febantela. Konstanta brzine adsorpcije za uzorak tla
Josipovac najveca je pri koncentraciji febantela 2 mg/L te iznosi 1,779 g/ugmin, a najmanja
pri koncentraciji 0,1 mg/L te iznosi 5,221*1072 g/ugmin. Za uzorak sedimenta Lonja vrijedi

isti trend promjene konstante brzine s koncentracijom febantela kao i za Josipovac.
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Slika 25. Kinetika desorpcije febantela koncentracija 0,1 mg/L, 0,5 mg/L i 2 mg/L za uzorak

tla Josipovac (lijevo) te uzorak sedimenta Lonja (desno)

Na temelju grafickih prikaza na slici 25 moze se zakljuciti da brzina desorpcije raste s
poveéanjem pocetne koncentracije febantela koji adsorbira na povrSinu ispitivanog tla i
sedimenta. Takoder moze se vidjeti da je brzina desorpcije kod uzorka tla Josipovac veca

nego kod uzorka sedimenta Lonja.
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ZAKLJUCAK



Cilj ovog rada bio je ispitati u¢inkovitost sorpcije febantela na prirodnom tlu i sedimentima
kako bi se bolje spoznala sudbina te transport navedenog farmaceutika u okoliSu. Za
ispitivanje je uzeto pet uzoraka tla i pet uzoraka sedimenata s podrucja Republike Hrvatske.
Provodenjem procesa sorpcije febantela na uzorcima tla i sedimenata ispitani su utjecaji
ionske jakosti, pH vrijednosti otopine febantela, fizikalno-kemijske karakteristike ispitivanih

tla i sedimenata te mehanizam kinetike sorpcije.

Ako bi se zakljuc¢ivalo samo na temelju fizikalno-kemijskih karakteristika ispitivanih uzoraka
tla i sedimenata, moglo bi se zakljuciti s obzirom na postotak prisutnog humusa da najveci
adsorpcijski kapacitet imaju uzorak tla Josipovac medu ispitivanim uzorcima tla te uzorak
sedimenta Sava medu ispitivanim sedimentima. Takoder, moglo bi se zakljuciti s obzirom na
pH tla ili sedimenta u 0,01 M CaCl, da najveci adsorpcijski kapacitet ima Josipovac medu
ispitivanim uzorcima tla, a Studena medu ispitivanim sedimentima, no daljnjim ispitivanjima
pokazalo bi se da najveci adsorpcijski kapacitet ima tlo Josipovac, no da nemaju sedimenti ni
Sava ni Studena, ve¢ sediment Glina. Stoga se 0 sorpciji ne moze zakljucivati samo na
temelju fizikalno-kemijskih karakteristika tla i sedimenata ve¢ na mnogo razlicitih parametara

s obzirom da je mehanizam sorpcijskog procesa vrlo sloZen.

Analiza procesa sorpcije u ovom radu provela se putem linearnog, Freundlichovog te
Dubinin-Radushkevichevog modela izotermi. Ispitani mehanizam procesa Sorpcije pomocu
adsorpcijskih izotermi ukazuje na najbolje slaganje dobivenih rezultata istraZivanja s
linearnim  modelom (R?>0,99). Linearizirani modeli Freundlichovih i Dubinin-
Radushkevichevih sorpcijskih izotermi pokazali su se kao nedovoljno dobri za opisivanje
sorpcijskog ponaSanja febantela na ispitivana tla 1 sedimente. Najmanje vrijednosti
regresijskog koeficijenta dobivene su za Dubinin-Radushkevichev model izotermi. Dobivene
vrijednosti koeficijenta raspodjele za ispitivane sedimente nalaze se u rasponu 22,497-88,233
mL/g, dok se za ispitivana tla nalaze u rasponu 32,973-298,350 mL/g. Na temelju tih
vrijednosti moZe se zakljuciti da je puno jaca sorpcija izmedu febantela i tla nego febantela 1
sedimenata. Najnizu vrijednost Kq imaju sediment Birovaca (22,497 mL/g) i tlo Gracac
(32,973 mL/g) Sto znaci da se za njih febantel slabije veze i1 postoji rizik da ispiranjem prijede
u nize slojeve i vodeni okoli§. Za vecinu ispitivanih sedimenata i tala vrijedi n>1 $to ukazuje
na uspjeSnost procesa sorpcije. Energija sorpcije manja je od 8 kJ/mol $to znaci da je proces

fizikalne prirode.
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Rezultati istrazivanja utjecaja vremena na sorpciju febantela pokazali su da u procesu sorpcije
postoji faza intenzivne sorpcije koja zavrSava nakon 5 sati te faza usporene adsorpcije koja
traje do kraja uspostavljanja ravnoteznog stanja (24 sata). Ovakvo vezanje febantela na
adsorbens moze se objasniti na nacin da se prvo popunjavaju slobodna mjesta na adsorbensu
budu¢i da su na pocetku procesa febantelu dostupna sva raspoloziva slobodna mjesta, pa se
proces odvija bez smetnji 1 mogucée je ostvariti ve¢i u¢inak. Zasi¢enjem aktivnih mjesta na
povrsini adsorbensa s vremenom, smanjuje se vjerojatnost vezanja febantela, a samim time i

ukupna brzina procesa.

Ispitivanjem utjecaja ionske jakosti i pH moze se uociti trend povecanja koeficijenta sorpcije
sa smanjenjem koncentracije otopine, odnosno ionske jakosti otopine CaCl,, kao i sa
smanjenjem pH vrijednosti otopine. Osim utjecaja ionske jakosti i pH ispitao se i mehanizam
kinetike sorpcije. Rezultati ispitivanja pokazali su kako je vezanje febantela na prirodna tla i

sedimente najbolje opisano kinetickim modelom pseudo-drugog reda.
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1.

PRILOZI



Prilog 1. Parametri linearnih, Freundlichovih i Dubinin-Radushkevichevih sorpcijskih

izotermi u otopini 0,001 M CacCl; za ispitivane sedimente

LINEARNA FREUNDLICH DUBININ-RADUSHKEVICH
SEDIMENT | Kjy, R? N KF, R? B, Qm, E, R?
mL/g (ng/g)(mL/ug)*" mol?/kJ? | ng/g | kd/mol
Birovata 50,909 | 0,9945 | 1,1915 40,28 0,9803 | 2*10% |14,45| 5,000 |0,8993
Glina 93,950 | 0,9993 | 1,5547 38,99 0,9286 | 1*10% |[12,12| 7,071 |0,7990
Lonja 70,742 | 0,9986 | 1,3260 45,86 0,9833 | 2*10% |[1585| 5,000 |0,9252
Sava 77,405 | 0,9940 | 1,0610 76,98 0,9647 | 3*10% | 2533 | 4,082 |0,9769
Studena 76,617 | 0,9941 | 0,9848 72,01 0,9631 | 5102 |[32,40| 3,162 |0,6828

Prilog 2. Parametri linearnih, Freundlichovih i Dubinin-Radushkevichevih sorpcijskih

izotermi u otopini 0,001 M CaCl; za ispitivana tla

LINEARNA FREUNDLICH DUBININ-RADUSHKEVICH

TLO K, R? N K, R? B, Qm, E, R?

mL/g (ug/g)(mL/pg)*" mol?/kJ? | pg/g | kd/mol

Bruvno 212,320 | 0,9949 | 0,8578 314,48 0,9734 | 3*10% [43,32| 4,082 |0,9580
Dolina 73,532 | 0,9963 | 1,4691 38,54 0,9360 | 1*102 [12,50| 7,071 |0,8121
Gratac 90,957 |0,9954 | 2,9087 20,91 0,9066 | 4*10% [9,274| 3,535 |0,7684
Josipovac | 372,50 |0,9970 | 1,7876 78,49 0,9559 | 8102 [17,68| 2,500 |0,8753
Topusko 93,277 |0,9969 | 1,7683 38,03 0,9721 | 1*10% [13,16 | 7,071 |0,8743
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Prilog 3. Parametri linearnih, Freundlichovih i Dubinin-Radushkevichevih sorpcijskih

izotermi u otopini 0,1 M CaCl; za ispitivane sedimente

LINEARNA FREUNDLICH DUBININ-RADUSHKEVICH
SEDIMENT | Kq, R? N KF, R? B, Qm, E, R?

mL/g (ng/g)(mL/ug)*" mol?/kJ? | pg/g | kJ/mol
Birovata 4,2396 |0,9963 | 0,800 3,733 0,9902 | 8*10% |[3,641| 2,500 | 0,8766
Glina 22,0770 | 0,9969 | 1,1230 20,360 0,9797 | 4*10% | 11,68 | 3,536 | 0,9363
Lonja 7,7252 10,9942 | 0,7483 9,122 0,8480 | 9*10% [9,354 | 2,357 | 0,9039
Sava 11,6660 | 0,9956 | 1,1225 12,480 0,9825 | 5102 [9,418| 3,162 | 0,9675
Studena 6,5360 | 0,9956 | 0,8300 6,896 0,9152 | 9*10% |6,901 | 2,357 |0,9292

Prilog 4. Parametri linearnih, Freundlichovih i Dubinin-Radushkevichevih sorpcijskih

izotermi u otopini 0,1 M CaCly za ispitivana tla

LINEARNA FREUNDLICH DUBININ-RADUSHKEVICH

TLO K, R? N Kr, R? B, O, E, R?
mL/g (ng/g)(mL/pg)t" mol?/kJ? | pg/g | kd/mol

Bruvno 52,637 | 0,9945 | 0,8531 69,65 0,8990 | 5*10% |[2589| 3,162 |0,9085

Dolina 22,406 | 0,9888 | 1,1011 19,87 0,9356 | 4102 [10,77| 3,536 |0,8574

Gratac 5,1689 | 0,9942 | 0,7650 5,180 0,9510 | 1*10% |[5,402| 7,071 |0,9396

Josipovac | 54,564 | 0,9927 | 1,0426 56,98 0,9230 | 3*102 [22,49| 4,082 |0,9310

Topusko 13,963 | 0,9940 | 1,4395 13,64 0,9863 | 3*10% [9,301| 4,082 |0,9416
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Prilog 5. Parametri Freundlichove sorpcijske izoterme za ispitivane sedimente ovisno od pH

pH=5,0 pH=6,6 pH=8,0
UZORAK n KF, R? n KF, R? n KF, R?
(ng/g)(mL/pg)™" (ng/g)(mL/pg)™" (ng/g)(mL/pg)™"
Birovac¢a | 0,8821 110,380 0,9403 | 0,8550 22,882 0,9984 | 0,6122 29,228 0,9894
Glina 0,9728 198,610 0,975 | 1,4124 56,208 0,9968 | 0,9651 55,603 0,9651
Lonja | 1,5708 40,188 0,9552 | 0,9423 49,808 0,9624 | 1,3214 8,346 0,9544
Sava 1,9964 36,940 0,8636 | 1,5823 33,721 0,9703 | 1,0873 31,046 0,9559
Studena | 1,1721 86,099 0,9825 | 1,2617 57,174 0,9955 | 0,90366 22,014 0,9462
Prilog 6. Parametri Freundlichove sorpcijske izoterme za ispitivana tla ovisno od pH
pH=5,0 pH=6,6 pH=8,0
UZORAK n KF, R? n KF, R? n KF, R?
(ng/g)(mL/ug)*" (ng/g)(mL/ug)*" (ng/g)(mL/pg)*"
Bruvno | 1,4586 196,420 0,9855 | 1,8716 54,941 0,9560 | 0,7979 203,140 0,9759
Dolina | 2,2178 36,333 0,8362 | 2,0446 26,773 0,9588 | 0,9313 48,018 0,9768
Grafac | 2,5786 17,029 0,7258 | 0,8943 29,154 0,9506 | 1,0609 29,902 0,9814
Josipovac | 2,2743 46,185 0,7988 | 1,4374 124,940 0,9378 | 0,5781 659,780 0,9784
Topusko | 0,9430 243,39 0,9496 | 1,1754 76,630 0,9974 | 1,1125 18,793 0,9846
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Prilog 7. Parametri Dubinin- Radushkevicheve sorpcijske izoterme za ispitivane sedimente

ovisno od pH

UZORAK | Birovaca Glina Lonja Sava Studena

B, mol?/kJ? 3*10°8 2*108 1*10°8 7108 2*1078

pH=5,0 qm, ug/g 29,289 30,174 13,011 11,240 20,508

E, kJ/mol 4,082 5,000 7,071 2,673 5,000

R? 0,9350 0,9241 0,8395 0,7394 0,9276

B, mol?/kJ? | 5*10°% 2*10°8 3*10°8 1*10® 2*1078

pH=6,6 | qgm, ug/g 12,02 21,02 16,30 12,32 19,83

E, kd/mol 3,162 5,000 4,082 7,071 5,000

R? 0,9320 0,9585 0,8872 0,8602 0,9805

pH=8,0 | A, mol?/kJ? 9*10°8 3*10°8 3*10°8 3*10°% 5*10°
qm, ng/g 15,436 19,340 6,144 14,851 13,078

E, kJ/mol 2,357 4,082 4,082 4,082 3,162

R? 0,9601 0,9331 0,8300 0,9215 0,9233
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Prilog 8. Parametri Dubinin-Radushkevicheve sorpcijske izoterme za ispitivana tla ovisno od

pH
UZORAK | Bruvno Dolina Gracac Josipovac | Topusko
B, mol?/kJ? 1*108 6*108 5*108 5*108 2*108
pH=5,0 | qm, pg/g 30,402 10,804 7,3046 11,713 44,084
E, kd/mol 7,071 2,887 3,162 3,162 5,000
R? 0,9521 0,6968 0,5640 0,6768 0,9627
B, mol?/kJ? 9*10°8 9*108 4*10°8 1*10°® 2*1078
pH=6,6 qm, ng/g 17,075 11,133 11,435 28,600 22,771
E, kJ/mol 2,357 2,357 3,535 7,071 5,000
R? 0,9150 0,8537 0,8221 0,9298 0,9844
B, mol?/kJ? 3*10® 3*10® 3*10® 5*10® 3*10®
pH=8,0 Om, Hg/g 37,088 15,605 14,175 73,892 9,742
E, kd/mol 4,082 4,082 4,082 3,162 4,082
R? 0,9652 0,8941 0,9364 0,9875 0,8723
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Od stranih jezika koristim se engleskim aktivno u govoru i pismu te francuskim i Spanjolskim
pasivno u govoru i pismu. U ra¢unalnom radu vjes$to se koristim programima Microsoft
Office paketa (Microsoft Excel, Word, Power Point) te sam upoznata s osnovama programa
Matlab.
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