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SAZETAK

U ovom radu istrazuju se problemi vezani uz onecis¢enje podzemnih voda teSkim metalima.
Teski metali su toksi¢ni, bioloski nerazgradivi i postojani, Sto predstavlja ozbiljan rizik za
vodene ekosustave i ljudsko zdravlje. U svrhu uklanjanja teskih metala iz voda razvijene su

je brojne fizikalno kemijske metode temeljene na razli¢itim principima.

U ovom radu dan je pregled remedijacijskih tehnika za uklanjanje teSkih metala,

koje ukljuuju kemijsku precipitaciju, koagulaciju, flotaciju, adsorpciju, ionsku izmjenu ,
membranske postupke te elektrokemijske ,bioloSke 1 fotokataliticke metode. Odabir
odgovaraju¢e metode ovisi o nekoliko ¢imbenika kao $to su sastav 1 koli¢inu vode koja se
obraduje, zeljena ucinkovitost postupka, kapitalni 1 operativni troskovi te ekoloSka

prihvatljivost.

Kljuéne rije¢i: teski metali, podzemne vode, remedijacija, metode obrade voda



ABSTRACT

This paper researches the problems related to the contamination of groundwater with heavy
metals. Heavy metals are toxic, non-biodegradable and persistent, which poses a serious risk
to aquatic ecosystems and human health. In order to remove heavy metals from water,

numerous physical and chemical methods based on different principles have been developed.

This paper provides an overview of remediation techniques for the removal of heavy metals,

which include chemical precipitation, coagulation, flotation, adsorption, ion exchange,
membrane processes and electrochemical, biological and photocatalytic methods. The
selection of the appropriate method depends on several factors such as the composition and
quantity of water to be treated, the desired efficiency of the process, capital and operating

costs and environmental acceptability.

Keywords: heavy metals, groundwater, remediation, water treatment methods



SADRZAJ

(LU AV o JO R 1
p 0] @) (1) (0 SRR 2
2.1 VODA ..ottt ettt 2
2.1.1. UPORABA VODE | NJEZINA KVALITETA ...oiiiieeieeeee e, 3
2.1.2. ONECISCIVALA VODA ......oooiiieeeeeeeee s eeeeess et 6

2.2. PODZEMNE VODE .........cciitititotetieeese ettt es ettt n st s st 8
2.2.1. NAJCESCI IZVOR ONECISCENJA PODZEMNIH VODA........cccccocveveiererennenn. 9

2.3. TESKI METALI U OKOLISU ....cocoiuiiiieeeee et en s st n s s 10

2.3.1. NAJCESCI 1ZVOR TESKIH METALA TE NJIHOV UTJECAJ NA OKOLIS I

ZDRAVLIE LIUDI ...t 11
2.3.2. KARAKTERIZACIJA TESKIH METALA.........ccoooiiiiieiieieeieeee e 14

3. PREGLEDNI DIO ..o 22
3.1. FIZIKLANO-KEMIJSKE METODE UKLANJANJA TESKIH METALA................. 22
3.1.1L.KEMIJSKA PERCIPITACIIA ... 22
3.1.2. KOAGULACIHA I FLOKULACHA ..ot 27
L3 FLOTACIIA . 28
314 IONSKA IZMIENA ..o 30
3.1.5. ADSORPCIJA Lo 32
3.2. ELEKTROKEMIJSKE METODE .......cooiiiiiiiiii e 35
3.2.1. ELEKTROKOAGULACHA ... .o 35
3.2.2. ELEKTROFLOTACHIA ... 37
3.2.3. ELEKTRODEPOZICIHIA ... .ot 38
3.2.4. ELEKTROOKSIDACIIA. .. ...t 39
3.2.5. MEMBRANSKE METODE........ccoiiiiiiii e 40

3.3. BIOLOSKE METODE .....ovivieeeet oo e e e eeeeee e e e e e eeae e s e et e aeas e s e eteeeaneereenen, 46



3.3.1. BIOREMEDIJACIIA ...t 46

3.3.2. FITOREMEDIJACHIA ..ot 48
3.3.3. BIOADSORPCIIA ..ottt 49

3.4. FOTOKATALITICKI PROCESI ......covviuiieieeeieieeeceeieeeeeiees e esesae s, 50
3.4.1. HETEROGENA FOTOKATALIZA ..o 50

4. ZAKLIUCAK ..ottt 54
5. POPIS LITERATURE ....ooiuieeeeeeeeeeeeeeeeee ettt 55
B. POPIS SLIKA ..ottt ettt n e n st n e 63

T.POPIS TABLICA et 65



1.UVOD

Voda je neophodan element za zivot svih organizama na Zemlji, te je njezina kvaliteta od
kljucne vaznosti za zdravlje ljudi i okolisa. Medutim, rapidan rast industrije, urbanizacija i
povecanje svjetske populacije uzrokuju sve veéu potrebu za vodom. Taj porast potraznje,
zajedno s porastom onecis¢enja vode, dovodi do ozbiljnih problema s nedostatkom ¢iste vode
na globalnoj razini. Upravo iz tih razloga, vazno je primijeniti efikasne tehnike proc¢is¢avanja
vode kako bi se osigurala Cista i sigurna voda za ljudsku upotrebu i za ocCuvanje okolisa.
OneciScenje voda predstavlja velik izazov jer otpadne vode koje sadrze opasna oneciSc¢ivala
mogu negativno utjecati na zrak, tlo i vode u okolini. Problemi procis¢avanja otpadnih i
onecis¢enje podzemnih voda postali su slozen izazov u svijetu. Postoji nekoliko metoda u
proc¢is¢avanju podzemnih voda, kao §to su kemijska, fizikalna, bioloska te kombinacija svake
metode. Medutim, svaki proces ima prednosti i nedostatke. Fizikalno-kemijske metode su
uobiCajene metode koje se koriste u prociS¢avanju voda, kao Sto su adsorpcija 1 koagulacija
koje su izvrsne metode za uklanjanje onecis¢ivala. Postojanje bionerazgradivih organskih
spojeva u podzemnim i otpadnim vodama predstavljaju prijetnju za zdravlje ljudi kao 1 teski
metali. Budu¢i da je dostupne slatke vode na Zemlji vrlo malo te da nije ravnomjerno
rasporedena i jednako dostupna svima, nuzno je sacuvati njene izvore Cistima. Naime, na
Zemlji samo 2,5% ¢ini slatka voda, dok je ostatak slana voda. ! Od tog 2,5%, povrsinske
vode i podzemne vode zauzimaju 0,4% odnosno 30,1%.

U ovom radu dan je pregled remedijacijskih tehnika za uklanjanje teSkih metala, koje
ukljucuju kemijsku precipitaciju, koagulaciju, flotaciju, adsorpciju, ionsku izmjenu,
membranske postupke te elektrokemijske,bioloske i fotokataliticke metode. Odabir
odgovaraju¢e metode ovisi o nekoliko ¢imbenika kao §to su sastav i koli¢inu vode koja se
obraduje, Zeljenu ucinkovitost postupka, kapitalne i1 operativne troskove te ekolosku
prihvatljivost.

U zaklju€ku, suocavamo se s izazovima danasnjice u oc¢uvanju ¢iste 1 dostatne vode koja bi

trebala jednako biti dostupna svima u buduénosti nase planete.?!



2. OPCI DIO

2.1. VODA

Voda je dragocjen i nezamjenjiv prirodni resurs s ograni¢enom koli¢inom i neravnomjernom
prostornom i vremenskom raspodjelom.®] Ona je osnovna tvar u gradi svih Zivih biéa,
ukljucujué¢i covjeka, te omogucava osnovne fizioloSke funkcije poput probave hrane,
regulacije tjelesne temperature i eliminacije $tetnih tvari iz organizma.[l U prirodi, voda se
pojavljuje u razliCitim oblicima: kao stajata voda u oceanima 1 jezerima, tekuca voda u
rijekama 1 u obliku kiSe 1 vodene pare u atmosferi. Sve te forme ¢ine dinami€an sustav poznat
kao globalni hidroloski ciklus vode, a prema podrijetlu se voda razvrstava u atmosfersku
(oborinsku), povrinsku i podzemnu.”! Oborinska voda je atmosferska voda, a &ine ju
padaline u obliku snijega, kiSe i tuce. Zato se ove vode Cesto i nazivaju padalinskim vodama.
Nemaju mineralnih sastojaka, sadrze otopljene plinove iz atmosfere, prasinu te male koli¢ine
bakterija, a po sastavu je slaba kiselina sa pH 4 do 5 (¢ista kisnica je 5,6). PovrSinske vode
obuhvacaju rijeke, potoke, jezera i moc¢vare. S druge strane, podzemne vode nalaze se ispod
povrsine Zemlje koja je uvjetovana postojanjem Supljina i pora u tlu i u stijenama i
predstavljaju znacajan izvor vode za pi¢e. Voda se iz podzemlja crpi pomoc¢u bunara ili
zdenaca jer je isplativija i manje one¢is¢ena.>®! Unato¢ tome $to 2/3 povrsine Zemlje &ine
vodene povrsine, ve¢ina tog vodnog kapaciteta nije izravno dostupna za ljudsku upotrebu,
pice, navodnjavanje ili industrijsku primjenu. Velikih 97,5% ukupne koli¢ine vode otpada na
slanu vodu, dok tek mali dio od 2,5% ¢ini slatka voda (slika 2.1. i 2.2.). Taj mali dio slatke
vode ve¢im dijelom se nalazi u obliku ledenjaka i snjeznog pokrivaca. Stoga je izuzetno
vazno oc¢uvati i mudro upravljati ovim dragocjenim resursom kako bi se osigurala dostatnu i

sigurna opskrbu vodom za sve Zive organizme na nasem planetu.[”]

Slika 2.1. Udio slane i slatke vode u Svijetu



0.3% rijeke i jezera

30,8%
podzemne vode

68,9%
ledenjaci i stalni
snjezni pokrivad

Slika 2.2. Raspodjela slatke vode potencijalne za pice

2.1.1. UPORABA VODE I NJEZINA KVALITETA

Voda, zbog svojih svojstava otapala i sposobnosti prijenosa tvari, u sebi moze sadrzavati
razli¢ite necistoce koje karakteriziraju kvalitetu vode.

Kvaliteta vode rezultat je prirodnih pojava i djelovanja ljudi. Na kvalitetu vode mogu utjecati
prirodni fenomeni kao $to je kontakt vode s ¢esticama, tvarima i necisto¢ama u tlu, moze doci
do onecis¢enja vode zbog prisustva suspendiranih krutih tvari (kao S§to su cCestice tla) ili
otopljenih krutih tvari (kao Sto su ioni koji potje€u od otapanja stijena). Ljudske aktivnosti
znacajno utjeCu na kvalitetu vode. To se ocituje direktnim ispuStanjem kucanskih ili
industrijskih otpadnih voda bez prethodne obrade, primjenom gnojiva i raznih pesticida u
zastiti tla i usjeva te njihovim procjedivanjem u tlo. Ove aktivnosti dovode do unoSenja raznih
spojeva u vodu, $to moze narusiti njenu kvalitetu.

Voda ima mnoge vazne primjene u razli¢itim podruc¢jima:

- u kucanstvima se koristi za pice, kuhanje, pranje, kupanje i druge svakodnevne potrebe

- u proizvodnji elektricne energije koristi se za hladenje elektrana

- u industriji ima razli¢ite namjene, od proizvodnih procesa do hladenja strojeva

- razrjedivanje 1 transport otpada pomazu u uklanjanju otpada i o€uvanju okoliSa

- voda je kljuéna za navodnjavanje poljoprivrednih kultura i uzgoj vodenih vrsta

- koristi se u opskrbi vodom za Zivotinje

- voda ima vitalnu ulogu u o¢uvanju vodenih ekosustava i cjelokupnog vodenog svijeta.

Voda se upotrebljava u svim sektorima gospodarstva, ali na razlicite nacine i u razli¢itim
koli¢inama. Primjene vode u kucanstvu i industriji uglavnom su povezane s konceptom

obrade vode, jer se koriste u razliCite svrhe i zahtijevaju vodu odredene kvalitete. Kvaliteta
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vode igra klju¢nu ulogu u ocuvanju zdravlja ljudi i okolisa, kao i odrzivom koriStenju ovog
dragocjenog resursa. Kvaliteta vode za pi¢e u Hrvatskoj propisana je Pravilnikom o
zdravstvenoj ispravnosti vode za pice (NN. 46/94), koji je uskladen s europskim pravilnicima.
Ovim pravilnikom reguliraju se sljedeée stavke:

1. zdravstvena ispravnost vode: Pravilnik osigurava da voda koja sluzi za javnu vodoopskrbu
stanovnistva kao voda za pice ili za proizvodnju namirnica i pripremu hrane bude zdravstveno
ispravna. To znaci da voda ne smije sadrZavati tvari koje bi mogle predstavljati rizik za
zdravlje ljudi.

2. standardni postupci analize uzoraka vode za pice: Pravilnik propisuje vrste, obim 1
standardne postupke analize uzoraka vode za pic¢e. To ukljucuje analize razliitih parametara,
poput mikrobioloskih, kemijskih 1 fizikalnih svojstava vode, kako bi se osigurala njezina
kvaliteta.

3. ucestalost 1 naCin uzimanja uzoraka vode za pice: Pravilnik takoder odreduje ucestalost i
nacin uzimanja uzoraka vode za pi¢e. Redovito uzorkovanje vode vazno je za pracenje
njezine kvalitete te za otkrivanje eventualnih problema ili onec¢iS¢enja.

Cilj Pravilnika o zdravstvenoj ispravnosti vode za pice je osigurati da voda koju konzumiraju
gradani bude sigurna i odgovarajuce kvalitete. U skladu s europskim smjernicama, pravilnik
se redovito azurira kako bi se osigurala sukladnost s najnovijim saznanjima i standardima u
podrucju vodne sigurnosti.

Osim kruzenja vode na Zemlji (hidroloski ciklus), postoje takozvani unutarnji ciklusi vode, a
ukljucuju tekucu vodu koja prolazi kroz razliite faze i procese, a svojstva vode se mijenjaju
kao rezultat njezine upotrebe. Slika 2.3. prikazuje primjere tipi¢nih smjerova koriStenja vode
koji ¢ine ove cikluse. Kvaliteta vode se mijenja u svakoj etapi njenog ciklusa. Upravljanje
ovim unutarnjim ciklusima ima kljuénu ulogu u inZenjerstvu zastite okoliSa. To ukljucuje
planiranje, projektiranje, izgradnju i kontrolu radova potrebnih za odrZavanje zeljene kvalitete

vode u skladu s njezinom namjenom. €l
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Slika 2.3. Obrada vode i njeni putevi primjene !

1. Neobradena voda: u pocetku se voda crpi iz rijeka, jezera ili podzemnih izvora i ima svoju
prirodnu kvalitetu koja moze varirati ovisno o izvoru vode.

2. Obradena voda: Nakon crpljenja, voda prolazi kroz odredene obrade kako bi zadovoljila
specificne zahtjeve za odredenu uporabu, kao Sto je javna ili industrijska vodoopskrba.
Postupci obrade ukljuéuju procis¢avanje i uklanjanje necistoca kako bi voda bila sigurna za
konzumaciju ili industrijsku primjenu.

3. Neobradena otpadna voda: Nakon upotrebe u domacinstvima, industriji ili drugim
aktivnostima, voda postaje otpadna voda koja sadrZi razliCite oneciS¢ivace i postaje tekuci
otpad.

4. Obradena otpadna voda: Prvo se uklanjanjaju glavni onecisc¢ivaci, otpadna voda se
procis¢ava prije nego Sto se ispusti u okoli§ ili koristi u drugim svrhama. Obrada otpadnih
voda igra klju¢nu ulogu u smanjenju negativnog utjecaja na okolis.

5. Oborinske vode: Oborinske vode su padaline koje se sakupljaju u sustavima za oborinske

vode. Ove vode mogu sadrzavati odredene one¢iséivace s povrsine tla.l®!



2.1.2. ONECISCIVALA VODA

Danas u svijetu postoji mnogo onecis¢ujucih tvari razli¢itih fizikalnih i kemijskih svojstava.
onecis¢ivala su kemikalije koje zavrSe u okoliSu kao rezultat ljudskih aktivnosti ili tvari koje
nastaju u tlu kao rezultat odredenih prirodnih pojava. Najvaznija oneci$¢ivala vode su ioni
teSkih metala, polumetali, pesticidi, fungicidi, razni lijekovi, organski spojevi i mikroplastika.
Navedena one$¢ivala mogu predstavljati veliku opasnost kako za ljude tako i za ostatak zivog
svijeta. Istodobno, postoje u velikim koli¢inama u okolisu, akumuliraju se u ljudskom tijelu i
imaju toksi¢no djelovanje, te spadaju u primarne oneéis¢ivala. ) Oni mogu biti otrovni za
ljudska bi¢a 1 biotu na razini od nanograma do miligrama po litri. Ioni teSkih metala
predstavljaju veliku opasnost za okoli§ zbog njihove kumulativne, toksi¢ne i
bionerazgradljive karakteristike. Ziva, olovo, kadmij, cink, arsen, nikal, krom, bakar, aluminij
i kobalt smatraju se prioritetnim onecis¢ivalima zbog svoje toksi¢nosti. Njihova toksi¢nost
rezultat je stvaranja razlicitih spojeva sa stanicnom komponentom koja sadrzi sumpor, kisik
ili dusik, a koji dovode do promjena u strukturi proteina u tijelu. Stoga se, industrijska voda
koja sadrzi teske metale mora procistiti. Kao alternativne metode, teski se metali mogu
ukloniti iz vode putem ionske izmjene, reverzne osmoze i adsorpcijskih procesa.l®' Boje i
pigmenti su onecis¢ivala koji uglavnom proizvodi kemijska industrija. GodiSnje se proizvede
7,1 tona bojila te se bojila i pigmenti lako mogu pronaci u vodi. Najc¢es¢e koristena bojila u
industriji su derivati azo-bojila, antrakinona, sumpora, indigo, trifenilmetila i ftalocijanina,
Bro¢evo crvenilo. Ovi spojevi se mogu Kklasificirati kao kiseli, bazi¢ni, dispergirani i
reaktivni. Bojila su kemijske tvari koje apsorbiraju svjetlost u vidljivom dijelu spketra i u
vodama uzrokuju promjenu prirodne prozirnosti i time 1 poremecaje ubioloskim procesima.
121 Farmaceutski proizvodi postali su neophodni za Zivot. IstraZivanja su pokazala da
prisutnost lijekova u vodi moze negativno utjecati na zdravlje ljudi i Zivotinja. Antibiotici,
lijekovi protiv bolova, aspirin i hormoni najces¢e su koristeni lijekovi koji se kao produkti
metablizma izlucuju iz organizama i prisutni su u komunalnim otpadnim vodama. Takoder,
mogu u okoliSu zavrsiti i nepropisnim odlaganjem neupotrijebljenih lijekova, iz postrojenja za
obradu otpadnih voda ili u industrijskim otpadnim vodama nastalih u procesu njihove
proizvodnje. Zbog njihove prisutnosti u okoliSu, farmaceutici se mogu vezati razli¢itim
mehanizmima na tlo i sediment ili podlijegati razli¢itim bioti¢kim i abiotiCkim procesima
razgradnje.

Kao posljedica ovih procesa, koncentracija farmaceutika u okoliSu moze se smanjiti, ali se

mogu formirati i novi spojevi koji mogu biti toksi¢niji ili manje stabilni od pocetnog
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farmaceutika. [ako su prisutni u niskim koncentracijama, kontinuirano unosenje farmaceutika
u okoli§ moze imati dugoro¢ne i negativne utjecaje na vodene i kopnene organizme. Tri
farmaceutika, etinil-estradiol, B-estradiol i diklofenak, zajedno s drugim onecis¢iva¢ima,
nalaze se na prioritetnoj listi Okvirne direktive o vodama Europske unije pri ¢emu se
kontinuirano prati njihova prisutnost i utjecaj na vodne ekosustave.l’?). Jedan od najveéih
izvora farmaceutika u okoliSu su postrojenja za obradu otpadnih voda, gdje ucinkovitost
njihovog uklanjanja ovisi o procesu obrade i uvjetima primijenjenim tijekom procesa.
Identifikacija 1 kvantifikacija farmaceutika u okoliSu predstavlja izazov zbog njihove niske
koncentracije u kompleksnim uzorcima. Za odredivanje farmaceutika u okoliSu Cesto se
koriste analiticke metode kao §to su plinska kromatografija i teku¢inska kromatografija visoke
djelotvornosti.l*]

Kontaminacija podzemnih voda fluorom (ionima F°), takoder, predstavlja ozbiljan problem u
svijetu. Svjetska zdravstvena organizacija svrstala je fluor medu onecis¢ivala vode Kkoji,
zajedno s arsenom 1 nitratima, moZe izazvati ozbiljne zdravstvene probleme. Fluoridi se
prirodno nalaze u geoloskom okruzenju, ali 1 industrijske otpadne vode mogu sadrzavati
fluorid. Industrije kao Sto su staklo, keramika, opeka, zeljezo, proizvodnja poluvodica,
talionice aluminija i sli¢ne su sklone otpustati fluorid u vode. Prijenos fluora u vodu dogada
se kroz geoloske procese u kojima se sa stijene otpustaju u podzemne vode.

Prekomjerni unos fluorida moZze uzrokovati zdravstvene probleme poput osteoporoze,
artritisa, raka, neplodnosti, Alzheimerovog sindroma i poremecaja Stitnjace. Zbog ovih
razloga, vazno je razvijati metode uklanjanja fluora iz vode kako bi se osigurala sigurna i
Sista pitka voda.™ Arsen se prirodno nalazi u tlu i moZe postati oneéis¢ivalo, njegovim
otpustanjem putem prirodnih reakcija, bioloske aktivnosti, geokemijskih reakcija, vulkanskih
emisija te ljudskih djelovanja. Opasne koncentracije arsena u prirodnim vodama sada su
svjetski problem i Cesto se nazivaju katastrofom 20.-21. stoljeca. jer preko milijardu i pol ljudi
(Indija, Pakistan, Banglade$) koristi vodu za pice ¢ije koncentracije arena premasuju MDK
od 1 mikrograma /L.

U posljednjih nekoliko godina, dogodio se veliki napredak analitickih instrumenata i tehnika
za olakSano otkrivanje niskih koncentracija kemikalija u vodama. Neki od ovih onec¢iS¢enja
ukljuCuju steroidne hormone, proizvode za osobnu njegu, pesticide, ugljikovodike i
nusprodukte dezinfekcije, koji mogu izazvati vrlo Stetne posljedice za Zivi svijet. Njithovo

prisustvo moZe ometati rad endokrinog sustava i uzrokovati druge negativne ucinke. Neki



konvencionalni postupci pro¢is§¢avanja vode, poput kloriranja, ozonizacije i ionske izmjene,
nisu uéinkoviti u potpunosti uklanjanju ovih spojeva iz vode.®

2.2. PODZEMNE VODE

Podzemna voda predstavlja svu vodu koja se kreée kroz podzemlje ili se nalazi u stijenama i
tlu, a koja moze doteéi na povrsinu kroz izvore ili se procijediti na dno mora. | podzemne i
povrsinske vode koriste se za javnu vodoopskrbu. Da bi se podzemna voda mogla iskoristiti
na ekonomski isplativ nacin, mora se nalaziti u vodonosnicima. Vodonosnici su stijenske
formacije koje sadrze znacajne koli¢ine vode i mogu se prostirati na povrsini veli¢ine od
nekoliko pa do stotinu kilometara. Razlikujemo otvorene i zatvorene vodonosnike.

Otvoreni vodonosnik je prema gore ogranicen vodnom plohom, a s donje strane nepropusnim
slojem, odnosno izolatorom. Brzo se obnavlja putem oborina i procjedivanjem s povrSine, te
karakterizira znacajno variranje nivoa vodne plohe, ovisno o koli¢ini oborina i izmjeni susnih
i ki$nih razdoblja. Zatvoreni vodonosnik je omeden samo nepropusnim slojevima. Obnavlja
se sporije, putem procjedivanja vode kroz polupropusne i nepropusne slojeve, te ne reagira na
izmjenu kiSnih 1 susnih razdoblja zbog sporog kretanja podzemne vode. Zbog razli¢itog
podrucja obnavljanja, razina do koje ¢e narasti voda u zdencu otvorenog vodonoshika
odgovara razini vodnog lica, dok razina do koje ¢e narasti voda u zdencu zatvorenog
vodonosnika odgovara piezometarskoj razini. *81 Na slici 2.4. prikazan je otvoreni i zatvoreni

vodonosnik.
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2.2.1. NAJCESCI IZVOR ONECISCENJA PODZEMNIH VODA

Izvor oneciS¢enja podzemnih voda moze biti raznolik, a najcesce je uzrokovano antropogenim
djelovanjem. Neki od najznacajnijih izvora oneciS¢enja podzemnih voda su:

1. Odlagalista otpada: na nepropisnim deponijama otpada otopljene ili rasprsene $tetne tvari
sa odlagalista mogu se procijediti kroz tlo i dospijeti u podzemne vode.

2. Poljoprivredne aktivnosti: Uporaba pesticida, herbicida, gnojiva (nitrata i fosfata) u
poljoprivredi procjedivanjem kroz tlo moze uzrokovati oneciS¢enje podzemnih voda. Ove
tvari mogu smanyjiti koncentraciju otopljenog kisika u vodi i stvarati Stetne plinove.

3. Industrijske otpadne vode: Industrijski otpad sadrzi velike koli¢ine kiselina, luZina,
organskih tvari i metala, a njihovo ispustanje u tlo moze dovesti do zakiseljavanja i smanjenja
bioraznolikosti u podzemnim vodama.

4. Indirektno oneciS¢enje preko atmosfere: Odredene plinovite tvari u atmosferi reagiraju s
vlagom i stvaraju nove $tetne tvari koje se prenose oborinama u tlo i infiltriraju u podzemne
vode.

5. Kanalizacijski sustavi: OneciS¢enje iz kanalizacijskih sustava moze izravno ili neizravno
dospjeti u podzemlje, §to moze uzrokovati filtraciju i biolosku degradaciju u tlu. Stetne tvari
mogu se transformirati u manje Stetne ili stvoriti nove, §to moze povecati njihovu toksi¢nost.
6. Spremnici za skladiStenje: Spremnici koji sadrze benzin, ulje, kemikalije ili druge tekucine,
iznad ili ispod zemlje, mogu curenjem dovesti do oneciS¢enja podzemnih voda.

7. Spremnici za skladiStenje, nekontrolirani opasni otpad, odlagaliSta otpada, kemikalije i sol
za ceste te atmosferski onecis¢ivaci su svi potencijalni izvori one¢is¢enja podzemnih voda:

8. SeptiCki sustavi: LoSe dizajnirani, locirani, izgradeni ili odrzavani septi¢ki sustavi mogu
propustiti bakterije, viruse, kemikalije za kucanstvo i druge onecis¢iva¢e u podzemnu vodu,
Sto moze uzrokovati ozbiljne probleme.

9. Nekontrolirani opasni otpad: Napustena i1 nekontrolirana odlagaliSta opasnog otpada mogu
dovesti do onecis¢enja podzemnih voda ako curenje onecis¢ivala prodre kroz tlo i dospije u
vodonosnik.

10. Odlagalista otpada: OdlagaliSta smeca koja nemaju zastitni donji sloj mogu dovesti do
ulaska onecis¢ivaca u podzemne vode, ako dode do curenja iz smeca.

11. Kemikalije i sol za ceste: Uporaba kemikalija na travnjacima, poljima i u domovima te
koriStenje soli za otapanje leda na cestama zimi mogu uzrokovati curenje kemikalija u tlo 1,

posljedi¢no, u podzemnu vodu.



12. Atmosferska onecis¢ivala: Onecis¢ivala prisutna u atmosferi ili povrSinskim vodama
mogu se prenijeti u podzemne vode putem hidroloskog ciklusa, §to predstavlja jos jedan izvor
potencijalnog oneciséenja. 181920211 Ng slici 2.5. prikazani su izvori oneéiséenja podzemnih

voda.
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Slika 2.5. Izvori oneciséenja podzemnih voda ?*]

2.3. TESKI METALI U OKOLISU

Teski metali predstavljaju znacajan problem u okoliSu jer su toksi¢ni i opasni u vrlo malim
koncentracijama.?? Pojam teski metali podrazumijeva kemijske elemente &ija je relativna
gustoca veca od 5 g/cm?. Imaju svojstvo postojanosti u okoliSu i bioakumulacije, a u vodeni
sustav ulaze raznim putevima. 1 Neki od najées¢e prisutnih teskih metala u otpadnim
vodama su, olovo (Pb), ziva (Hg), kadmij (Cd), krom (Cr), bakar (Cu), nikal (Ni), srebro (Ag)
i cink (Zn), a ubraja se i metaloid arsen.Ovi metali se otopljeni u vodi nalaze u ionskom
obliku, ne mogu se bioloski razgraditi skloni su kompleksiranju, te bioakumulaciji u
organizmima. Metali u visim koncentracijama mogu uzrokovati razli¢ite bolesti kod ljudi koje
ukljucuju neuroloske poremecaje, rak i ostecenje organa kao Sto su bubrezi i jetra. Takoder,

teski metali mogu narusiti ekosustave i dovesti do smanjenja bioraznolikosti u vodama. 24
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2.3.1. NAJCESCI 1ZVOR TESKIH METALA TE NJIHOV UTJECAJ NA OKOLIS I
ZDRAVLJE LJUDI

Iako se teski metali obi¢no povezuju s antropogenim izvorima onecis¢enja, vazno je istaknuti
da su oni prirodno prisutni u okolisu od samog nastanka naseg planeta.[? Nalazimo ih u
razli¢itim dijelovima okoliSa kao $to su Zemljina atmosfera, hidrosfera, biosfera i litosfera,
gdje kruze u razli¢itim kemijskim oblicima i oksidacijskim stanjima. Antropogene emisije,
poveéavaju dodatno razinu teskih metala u okolisu.”®® Teski metali u okolisu, mogu se
transportirati putem vode i zraka u sve sfere okoliSa, pa tako i u dublje slojeve tla i podzemne
vode. Neki od metala mogu se transformirati u netopljive oblike i zavrSiti u sedimentima, gdje
mogu ostati dugotrajno. 2!

Neki teski metali, poput bakra (Cu), Zeljeza (Fe), mangana (Mn), cinka (Zn), molibdena (Mo)
i nikla (Ni), su esencijalni u tragovima za mnoge funkcije u ljudskom organizmu. Oni su
vazni za normalno funkcioniranje organizma, ali njihov nedostatak moZe dovesti do ozbiljnih
simptoma bolesti i metabolickih problema. Medutim, i povecana koncentracija ovih
esencijalnih teskih metala u organizmu takoder je nepozeljna i opasna. Teski metali se mogu
akumulirati u masnom tkivu, kostima, zlijezdama s unutras$njim izlu€ivanjem ili u centralnom
ziv€anom sustavu, §to moze rezultirati ozbiljnim zdravstvenim posljedicama i bolestima. S
druge strane, neki teski metali poput kadmija (Cd), kroma (Cr), olova (Pb), zive (Hg) i
metaloida arsena (As) su neesencijalni i toksi¢ni elementi i predstavljaju znacajna
onecis¢ivala okolisa. Teski metali mogu dospijevati u tlo prirodnim putem, troSenjem stijena
ili antropogeno, putem kiselih kiSa, prasine i ¢ade. Glavni antropogeni izvori one¢iS¢enja tla
teSkim metalima ukljucuju intenzivan promet, industriju, rudnike, talionice metala, uporabu
organskih i mineralnih gnojiva te odlaganje gradskog otpada. Razlikuju se dva glavna izvora
teskih metala u podzemnim vodama, a to su prirodni i antropogeni. Prirodni izvori ukljucuju
vulkanske erupcije, troSenje stijena, i njihovo ispiranje u rijeke, jezera i oceane. Prisutnost
teSkih metala u vodi ovisi 0 lokalnoj geologiji, hidrogeologiji i geokemijskim
karakteristikama vodonosnika. Glavni izvor oneciS¢enja su vremenski uvjeti. Tijekom
erupcija, osim emisija plinova poput ugljicnog dioksida (CO.), sumporovog dioksida (SO.),
ugljicnog monoksida (CO) i sumporovodika (H.S), oslobadaju se i razni organski spojevi te
teski metali poput Zive, olova i zlata. Erozija tla, takoder je znacajan izvor oneciS¢enja teSkim
metalima u vodi. Eroziju tla uzrokuju prirodni procesi poput vjetra i vode, ali i antropogeni
¢imbenici poput intenzivne poljoprivrede. Tijekom oborina, teSki metali koji se nalaze u

sedimentima procjeduju se do podzemnih vodotokova, a voda koja sadrzi agrokemikalije s
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toksi¢nim koncentracijama metala prenosi ove metale iz sedimenata i tla i uzrokuje eroziju.
Tijekom otjecanja, voda moze pokupiti teske metale i distribuirati ih u okolis, ukljuc¢ujuci
podzemne vode. U nekim slu¢ajevima, za vrijeme kiSe, otpadni teski metali se ispiru u lose
sustave odvodnje i zatim dospijevaju u obliznje rijeke.?! lako su teski metali prirodni
elementi koji se nalaze u cijeloj zemljinoj kori, ve¢ina oneciS¢enja okoliSa i izloZenosti ljudi
rezultat je antropogenih aktivnosti kao Sto su rudarstvo 1 taljenje, industrijska proizvodnja 1
uporaba metala 1 spojeva koji sadrze metale u kucanstvu 1 poljoprivredi. Industrijski
izvori ukljucuju preradu metala u rafinerijama, izgaranje ugljena u elektranama, izgaranje
nafte, nuklearne elektrane i visokonaponske vodove, plastiku, tekstil, mikroelektroniku,
konzervaciju drva i postrojenja za preradu papira. Tijekom zavrSne obrade metala i
galvanizacije, tanki zaStitni slojevi se nanose na pripremljene povrSine metala putem
elektrokemijskih procesa. Ciséenje procesnih spremnika i obrada otpadnih voda moze
generirati znatne koli¢ine vlaznog mulja/taloga koji sadrze visoke koncentracije toksi¢nih
metala. U tekstilnoj industriji, metalni ioni prisutni su kao neizbjezni pratilac svakog
tekstilnog oplemenjivanja. Razni metali mogu se susresti na tekstilnom materijalu, a naj¢esci
su: Zeljezo, bakar, mangan, kobalt, cink, olovo, kadmij, nikal i krom. Ovi metali mogu
dospjeti na materijal kroz razliite izvore kao §to su tehnicke kemikalije, sirovine, bojila,
voda, oSteceni uredaji 1 sl. Tragovi teSkih metala takoder mogu biti prisutni u samoj biljci
(pamuk, lan, juta, konoplja) zbog njihove sposobnosti apsorpcije i akumulacije. To znaéi da
se teski metali mogu prenijeti na tekstilno vlakno tijekom uzgoja biljaka, kao i1 kod
zivotinjskih vlakana (npr. ov€je vune). Prisutnost teSkih metala na tekstilnom materijalu
predstavlja potencijalnu opasnost za zdravlje ljudi zbog njihovog toksi¢nog ucinka. Stoga je
vazno kontrolirati njthovu prisutnost tijekom proizvodnje 1 prerade tekstilnih materijala kako
bi se osigurala sigurnost i kvaliteta proizvoda. Takoder, organske one¢is¢ujuce tvari koje
predstavljaju ostatke sredstava za zaStitu bilja i mineralnih goriva mogu pridonijeti
oneciS¢enju voda teSkim metalima. Proizvodnja pesticida, organskih kemikalija, guma,
plastike i drugih industrijskih proizvoda moze generirati otpadne vode koje sadrze teske
metale. Ove otpadne vode se zatim transportiraju ispusnim vodama, doprinose¢i oneci§¢enju
izvora voda.?”l Teski metali su visoko topivi u vodenom okolisu, $to zna¢i da se lako
apsorbiraju u zive organizme i ulaze u hranidbeni lanac, te izazivaju ozbiljne zdravstvene
poremecaje.[%]

Tablica 1. prikazuje maksimalno dopustene koncentracije (MDK) teskih metala koje se

smatraju sigurnim za ljudsko zdravlje. Medutim, prekoracenje tih dopustenih koncentracija
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moze predstavljati zdravstvene rizike i1 stoga je vazno kontrolirati i regulirati izvore

oneciS¢enja kako bi se smanjila izlozenost ljudi teskim metalima.

Tablica 1. Popis dozvoljenih koncentracija teskih metala

[25]

EU STANDARD WHO STANDARD | US EPA STANDARD

METALI mg/I mg/l mg/I

Cu 0,1-3 2 1

Zn 0,1-5 1 5

Cd 0,005 0,003 0,005

Pb 0,05 0,01 0,015

Cr 0,05 0,05 0,1

Hg 0,001 0,001 0,002

Ni 0,2 1 0,07

As 0,01 0,01 0,05

Zeljezo, cink, nikal, mangan, krom, bakar i1 kobalt su esencijalni elementi za organizam, no
njihov prekomjeran unos moze biti Stetan. Drugi metali poput zive, olova, kadmija, arsena i
kositra nisu esencijalni i izrazito su toksi¢ni za zdravlje Covjeka. Na slici 2.6. je prikazano koji
su metali esencijalni, a koji neesencijalni za ljude. Vazno je naglasiti da Stetni ucinci ovise o
koncentraciji, oksidacijskom stanju i kemijskom obliku metala./?® Akutno trovanje teskim
metalima moze uzrokovati ozbiljna oStecenja raznih organskih sustava, ukljucujuéi sredisnji
ziv€ani sustav, srce, probavni sustav, pluc¢a, bubrege, jetru, endokrine zlijezde i1 kosti.
Kroni¢no izlaganje teskim metalima moze rezultirati degenerativnim bolestima ovih sustava i
povecati rizik od odredenih oblika raka.l?”}

Remedijacija podzemnih voda oneciséenih teskim metalima moze se provesti primjenom in
situ ili ex situ metoda. In situ metode se izvode na samom mjestu oneéis¢enja, dok ex situ
metode ukljucuju crpljenje podzemnih voda i uklanjanje zemljista i tla s mjesta onesicenja i
njihovo tretiranje na drugim lokacijama.[?®! Obi¢no se kombiniraju vise metoda kako bi se
postigla ucinkovita remedijacija, jer rijetko koja metoda sama moze rijesiti kompleksne

probleme onegiséenja. (2%
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Slika 2.6. Prikaz esencijalnih i neesencijalnih metalal

2.3.2. KARAKTERIZACIJA TESKIH METALA

Ziva je kemijski element koji pripada skupini teskih metala. Naziv je dobila od latinske rije¢i
"hydrargyrum,” §to znaci "tekuée srebro."*!l JTako je rijetka kao samorodni element, moZe se
pojaviti u obliku finih kapljica u stijenama i najceS¢e se nalazi u spojevima. Za dobivanje zive
vazan je mineral cinabarit. Elementarna Ziva je jedan od samo dva elementa (uz brom) i jedini
metal koji se na sobnoj temperaturi nalazi u teku¢em stanju. Njeno taliste je -38,87 °C, a
vreliSte 356,57 °C. Ima srebrno bijelu boju, sjajnu povrSinu, visoku gustocu (13,534 g/cm’) te,
osim bizmuta, najslabiju provodljivost elektricne struje medu svim metalima. Zbog velike
napetosti povrsine, ne kvasi povrsinu krutih tvari.®23%1 Postoji u tri oblika u prirodi:
elementarnom, anorganskom 1 organskom, od kojih svaki ima svoj profil toksi¢nosti.
Elementarna Ziva postoji kao tekuéina s visokim tlakom pare na sobnoj temperaturi i ispusta
se u okolis kao zivina para. Takoder, ziva postoji kao kation s oksidacijskim stanjima +1 1 +2.
U prehrambenom lancu, najc¢es¢i oblik organske Zive je metil-Ziva, koja je ¢ak 50 puta
otrovnija od elementarne zive Metil-Ziva je najéesci spoj organskog oblika Zive koji se nalazi
u okoli$u i vrlo je toksi¢an . Ziva je $iroko rasprostranjen otrov za okoli§ i uzrokuje ozbiljne
promjene u tjelesnim tkivima, $to ima Stetne udinke na zdravlje ljudi i Zivotinja. Ziva se
koristi u razli¢itim industrijama, ukljucuju¢i elektroindustriju, stomatologiju, industrijske
procese, proizvodnju kausti¢ne sode, nuklearne reaktore, obradu drva, otapalo za metale i

konzervans u farmaceutskim proizvodima. Industrijska potraznja za zivom smanjila se zbog
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zabrana aditiva zive u bojama, pesticidima i smanjenja njezine upotrebe u baterijama. Metil-
ziva prolazi kroz hranidbeni lanac, gdje se akumulira u ribama, Skoljkama i na kraju u
ljudima. Dvije vrste Zive koje se najvise apsorbiraju gdje su elementarna ziva (Hg®) i metil
ziva (MeHg, CH3Hg"). Dentalni amalgami sadrZe preko 50% elementarne zive. 2% Kada HgP
ude u krv, brzo prolazi kroz staniéne membrane, ukljucuju¢i i krvno-mozdanu barijeru i
placentarnu barijeru. Nakon $to Hg® ude u stanicu, oksidira se i postaje visoko reaktivan Hg?*.
Metil-Ziva, koja se dobiva konzumacijom ribe, lako se apsorbira u gastrointestinalnom traktu.
Zbog svoje topljivosti u lipidima, moze lako prijeci i placentarnu i krvno-mozdanu barijeru.
Nakon §to se ziva apsorbira, ima vrlo nisku stopu izlucivanja. Veliki dio apsorbirane zive
nakuplja se u bubrezima, neuroloskom tkivu 1 jetri. Svi oblici Zive su toksi¢ni 1 imaju Stetne
ucinke. S ekotoksikoloskog gledista, Ziva spada medu najopasnije metale, zajedno s olovom,
kadmijem, kromom i arsenom. 2!

Postoji nekoliko uobicajenih izvora Zive u nasem okruzenju, ukljucujuci:

1. Vece vrste riba: ribe poput tune i morskog psa mogu sadrzavati vece koli¢ine metil zive,
stoga se preporucuje umjereno konzumiranje ovih riba kako bi se smanjila izlozenost zivi.

2. Fluorescentne 1 niskoenergetske Zarulje: ako se ove vrste zarulja razbiju, postoji opasnost
od izlaganja zivim parama. U takvim slu¢ajevima, preporuuje se provjetravanje prostora i
pazljivo ¢is¢enje kako bi se smanjio rizik od udisanja zivinih para ili kontakta s kozom.

3. Zivini toplomjeri: ako dode do razbijanja Zivinih toplomjera, moze doéi do oslobadanja
elementarne Zive. To moze predstavljati rizik za zdravlje ako se udiSu zivine pare ili dode u
kontakt s kozom. Stoga je vazno rukovati zivinim toplomjerima s oprezom.

4. Zubne plombe: moderni amalgamski plombi sadrze nisku razinu zive koja se smatra
sigurnom za vecinu ljudi.

5. Baterije: nekoliko tipova baterija sadrzi zivu. Kada se te baterije zavrSe na odlagalistu,
moze do¢i do oslobadanja zive u okoli§, stoga je vazno pravilno zbrinuti baterije kako bi se
smanjio utjecaj na okolis.

Zivine pare su zaista izrazito otrovne i mogu izazvati ozbiljne zdravstvene probleme ako se
udiSu ili dodu u kontakt s kozom. Trovanje Zivom, bez obzira na oblik Zive (elementarni,
anorganski ili organski), moZe imati razli¢ite simptome ovisno o dozi i trajanju izloZenosti.
Prvi znakovi trovanja zivom ukljucuju simptome kao $to su suhoca usta i grla, tegobe pri
disanju, bol u prsima, drhtavica, razdraZljivost, upala desni, nepreciznost u pokretima ruku 1

prstima te probavne tegobe. 23325 Ako se trovanje nastavi ili je izloZenost Zivi veéa, mogu se
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javiti ozbiljniji simptomi poput slabosti paméenja, glavobolja i teskih oStecenja zivéanog
sustava.

Popriste ekoloskog onecis¢enja metil-zivom u zaljevu Minamata u Japanu 50-ih godina 20.
stoljeéa jedan je od najpoznatijih primjera katastrofalnih posljedica Zivinog onegiséenja. %]
Trovanje ribe zbog nepravilnog zbrinjavanja otpadnih voda iz tvornice acetaldehida
rezultiralo je kontaminacijom morske vode i ozbiljnim zdravstvenim problemima u lokalnom
stanovnistvu koje je konzumiralo kontaminiranu ribu. Takva vrsta ekoloske katastrofe
pokazuje koliko je vazno pravilno postupati s otpadnim tvarima koje sadrze zivu kako bi se
sprijeCile ozbiljne posljedice za okolis i ljude. Na slici 2.7. prikazano je kruzenje Zive.
Elementarna ziva (Hg?) oksidira se u atmosferi u komplekse dvovalentne zive Hg(Il) i talozi
na kopnu i povrini oceana. Hg(IT) mozZe se reducirati do Hg? ili metilirati da nastane metil
ziva (CHsHg") ili dimetil Zziva ((CHs)2Hg). Plave strelice oznacavaju biogeokemijske
transformacije zive. Crne strelice oznacavaju tokove izmedu atmosfere, vode, sedimenta i
biote. Sve vrste zive mogu se hidroloski prenositi izmedu obalnog podrucja, povrSinskih

oceana i dubinskog mora.[?4

Hg(ll) Hg° Hg’
0 Ho)—

Gmemtecmcl

DD

povrsinski
ocean
kontinentalni rubni sediment I

Slika 2.7. Kruzenje zive
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Olovo je sveprisutni toksi¢ni metal koji se moze otkriti prakti¢ki u svim sferama okolisa te u
svim bioloskim sustavima. Budu¢i da je toksi¢an za vecinu zivih bica pri visokoj izlozenosti |
nema dokazane bioloSke potrebe za njim, glavni problem u vezi s olovom je odredivanje doze
pri kojoj on postaje otrovan. Specifi¢ni problemi ovise o dobi i okolnostima, a glavni rizik je
toksi¢nost za Ziv€ani sustav. Najosjetljivija populacija su djeca, osobito mala djeca, dojencad i
fetus. Olovo u vodi se apsorbira u vecoj mjeri nego olovo u hrani. Olovo je S$iroko
rasprostranjen metal u okoliSu, prisutan u razli¢itim dijelovima kao §to su kopnene vode,
more, tlo 1 zrak. Glavni izvori olova u okoliSu su ljudske aktivnosti poput rudarstva,
industrijske proizvodnje i izgaranja fosilnih goriva. Olovo ima Siroku upotrebu u industriji,
primjerice u proizvodnji motornih goriva, baterija, streljiva, metalnih proizvoda, za zastitu od
rendgenskih zraka i drugo. Anorganski oblik olova (+2 olovo) ¢e$ce je prisutan u okolisu, dok
oblika. Olovo mozZe biti prisutno u vodi za pice isporucenoj kroz olovne cijevi ili cijevi
spojene olovnim lemom, §to moZe uzrokovati oneéiséenje vode olovom.B®* Unos olova u
tijelo najcesce se dogada konzumacijom hrane 1 vode te putem zraka, prasine i tla oneciS¢enog
olovom. Olovo se akumulira u kostanom tkivu 1 postupno se otpusta natrag u krvotok. To
moze dovesti do razli¢itih negativnih utjecaja na zdravlje, ukljucujucéi Stetan ucinak na krvni
sustav, endokrini sustav, probavni sustav, imunoloski sustav, reproduktivni sustav i ostale
organske sustave. Velik dio olova u globalnoj trgovini sada se dobiva recikliranjem. Posebno
zabrinjavajuci je utjecaj olova na razvoj mozga, kognitivni razvoj i intelektualne performanse
kod djece. Takoder, moze ostetiti bubrege, jetru, osnovne stani¢ne procese i funkcije mozga.
Simptomi trovanja olovom uklju¢uju anemiju, nesanicu, glavobolje, vrtoglavicu,
razdrazljivost, slabost miSica, halucinacije i oStecenje bubrega. Organizam eliminira olovo
putem bubrega, pri cemu odrasle osobe izlu¢uju oko 500 pg olova dnevno, dok djeca izluc¢uju

oko 30 pg. [32,25,34]

Kadmij je teski metal znacajne toksi¢nosti s destruktivnim djelovanjem na veéinu organskih
sustava. Nalazi se u prirodi, dok se periodnom sustavu elemenata nalazi izmedu cinka (Zn) 1
zive (Hg), kemijskog ponaSanja slicnog Zn. Opcenito postoji kao dvovalentni kation, u
kompleksu s drugim elementima (npr. CdCl,). Obi¢no se nalazi kao necisto¢a u naslagama
cinka (Zn) ili olova (Pb), te se stoga proizvodi prvenstveno kao nusprodukt taljenja Zn ili Pb.
Izlozenost ljudi kadmiju uglavnom se javlja udisanjem ili gutanjem. Deset do pedeset posto

kadmijeve prasSine koja se udahne apsorbira se, ovisno o veli¢ini ¢estica. Apsorpcija u dodiru
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s kozom je zanemariva dok oko 5 do 10 % progutanog kadmija se apsorbira, takoder, 0visno o
velic¢ini Cestica. PuSenje cigareta smatra se najznacajnijim izvorom ljudske izlozenosti
kadmiju. Razine kadmija u krvi i bubrezima stalno su viSe kod pusaca nego kod nepusaca.
Redovito se nalazi u rudama zajedno s cinkom, bakrom i olovom. Stoga je vulkanska
aktivnost jedan od prirodnih razloga za privremeni porast koncentracija kadmija u
okoliSu. Kadmij se naSiroko koristi u industrijskim procesima, npr.: kao antikorozivno
sredstvo, kao stabilizator u PVC proizvodima, kao pigment u boji, adsorber neutrona u
nuklearnim elektranama i u proizvodnji nikal-kadmijevih baterija. Fosfatna gnojiva takoder
pokazuju veliko opterecenje kadmijem. [ako se neki proizvodi koji sadrze kadmij mogu
reciklirati, veliki udio opceg onecis¢enja kadmijem uzrokovan je odlaganjem i spaljivanjem
otpada onecis¢enog kadmijem. Takoder, kadmij se moze oslobadati u atmosferu putem
prasine i industrijskih dimnih plinova. Obi¢no se nalaze kao minerali u kombinaciji s drugim
elementima kao §to su kisik (kadmijev oksid), klor (kadmijev klorid) ili sumpor (kadmijev
sulfat, kadmijev sulfid). % Kadmij nije esencijalan za Zivot biljaka i Zivotinja, te nije
potreban za normalno funkcioniranje organizma. Najc¢e$¢i izvor je unos hrane, koji ¢ini oko
90% ukupne izloZzenosti. ve¢ reCeno gore lako su koli¢ine kadmija koje se resorbiraju
disanjem vrlo male, imaju veliki toksikoloski znacaj jer mogu imati kancerogeno djelovanje.
Kadmij je prvenstveno toksiCan za bubrege, a kroni¢na izlozenost moze rezultirati
disfunkcijom bubrega. Izlozenost velikim koli¢inama kadmija moze dovesti do smrti.
Takoder, kadmij moZe uzrokovati demineralizaciju kostiju, bilo putem izravnog ostecenja
kostiju ili neizravno, kao rezultat disfunkcije bubrega. Jedan od primjera trovanja kadmijem je
Itai-Itai sindrom koji se prvi puta opisao nakon ekoloSke katastrofe u oblasti Itai-Itai u Japanu
1955. godine (slika 2.8.). Velike koli¢ine kadmija iz otpadnih voda lokalnog koncerna

dospjele su u sustav za navodnjavanje rizinih polja. Sindrom je obuhva¢ao simptome anemije,

[1,25]

apatije, malformacija skeleta te oStecenja jetre i bubrega.

195S. u Japanu

Itai - Itai
sindrom

W i -)' 4
=L " "k
Slika 2.8. Prikaz Itai- Itai sindroma
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Elementarni arsen je metaloid, kemijski element koji se u periodnom sustavu elemenata
nalazi u V. skupini zajedno s dusikom, fosforom, antimonom i bizmutom. On se javlja u dvije
alotropske modifikacije: nestabilnoj Zutoj heksagonalne strukture i stabilnoj sivoj sa
slojevitom strukturom. Glavni izvor arsena u prirodi je u rudama zajedno sa sumporom, a
neka poznata mineralna bogatstva arsena su arsenopirit (FeAsS), realgar (crveni arsenov
blistavac, AssS4), auripigment (zuti arsenov blistavac, As»S3) te enargit (CusAsSs). Takoder,
moze se nac¢i u rudama drugih metala kao $to su srebro, kositra, olova, kobalta, bakra 1 nikla,
Sto je vazno u metalurgiji tih metala. Arsenovi spojevi mogu biti klasificirani prema njihovoj
kemijskoj gradi na trovalentne (As>") i peterovalentne (As®"), te na anorganske i organske.
Arsen s kisikom, klorom 1 sumporom tvori vrlo toksi¢ne anorganske spojeve, dok s ugljikom i
vodikom tvori organske spojeve koji su manje toksi¢ni. Zbog svoje Siroke primjene u
industriji 1 poljoprivredi, arsen i njegovi spojevi predstavljaju veliku toksikolosku opasnost za
ekosustav. Moze biti prisutan u tlu, vodi 1 zraku, a njegovi izvori mogu biti prirodni ili
antropogeni, ukljuuju¢i razliite industrijske procese i1 proizvode. Visoke koncentracije
arsena u okoliSu mogu dovesti do trovanja ljudi i Zivotinja te negativno utjecati na ekosustav.
Izlozenost arsenu moze uzrokovati razliCite zdravstvene probleme kod ljudi, ukljucujuci
oStecenje jetre 1 bubrega, probavne smetnje, cerebralne simptome i1 koZzne promjene. Arsen je
prisutan u razli¢itim dijelovima naseg okolisa, ukljuuju¢i atmosferu, tlo, stijene, vode i
organizme. Postoji nekoliko izvora arsena u okoliSu, a oni mogu biti prirodnog ili
antropogenog porijekla. Medutim, antropogeni izvori imaju daleko ve¢i udio u ukupnom
optereéenju okoliSa arsenom. Neki od prirodnih procesa koji mogu dovesti do prisutnosti
arsena u okoliSu ukljucuju otapanje iz minerala, bioloske i vulkanske aktivnosti. No,
najznacajniji izvori arsena su povezani s ljudskim aktivnostima. To ukljucuje uporabu
antifungalnih sredstava za zastitu drveta, proizvoda na bazi arsena u farmaceutskoj industriji i
industriji stakla, proizvodnju legura, sredstava protiv nametnika na ovcama, obradu koze,
pigmenta i boja na bazi arsena te otrova za nametnike na bazi arsena. Arsen se moze otpustati
u atmosferu iz industrijskih procesa, poput talionica obojenih metala i elektrana na ugljen,
posebno onih koje koriste nekvalitetan smedi ugljen, te spalionica otpada. Kada je rije¢ o tlu,
arsen se moze nalaziti u stabilnom stanju vezan za okside Zeljeza, aluminija i mangana, ¢ineci
netopljive komplekse. Medutim, u reduktivnim uvjetima dolazi do otpuStanja arsena i
njegovog izlu¢ivanja u podzemne i povrsinske vode, gdje se moZe nalaziti u organskom i

anorganskom obliku. U vodenim sustavima, anorganski arsen obi¢no se pojavljuje u dva
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oksidacijska stanja, kao As(V) i As(l11). Koncentracije arsena u podzemnim vodama u nekim
dijelovima svijeta Cesto prelaze maksimalno dopustene koncentracije, Sto predstavlja znacajan
problem za zdravlje ljudi i okolis. IzloZzenost arsenu moze uzrokovati razlicite zdravstvene
probleme kod ljudi, a otrovanje arsena obi¢no nastaje inhalacijom, unosenjem kontaminirane
hrane ili vode. Akutno trovanje arsena moze dovesti do probavnih smetnji, sr¢anih problema,
cerebralnih simptoma i koznih promjena. Takoder moze ostetiti jetru i bubrege, te izazvati

probleme s di§nim sustavom. (253571

Krom u vodenom okoliSu obi¢no postoji u dva osnovna oksidacijska stanja: Cr (III) 1 Cr (VI).
Vazno je razumjeti da ova dva oblika imaju znaajno razliita toksikoloska i1 ekoloSka
svojstva te se stoga moraju razmatrati zasebno. Opcenito, Cr (VI) je otrovniji od Cr (III). Cr
(VI) ima vecu sposobnost da utjece na ljudsku fiziologiju, akumulira se u hranidbenom lancu 1
moze uzrokovati ozbiljne zdravstvene probleme, od jednostavne iritacije koze do razvoja raka
pluca. B2% Krom je drugi najéeséi metalni onediséivaé u podzemnim vodama, tlu i
sedimentima zbog njegove Siroke industrijske primjene. Stoga, prisutnost kroma u okolisu

predstavlja ozbiljnu zabrinutost za okolis i ljudsko zdravlje.®!

Cink (lat. Zincum) je plavkasto-bijeli metal koji je lako lomljiv, ali se moze lako kovati i
valjati u tanke ploce. Najc¢esce se dobiva iz sulfidnog minerala. Na zraku je stabilan jer stvara
sloj oksida koji ga stiti od korozije. U prirodi se ne moze naci u elementarnom stanju, ve¢
uglavnom dospijeva u okolis§ taloZenjem iz atmosfere i kroz poljoprivredne aktivnosti, poput
koriStenja gnojiva i uzgoja gljiva, te iz kanalizacijskog mulja. Cink je esencijalni element koji
je neophodan za pravilan rast, razvoj i funkcioniranje ljudskog organizma. To je drugi
najzastupljeniji element u tragovima (nakon Zeljeza) u ljudskom organizmu. Vecina cinka
(oko 90%) pohranjena je u miSi¢ima i kostima, dok manje od 0,5% ukupne koli¢ine cinka
nalazi se u plazmi. Takoder, cink se nalazi u jetri, zubima, kosi, kozi, leukocitima, testisima i
drugim dijelovima tijela. Nedostatak cinka u ljudskom organizmu moze uzrokovati razlicite
probleme kao $§to su usporen rast i razvoj, Smanjeni apetit, usporeno zacjeljivanje rana i
oslabljeni imunoloski sustav. Ozbiljniji nedostatak cinka moZze dovesti do odgodenog spolnog
1 koStanog sazrijevanja, dermatitisa, peruti, gubitka kose, dijareje i kognitivnih disfunkcija.
Prekomjeran unos cinka, obi¢no putem kisele hrane ili pica iz pocinCanih posuda, moze
izazvati odredene zdravstvene probleme poput groznice, povracanja, gréeva u trbuhu,

glavobolje i proljeva. Udisanje metalnih para cinkovog oksida u industriji moZe izazvati
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neuroloska ostecenja. Medutim, toksi¢nost uzrokovana cinkom je iznimno rijetka. Cink je

vazan za fizioloske funkcije Zivog tkiva i regulira mnoge biokemijske procese u tijelu. 2%

Bakar je esencijalni element u tragovima koji je vazan za normalno funkcioniranje ljudskog
organizma, no u visokim koncentracijama moze postati toksi¢an. Izlozenost prevelikim
koli¢inama bakra moze dovesti do problema sa zdravljem. Uobicajeni izvori bakra u okolini
uklju¢uju vodu koja teée kroz bakrene cijevi, hranu koja je pripremljena na bakrenim
povr§inama te izloZenost kemijskim tvarima koje sadrZze bakar. Bakar ima vaznu ulogu u
mnogim procesima u tijelu, te je potreban u malim koli¢inama. VaZan je mikronutrijent, a
potrebne koli¢ine bakra kod ljudi iznosi 1,5-3,0 mg/d, a sama akumulacija zbiva se u jetri i
bubrezima. Organizmi imaju mehanizme za akumulaciju i regulaciju bakra- protein Ctrl.
Menkres sindrom uzrokovan mutacijom gena ATP7A koji kodira protein vaZan za kontrolu
koncentracije bakra u tijelu. Menkesov sindrom je recesivni poremecaj na X-kromosomu koji
uzrokuje nedostatak bakra u tijelu. To je ozbiljan poremecaj koji obi¢no nastupa tijekom
novorodenacke dobi, a djeca oboljela od ovog sindroma obi¢no ne zive dulje od 3 godine.
Karakteristiéni simptomi ukljuéuju lomljivu kosu, =zaostajanje u rastu i mentalnu
dezorijentiranost. Minimalna toksi¢na doza bakra za Covjeka iznosi 11mg/kg. IzloZenost vodi
onecis¢enoj bakrom moze dovesti do razvoja anemije, oSte¢enja jetre i bubrega, bolova u

trbuhu, glavobolje i muénine kod djece. 2432
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3. PREGLEDNI DIO

3.1. FIZIKLANO-KEMIJSKE METODE UKLANJANJA TESKIH METALA

Zbog sve strozih zakonom propisanih grani¢nih vrijednosti za prisutnost teskih metala u vodi,
tradicionalne metode kondicioniranja i pro¢iS¢avanja vode u nekim slu¢ajevima nisu dovoljno
ucinkovite u uklanjanju tih Stetnih tvari. Kako bi se rijeSio ovaj problem, neprestano se
istrazuju i1 razvijaju nove tehnologije za u¢inkovitije uklanjanje teskih metala iz vode.

Nove tehnologije ukljucuju razli¢ite metode filtracije, adsorpcije i1 ionizacije koje su
usmjerene na selektivno hvatanje 1 uklanjanje teSkih metala iz vode. Na primjer, razli¢iti
tipovi filtera 1 adsorbenta mogu biti koriSteni za vezivanje teSkih metala 1 sprjeCavanje
njihovog prolaska u pitku vodu. Fizikalno-kemijske metode su kemijska percipitacija,
koagulacija i flokulacija, flotacija, ionska izmjena te adsorpcija. Sve ove nove tehnologije
imaju za cilj osigurati sigurnu 1 Cistu vodu za potroSnju, te na taj nacin smanjiti rizik od
izlaganja teskim metalima i zastiti okoli§ od njihovog $tetnog djelovanja.[*?
3.1.1.KEMIJSKA PERCIPITACIJA

Kemijska precipitacija je Siroko rasprostranjena metoda za uklanjanje teskih metala iz
voda.*) Ova metoda se koristi zbog svoje jednostavnosti, lak3e automatizacije procesa i
niskih operativnih troSkova. Princip kemijske precipitacije temelji se na dodavanju odredenih
kemikalija koje reagiraju s ionima teSkih metala stvarajuci netopljive spojeve. Ti netopljivi
spojevi mogu se potom ukloniti iz vode postupkom taloZenja ili filtracijom .

Uobicajeni precipitirajuéi agensi su hidroksidi ili sulfidi .*! Dodavanje koagulanata, kao §to
su organski polimeri ili zeljezove soli, moze dodatno poboljsati uCinkovitost uklanjanja teskih
metala iz vode u procesu kemijske precipitacije hidroksidima .*?l Najéeséa metoda kemijske
precipitacije koristi hidrokside, jer su jednostavni za rukovanje, ekonomi¢ni i omogucuju lako
kontroliranje pH vrijednosti.[*31 Topljivost metalnih hidroksida znacajno se smanjuje pri pH
vrijednostima izmedu 8,0 i 11,0 .[*4l Za taloZenje teskih metala iz otopina mogu se koristiti
razli¢ite kemikalije kao Sto su kalcijev karbonat, kalcijev hidroksid (gaseno vapno), kalcijev
oksid (Zivo vapno), natrijev karbonat, natrijev hidroksid i amonijev hidroksid. !

Mehanizam uklanjanja teskih metala kemijskom precipitacijom moze se prikazati jednadzbom
(1), gdje M?* predstavlja otopljeni metalni ion, OH" hidroksidni ion, a M(OH) je netopljivi

metalni hidroksid:%

M™ +n(OH™) » M(OH),, (1)
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Ovaj postupak omogucéuje ucinkovito uklanjanje teskih metala iz vode te doprinosi

poboljsanju kvalitete vode 1 zastiti okoliSa od Stetnih utjecaja tih metala.

TALOZENJE HIDROKSIDA

Talozenje hidroksida za uklanjanje teskih metala moze dovesti do stvaranja velikih koli¢ina
mulja (taloga) niske gustoée, S§to moze predstavljati problem s odvodnjavanjem i
zbrinjavanjem nastalog mulja (slika 3.1.). Dodatno, amfoternost hidroksida moze uzrokovati
ponovno otapanje pojedinih metalnih hidroksida ako dode do promjene pH vrijednosti.
Prisutnost kompleksiraju¢ih agensa u vodi moZe smanyjiti precipitaciju hidroksida. #2 U svom
istrazivanju Quanyuan Cheni suradnici 2018. godine usporedili su kemijsko taloZenje
hidroksidom i sulfidima te donijeli sljede¢e zakljucke.[**! S obzirom da je topljivost metalnih
sulfida niza od topljivosti metalnih hidroksida te da sulfidi nisu amfoterni, precipitacija
sulfidima moze posti¢i ve¢u ucinkovitost uklanjanja iona teSkih metala u Sirem pH podrucju
od precipitacije hidroksidima. Tako je olovo iz umjetne otpadne vode s pocetnom
koncentracijom od 100 mg L™ uklonjeno s u¢inkovito$éu od 99,75 % u slu¢aju precipitacije s
natrijevim sulfidom, dok je s kalcijevim hidroksidom postignuta znatno manja ucinkovitost
od 76,14 % 1. Dok su u svom radu D. Bhattacharyya i suradnici 1979. godinel*#, u starijoj
studiji su precipitacijom s Na>S uklonjeni Cd, Zn i Cu iz otpadnih voda s u¢inkovitos¢u od 99
%, a As 1 Se 98 %, odnosno 92 %. No, nuzno je da se ovaj proces odvija u neutralnom ili
bazi¢nom mediju kako bi se sprije¢ilo potencijalno nastajanje toksi¢nih H,S para.**l S
obzirom na topljivost metalnih sulfida, koja je niza od topljivosti metalnih hidroksida,
precipitacija sulfidima moZe posti¢i vecu ucinkovitost uklanjanja iona teSkih metala u Sirem

rasponu pH vrijednosti od precipitacije hidroksidima. [44]

Koagulant

Ioni metala
(necistoce)

2 &0 &8 908

Hvatanje iona Nod L
Dodavanje kemikalija ) Talozenje zar Ol)ljf‘nll]
(koagulant) metala iona metala i talozenje

na dnu

Slika 3.1 Kemijsko taloZenje
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TALOZENJE SULFIDA

TaloZenje sulfida kao proces uklanjanja iona teSkih metala pokazalo se kao ucinkovita
alternativa talozenju hidroksida u uklanjanju teSkih metala iz otpadnih voda. Prednosti
koriStenja sulfida u ovom procesu su mnogobrojne. Prvo, topivost taloga metalnih sulfida je
znatno niza od topivosti taloga hidroksida Navedeno svojstvo omogucuje stvaranje netopivih
spojeva koji se taloze, ¢ime se postize u¢inkovito uklanjanje teSkih metala iz vode. Drugo,
sulfidni talog nije amfoteran, Sto znac¢i da se nece otapati u Sirem rasponu pH vrijednosti. To
omogucuje da proces talozenja sulfida ostane ucinkovit ¢ak i pri niskim pH vrijednostima.
Takoder, talog metalnih sulfida ima bolje svojstvo zgu$njavanja i uklanjanja iz vode u
usporedbi s talogom hidroksida. To olakSava obradu taloga i smanjuje potrebu za dodatnim
tretmanima kako bi se dobila ¢ista voda. Reakcija (2) prikazuje taloZenje metalnih sulfida:
M™ +S% o MiS (2)

Nedavno je razvijen novi proces talozenja sulfida koji se temelji na sulfatreduciraju¢im
bakterijama (SRB) prikazan reakcijom (3). SRB oksidira jednostavne organske spojeve u
anaerobnim uvjetima i pretvara sulfate u sumporovodik (H2S). Ova tehnologija koristi
prirodne bioloske procese za stvaranje sumporovodika koji onda talozi teske metale u obliku

netopivih sulfida.

bakterije
3 SO4” +2CH3CH(OH)COOH »3 H,S +6HCOs,  (3)

gdje CH3CH(OH)COOH predstavlja jednostavan organski spoj.

Sumporovodik koji nastaje u ovom procesu reagira s dvovalentnim topivim metalima i tvori
netopive metalne. Medutim, postoje i potencijalne opasnosti kod koriStenja procesa talozenja
sulfida. Teski metali ¢esto su prisutni u Kiselim uvjetima, a talog sulfida u takvim uvjetima
moze proizvesti otrovne HzS pare. Stoga je bitno provoditi postupak talozenja u neutralnom
ili baziénom mediju kako bi se izbjegao taj rizik. Jo§ jedan izazov s kojim se susrece pri
taloZzenju metalnih sulfida je mogucnost formiranja koloidnog taloga koji moze uzrokovati
probleme pri daljnjem odvajanju taloga putem taloZenja ili filtracije. Ovo moZe oteZati
postupak obrade i odvajanja taloga. Takoder, taloZenje metalnih sulfida je teSko zbog vrlo
niske topljivosti metalnih, a postupak je vrlo osjetljiv na doziranje sredstava za talozenje.
Pravilno doziranje i kontrola su klju¢ni kako bi se postigao Zeljeni uc¢inak uklanjanja teSkih
metala. S obzirom na ogranicenja i izazove koji se pojavljuju pri talozenju metalnih sulfida,

istrazivanja su usmjerena na pronalazak novih i u€inkovitih spojeva za talozenje kako bi se
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poboljsale postojeée tehnike uklanjanja teskih metala iz vode. 2 Jednadzbe (4) i (5)
prikazuju reakcije talozenja sulfida.

Na;S+MSO4 —»MS (talog)+Na>S0s  (4)

FeS+Cu?*—Cus (talog)+Fe?* (5)

Slika 3.2. prikazuje shemu talozenja metalnih sulfida.
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sulfida
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Slika 3.2. Shema procesa talozenja metalnih sulfida

U svom radu J. L. Huisman i suradnici 2006. godine®? istrazivali su uéinkovitost razli¢itih
tehnologija za uklanjanje metala iz vode. Proces taloZzenja metala sulfidom dobro je poznat i
odlikuje ga kompaktni talog te visoka u¢inkovitost uklanjanja. U usporedbi s neutralizacijom,
volumen stvorenog mulja je 6 do 10 puta manji, a otrovni metali se mogu ukloniti do
koncentracija od 0,01 do 1 ppm. Dodatno, ovaj proces omogucuje selektivno taloZenje metala,
omogucuju¢i odvajanje vrijednih metala poput bakra, nikla, kobalta i cinka od Stetnih metala
kao §to su arsen i antimon. Medutim, visoka cijena reagensa (poput NaHS ili H2S plina) te
sigurnosni aspekti cesto su ograni¢avajuci faktori. Ovaj rad opisuje inovativan bioloski proces
za sigurnu i1 ekonomic¢nu proizvodnju sulfida iz elementarnog sumpora, otpadne sumporne
kiseline ili sulfata prisutnih u otpadnim vodama. Ova tehnologija omogucuje proizvodnju
plinovitog ili otopljenog H2S-a na licu mjesta i po potrebi, koriste¢i specijalno dizajniran
bioreaktor visoke brzine. Takoder, tehnologija se moze primijeniti za selektivno izdvajanje
metala iz razli¢itih izvora, poput ispuSnih plinova, tekucih ispiranja, otpadnih voda i kiselih
drenaZa iz rudnika. Niski ukupni troS§kovi i povecana sigurnost (zbog odsutnosti transporta ili

skladiStenja sulfida, proizvodnje na licu mjesta i pod kontroliranim uvjetima) glavne su
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prednosti ovog inovativnog procesa u usporedbi s alternativnim metodama. Uklanjanje sulfata
uglavnom se postize talozenjem Ca 2*, dodanim kao vapno. Medutim, sve veéa oskudica
resursa stvaraju potrebu za tehnologijama uklanjanja teskih metala i sulfata s boljim
ucinkom. Stoga procesi obrade trebaju imati za cilj oporabu vrijednih metala i drugih
mogucih izvora iz tokova otpada kao $to su sumporni spojevi 1 procesna voda. Dosadasnji
prigovori protiv uporabe sulfida, odnosno da je toksican i korozivan, viSe ne vrijede jer
primjenom odgovarajuc¢ih sigurnosnih mjera i1 uporabom suvremenih korozijski otpornih
gradevinskih materijala (plastika) te nedostatke otklanjaju. Talozenje sulfida bila bi metoda
izbora da visoki troskovi transporta, skladiStenja ili proizvodnje sulfida na licu mjesta (kao
NaSH ili H2S) ne bi sprijecili njegovu $iroku primjenu u metalnoj i rudarskoj industriji. U
sadaS$njim primjenama za uklanjanje teSkih metala sulfidom, sulfid potreban za talozenje
uglavnom se dobiva iz kemijskih izvora kao §to su NazS, NaHS, CaS, FeS i H,S. Talozenjem

sulfida mogu se posti¢i koncentracije Cd, Cu i Zn u rasponu od 0,05 do 0,1 mg/1. 13

OSTALE TEHNIKE KEMIJSKOG TALOZENJA

U procis¢avanju podzemnih voda kemijskim taloZenjem, osim natrijevog sulfida, koriste se i
drugi reagensi kako bi se uklonila razli¢ita onecis¢ivala:

1. Zeljezni sulfat i vapno: kombinacija Zeljeznog sulfata i vapna koristi se za omeksavanje
vode te uklanjanje nekih onecis¢ivala. U prisutnosti otopljenog kisika u otpadnoj vodi,
zeljezni sulfat reagira s vodom 1 stvara talog koji se sastoji od kalcijevog sulfata i Zeljeznog
hidroksida.[*"!

2. Aluminij: aluminij se koristi za uklanjanje fosfata iz vode, kao i za omekSavanje vode.
Reakcija aluminija s fosfatom ili alkalnim spojevima, poput bikarbonata, hidroksida ili
karbonata, stvara netopljive aluminijske spojeve koji se taloze.[*"]

3. Zeljezov klorid: Zeljezov klorid se koristi za stvaranje netopljivih soli Zeljeza u kombinaciji
s fosfatima ili alkalnim spojevima. Na taj nadin se uklanjaju fosfati iz vode.[748]

4. Polimeri: polimeri se koriste kao anionski, kationski ili neionski spojevi. Mogu se Koristiti
za neutralizaciju otpadnih voda ili kao koagulansi nakon dodavanja u vodu. Ovo pomaze u

stvaranju veéih gestica koje se lakse taloZe i uklanjaju iz vode. 9
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3.1.2. KOAGULACIJA | FLOKULACIA

Koagulacija je vazan proces u procis¢avanju podzemnih voda jer omogucuje uklanjanje
suspendiranih &estica i hidrofobnih koloida iz vode. % U vodu se dodaju kemikalije za
zgrusavanje (koagulanti) sa nabojima suprotnim nabojima suspendiranih krutih tvari za
neutraliziranje negativnih naboja na netalozivim krutinama. Nakon $to se naboj neutralizira,
male lebdece Gestice mogu se lijepiti zajedno.’® Visokoenergetsko, brzo mijesanje za
pravilno rasprSivanje koagulanata 1 poticanje sudara Cestica je potreban za postizanje dobre
koagulacije.! Princip rada je da se suspendirane ¢estice destabiliziraju dodatkom sredstva za
bistrenje $to dovodi do neutralizacije njihovih naboja. Cestice se tako aglomeriraju (stvaranje
flokula) i mogu se dekantirati. Glavni zadatak je da uklanja krute tvari i poboljSava filtraciju.
Nakon koagulacije, slijedi proces flokulacije, gdje se formirane nestabilne Cestice spajaju u
vece flokule.®?l Koagulanti koji se najéesée koriste za uklanjanje teskih metala su aluminijeve
i Zeljezne soli, kao §to su Alo(SOa)s, Fe2(SOs)z i FeCls, te njihovi derivati.>®! Ovi koagulanti
neutraliziraju naboj Cestica 1 prekidaju odbojne sile izmedu njih, ¢ime se olakSava njihovo
talozenje.® Flokulanti su takoder vazni za pobolj$anje u¢inkovitosti koagulacije. ° Neki
ucinkoviti flokulanti uklju¢uju merkaptoacetil, polialuminijev klorid, poliakrilamid i polimeri
sulfonske i karboksilne kiseline. B8 Prednosti koagulacije uklju¢uju bolje taloZzenje mulja,
lakse odvodnjavanje i stabilnost, te sposobnost inaktivacije bakterija.®’l Medutim, vazno je
imati na umu da upotreba kemikalija za koagulaciju moZe povecati operativne troskove.
Takoder, iako se stvara manje mulja nego kod kemijske precipitacije, mulj se i dalje mora
zbrinuti kako bi se izbjeglo otpustanje teskih metala u okoliS. Stoga je vazno pazljivo odabrati
i dozirati koagulante kako bi se postigla optimalna u¢inkovitost pro¢i§¢avanja podzemnih
voda. Teski metali koji se uklanjaju ovom metodom su najéesée Cu?*, Pb?" i Ni2*, [5859

Glavni cilj Asmae Skotta i suradnika 2023. godine!® bilo je iskori§tavanje prirodnih nosaca,
kao biopolimera koji mogu zamijeniti sinteticke polimere koji se koriste kao pomo¢na
sredstva za flokulaciju u obradi voda napunjenih suspendiranim ¢vrstim tvarima i teskim
metalima, osobito bakrom i cinkom. U tu svrhu upotrijebili su novi organski bio-flokulant,
koji suekstrahirali iz prirodnog sjemena Lepidium sativum (LS), koristen po prvi put kao
pomo¢ pri flokulaciji za smanjenje soli koagulanta, poboljSanje konglomerata stvorenih
flokula i osiguranje uklanjanja bakra i cinka. Naime, LS ekstrakt je poznat po svom
djelovanju u raznim podru¢jima kao Sto su kozmetologija, farmakologija i prehrambeni

proizvodi. Stovie, ne predstavlja nikakvu opasnost za ljudsko zdravlje. Radili su na
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valorizaciji sluzi iz sjemena LS. Podzemni dio biljke ima sluzava, emulgiraju¢a i zelatinozna
svojstva, takoder poznat po svojim diuretickim, antidijarejnim, antidijabeti¢kim i ljekovitim
aktivnostima. U tradicionalnom sustavu medicine, sjemenke LS u¢inkovit su lijek za
respiratorne poremecaje kao Sto su bronhitis i astma, dakle za lije¢enje astme, zutice,
problema s jetrom, gastrointestinalnih poremecaja, prijeloma i drugih upalnih stanja. Cilj
istrazivanja sastoji se u zamjeni sintetskih polimera koristenjem cCisto prirodnih proizvoda. U
tom su smislu upotrijebili aluminijev sulfat kao sredstvo za neutralizaciju, smanjeno u ovom
radu u kombinaciji s prirodnim proizvodom ekstrahiranim iz sluzi LS sjemena, a podzemni
dio se iskoriStava kao koflokulant za poboljSanje stvaranja koloidnih tvari, dok se organske i
mineralne tvari konglomeriraju tijekom procesa flokulacije. Ovo istrazivanje dovelo je do
zamjene kemijskih proizvoda proizvodima prirodnog podrijetla u ovom slu¢aju sjemenkama
biljke LS-a. [®9 Slika 3.3. prikazuje ilustrativnu shemu procesa obrade koagulacijom-
flokulacijom. Koagulacija i flokulacija mogu biti dva uzastopna procesa ili jedan proces.

proces sedimentacije mogao bi se zamijeniti filtracijom ili nekom drugom metodom.

Z- obradena voda

—

| proces koagulacije ‘ proces flokulacije proces sedimentacije

Slika 3.3. Shema procesa koagulacija-flokulacija

3.1.3. FLOTACIA

Flotacija je korisna tehnika za izdvajanje suspendiranih tvari iz tekuce faze podizanjem na
povrSinu uz pomo¢ finih mjehuri¢a odnosno, izdizanjem mjehuri¢a zraka vezane Cestice se
odvajaju iz suspenzije. Procesi flotacije se mogu podijeliti na flotaciju rasprSenim zrakom,
flotaciju otopljenim zrakom, vakuum flotaciju, elektroflotaciju te biolosku flotaciju. Za
uklanjanje teskih metala, najéesée se koristi flotacija otopljenim zrakom.®t! Mehanizam
djelovanja se temelji na stvaranju pjene kojom se neCistoce izdvajaju iz vode, odnosno
aglomerati suspendiranih Cestica se mjehuri¢ima izdizu na povrSinu vode od koje se onda lako

mogu odvojiti. U cilju poboljsanja ucinkovitosti, dodaju se povrSinske aktivne tvari Koji
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povecavaju aglomeraciju izmedu pozitivno nabijenih mjehuriéa i negativno nabijenih flokula
ili ,,skupljaci“ koji osnazuju vezu izmedu Cestica i mjehurica jer ih mogu fizikalno ili kemijski
adsorbirati na svojoj povrsini.[®? U flotaciji otopljenim zrakom, u tu se svrhu, uglavnom,
koriste organski polimeri, primjerice polivinil alkohol, polietilen glikol i kitozan.[%31 U zadnje
se vrijeme, uglavnom, viSe istrazuju kombinacije flotacije s drugim procesima poput
filtracije. Uklanjanje teskih metala flotacijom ima potencijal za primjenu u industriji ®° jer
osim mogucénosti koriStenja povoljnih ,,skupljackih® materijala, kao Sto je primjerice zeolit,
flotacija se pokazala boljom opcijom za uklanjanje malih Cestica te ima krace vrijeme
zadrzavanja.[®®l U svom radu Mojtaba Taseidifar i suradnici 2017.godine,®" istrazivali su
ucinke razli¢itih jednolanc¢anih povrSinski aktivnih tvari dobivenih reakcijom cisteina s
oktanoil (C8), dekanoil (C10) i dodekanoil (C12) kloridom, a koji su istrazeni za njihovu
upotrebu u uklanjanju niske razine arsena, zive, olova, kadmija i kroma flotacijom iona iz
vodene otopine. Rekristalizirani oktanoil-cistein kao povrSinski aktivna tvar, pokazao je
najve¢u ucinkovitost uklanjanja od 99,9%, za Hg ione, koriste¢i Cisti duSik. Rezultati
uspjesnog uklanjanja ve¢ine drugih iona su u rasponu od 99,1 do 99,7%, koristenjem zraka ili
plina dusika. PovrSinski aktivne tvari su obi¢no organski spojevi koji su amfifilni, Sto znaci da
sadrze 1 hidrofobne skupine 1 hidrofilne skupine. Stoga povrSinski aktivna tvar sadrzi i
komponentu netopljivu u vodi (ili topljivu u ulju) i komponentu topljivu u vodi. Povrsinski
aktivne tvari ¢e difundirati u vodi i adsorbirati se na granici izmedu zraka i vode ili na granici
izmedu ulja i vode, u slu¢aju kada se voda mijesa s uljem. Hidrofobna skupina netopljiva u
vodi moze se prosiriti iz glavne vodene faze, u zrak ili u uljnu fazu, dok glavna skupina topiva
u vodi ostaje u vodenoj fazi. Oni su uspjeli ukloniti nisku razinu iona arsena iz vodenih
otopina pomoc¢u mikrocestica silicija obloZenih L-cisteinom. Ovaj proces nije bio kontinuiran
i nije uklonio ione arsena u onecis¢enoj vodi do razina koje propisuje Svjetska zdravstvena
organizacija. [*” Slika 3.4. prikazuje ilustrativnu shemu procesa obrade flotacijom. Dodaju se
kemikalije kao Sto su sakupljaci koji se pricvrSéuju s metalnim ionima i1 mikromjehuri¢ima,

Sto dovodi do aglomerata manje gustoce koji lebde i uklanjaju se s vrha kolone za obradu.
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Slika 3.4. Prikaz procesa flotacije

3.1.4. IONSKA IZMJENA

Ionska izmjena je ucinkovit proces za uklanjanje iona teskih metala iz vode. Ovaj separacijski
proces temelji se na reverzibilnoj izmjeni iona izmedu tekuce i1 ¢vrste faze, a koristi ionsko
izmjenjivacke smole kako bi odvojio specifi¢ne ione. [®llonske izmjenjivatke smole sastoje
se od matriksa umreZenog polimera na kojima su kovalentno vezane funkcionalne skupine
koje vezu metalne ione iz otopine, dok se odgovarajuéi protuioni ispustaju u vodu. Smole
mogu biti prirodne ili umjetne, ali za uklanjanje teskih metala uglavnom se koriste sinteticke
smole.l”® Primjer procesa ionske izmjene koristi smolu koja sadrzi sulfonsku kiselinu, s
kiselim funkcionalnim skupinama, opisano jednadzbom (6) u kojem je n koeficijent ovisan o
oksidacijskom stanju metalnog iona, M je metalni kation, H vodikov ion dok -RSO3 -

predstavlja anionsku grupu vezanu na ionsko-izmjenjiva¢ku smolu.

nRSOz - H* + Mn" <> nRSO3™ - Mn* + nH* (6)

U tom procesu, kationi metala iz vode zamjenjuju se s vodikovim ionima na smoli, §to
rezultira precipitacijom netopljivih spojeva teskih metala. Ova metoda je primijenjena za
uklanjanje arsena iz pitke vode. ["*58l Kationska i anionska izmjena su dva osnovna tipa
ionske izmjene. U kationskoj izmjeni, kationi iz vode zamjenjuju se s pozitivho nabijenim

ionima smole, najceS¢e natrijem. Anionskom izmjenom, negativno nabijeni ion iz vode
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zamjenjuje se s anionom na smoli, obicno klorid ion. Ionska izmjena ima prednosti,
ukljucujué¢i moguénost oporavka vrijednih metala, selektivno vezanje odredenih metalnih
kationa, nepostojanje problema s muljem i relativno brz proces. Medutim, ograni¢avajuéi
faktori za primjenu ove tehnologije u velikoj mjeri su visoki operativni troskovi i problemi
povezani s sekundarnim otpadom prilikom regeneracije smola. Unato¢ ogranic¢enjima, ionska
izmjena ostaje vazan postupak za uklanjanje teskih metala iz vode, pogotovo kada je potrebno
ukloniti oneciséivace prisutne u vrlo malim koncentracijama. Takoder, proces je pouzdan i
brz, a potrebnu opremu je moguée prenositi pa je mogu¢ terenski rad. (69701

U svom radu D.L Silva i G. Brunner 2006. godinel’? testirali su komercijalne kationske
izmjenjivacke smole Amberlite IRC-50/IRC-86 i anionske izmjenjivacke smole Amberlite
IRA-67 na adsorpciju teskih metala (Pb, Cu, Cd) iz otopine s razliCitim pocetnim
koncentracijama metala pri razli¢itim temperaturama. Nakon adsorpcije, napunjene smole
regenerirane su vodom 1 ugljikovim dioksidom pri razli¢itim temperaturama i tlaku od 25
MPa. U¢inkovitost smole IRC-50 bila je manja od one smole IRC-86 za adsorpciju metala
poput Cd, Cu i Pb. Rezultati dobiveni za desorpciju ovih metala pokazali su da se postupak
moze koristiti za Cd i nacelno za Cu. Sorpcija metalnih iona jako je ovisila o koncentraciji
sirovine. Temperatura nema mnogo utjecaja na ucinkovitost procesa adsorpcije teskih metala,
ali ima jak ucinak na ucinkovitost desorpcije metala, s najboljim rezultatima pri najnizoj

temperaturi. ['?]
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Slika 3.5. Proces ionske izmjene sa smolom
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3.1.5. ADSORPCIJA

Adsorpcija je vazan fizikalno-kemijski fenomen u kojem otopljene tvari se prianjaju na
povrsinu krutih &estica.l”® Ovaj proces omoguéuje uklanjanje raznih onecis¢ujuéih tvari iz
vode, ukljucujuci teske metale koji se adsorbiraju na adsobent kao $to je aktivni ugljen.
Aktivni ugljen je jedan od najistrazenijih adsorbenata i najces¢ih zbog velike poroznosti i
velike aktivne povr$ine, a njgova povrsina omogucuje mu viosk afinitet prema one¢iséujuc¢im
tvarima iz vode. Adsorpcija na aktivnom ugljenu je fizikalni proces koji se odvija pod
utjecajem Van der Waalsovih sila. ' Koristi se u obliku granula (engl. Granular Activated
Carbon, GAC) ili praha ( engl. Powdered Activated Carbon ,PAC).["! lako je aktivni ugljen
ucinkovit, njegova visoka cijena poti¢e istraZzivanje 1 razvoj alternativnih jeftinijih
adsorbenata. U tu svrhu, istraZuju se i koriste razni materijali poput zeolita, poljoprivrednog
otpada, nusproizvoda iz industrije, prirodnih materijala, modificiranih biopolimera, metalnih
oksida i L.’ Zeoliti su aluminosilikati koji takoder imaju veliku specifiénu povrsinu i
koriste se kao adsorbenti. Adsorpcija ima brojne prednosti, ukljucujuéi moguénost
regeneracije adsorbenta procesom desorpcije, nedostatak stvaranja sekundarnog onecis¢enja i
pouzdanost.’® Adsorpcija je korisna metoda za pro¢iséavanije vode, a njene glavne prednosti,
ukljuc¢uju jednostavnost izvedbe, niske energetske zahtjeve, fleksibilnost 1 ekonomicnost.
Razli¢iti Cimbenici utjeCu na uspjesnost adsorpcijskog procesa, poput vrste adsorbensa,
svojstava vode i oneéis¢ujucih tvari, radnih uvjeta, konfiguracije procesa, regeneracije
adsorbensa 1 odlaganja otpada. Adsorpcija moze biti izvedena u filterima s aktivnim
ugljenom, ali i u reaktorima, poput Sarznih (kotlastih) reaktora ili kontinuiranih (flow)
reaktora, koji nude razli¢ite moguénosti i prednosti. Sarzni reaktori su korisni za odredivanje
maksimalnih adsorpcijskih kapaciteta, brzine adsorpcije i termodinamickih parametara, kao i
za analizu interakcija izmedu adsorbata i adsorbensa. (151 U Kotlastim reaktorima, proces
adsorpcije odvija se u zatvorenom sustavu s odgovaraju¢om koli¢inom adsorbensa u kontaktu
s odredenom koli¢inom vode koja sadrzi oneciS¢ujuce tvari. MijeSanje unutar reaktora potice
bolju adsorpciju, a nakon procesa, odvajanje otopine od adsorbensa obavlja se
centrifugiranjem, sedimentacijom ili filtracijom. U industrijskim postrojenjima mogu se
koristiti viSestruki kotlasti reaktori i velike koli¢ine adsorbensa za obradu velikih koli¢ina
vode.l” Packed-bed column, odnosno kolone sa pakiranim slojem, takoder se koriste za
obradu vode pomocu adsorpcije. Ove kolone mogu obraditi vece koli¢ine vode u kratkom

vremenu, $to je prednost u usporedbi sa kotlastim reaktorom. Prije provodenja adsorpcije u
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ovom sustavu, potrebno je konfigurirati proces i provesti adsorpcijske testove u napunjenim

kolonama.

Desorpcija

Kotlasti (Sarzni)

Adsorbens+adsorbat
reaktor

Slika 3.6. Adsorpcija u kotlastom reaktoru

Test adsorpcije ukljuuje izracun relevantnih parametara kao Sto su vrijeme zasiCenja,
parametri prijenosa mase 1 kapacitet adsorpcije sloja. Izvodenje konfiguracije je kriti¢no jer
odreduje maksimalnu ucinkovitost adsorbenta i odreduje optimalnu dinamiku rada. Treba
naglasiti da kontinuirani proces adsorpcije podrazumijeva da je vrijeme kontakta izmedu
adsorbata i1 adsorbensa kra¢e od vremena potrebnog za postizanje adsorpcijske ravnoteze.
Stoga je ucinkovitost procesa kontinuirane adsorpcije za uklanjanje onecis¢ujucih tvari u vodi
mnogo niza od ucinkovitosti Sarznog procesa. Nadalje, moguénost koriStenja vise adsorbenata
velika je prednost adsorpcije, jer svaki adsorbent ima odredena svojstva kada adsorbira
razlic¢ite necistoc¢e. Naime, aktivni ugljen ima najvecu primjenu u adsorpciji u tekucoj fazi i

prevladava kao glavni komercijalni adsorbent za uklanjanje teskih metala iz vode.
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Slika 3.7. Kolona sa pakiranim slojem

U posljednje vrijeme, osim aktivnog ugljena, mnogi sintetski adsorbenti uspjesno uklanjaju
razli¢ite onecis¢ivace iz vode. Trenutacno je velik broj istrazivanja o adsorpciji oneciS¢ujucih
tvari u vodi uglavnom usmjeren na analizu jednokomponentnih otopina, odnosno otopina koje
sadrze jedan adsorbat, odnosno necisto¢e. Danas, medutim, postoji rastu¢i trend primjene
viSekomponentne adsorpcije, koja je neophodna za projektiranje, optimizaciju i rad sustava za
obradu industrijskih otpadnih i podzemnih voda. Istovremena adsorpcija viSe adsorbata moze
kombinirati u¢inke dviju ili viSe tvari ili ne medusobno djelovati, ovisno o vrsti adsorbensa
koji su onecisc¢ivala prisutni u otopini. Slika 3.8. prikazuje proces adsorpcije koji se koristi za
obradu vode. Proces adsorpcije metalnih iona; metalni ioni otpadne vode prianjaju na
povrSinu nanoporoznih adsorbenta. Proces adsorpcije moze biti selektivan za jedan ili vise
metala. Proces regeneracije mogao bi se postiéi koristenjem sredstva za desorpciju. !

U svom radu Sani Abdulrazak i suradnici 2017. godinel” detaljno su opisali uklanjanje teskih
metala kadmija, bakra, nikla i olova iz voda koriStenjem aktivnog ugljena proizvedenog iz
ploda africke palme. IstraZivan je u€inak temperature i vremena kontakta na uklanjanje ovih
teskih metala pomocu proizvedenog aktivnog ugljena. Aktivni ugljen pokazao je znacajnu
sposobnost uklanjanja teSkih metala. Veci postotak uklanjanja primijeéen je pri temperaturi
od 80 °C (93,23 £ 0,035, 96,71 + 0,097, 92,01 + 0,018 i 95,42 + 0,067 % za kadmij, bakar,

nikal i olovo, redom) i pri optimalnom vremenu kontakta od 60 min (99. 235 £ 0,148, 96,711
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+ 0,083, 95,34 £ 0,015197,750 £ 0,166 % za kadmij, bakar, nikal i olovo, redom) nakon ¢ega
se postotak uklanjanja smanjuje.[’!

nanoporozni
adsorbent

pore

Jiaz adsorpcija izlaz

Slika 3.8. Proces adsorpcije koji se koristi za obradu vode

3.2. ELEKTROKEMIJSKE METODE
3.2.1. ELEKTROKOAGULACHIA

Elektrokoagulacija (EK) sli¢na je kemijskoj flokulaciji, ali karakterizira stvaranje flokulanata
in situ anodiziranjem metala primjenom elektri¢ne struje. Elektrode se obi¢no izraduju od
metala, uglavnom Zeljeza (Fe) ili aluminija (Al), jer su ti materijali jeftini, dostupni,
netoksi¢ni 1 dokazano ucinkoviti. Izbor materijala elektrode i1 raspored elektroda ovise o
onecis¢enju voda i1 potrebne kvalitete voda. Obicno se za pitku vodu koristi aluminij dok
Zeljezo za obradu otpadnih voda.®% Djelovanjem struje anoda se otapa, pri ¢emu se oslobada
Kisik i nastaju metalni (AP*, Fe?*) kationi. U isto vrijeme katoda oslobada vodikove i
hidroksidne ione. Hidroksidni ioni kre¢u se prema anodi gdje stvaraju polimerne Zeljezne i
aluminijeve hidrokside s metalnim kationima koji su zapravo koagulanti. %, Dakle, proces
ukljucuje otapanje zrtvene anode, stvaranje hidroksidnih iona i plinovitog vodika na katodi,
reakcije elektrolize na povrsini elektrode, adsorpciju koagulanta na koloidnim onecis¢iva¢ima
i uklanjanje nastalih flokula sedimentacijom ili flotacijom. 2! Flokule nastale ovim procesom
znatno su vece, stabilnije i sadrZze manje vezane vode, Sto olakSava odvajanje nastalog mulja,
primjerice filtracijom. Katode su izradene od ugljika ili sumpora smjese s razli¢itim omjerima

u kiselim uvjetima prikladne su za uklanjanje Hg?*, Cd?*, Pb?" i Cu?* iz otpadnih voda. Iridij
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titanska anoda presvucena oksidom smatra se savrSenim materijalom za uklanjanje Cd?* s
ucinkovitoséu od 100% bez obzira na pocetnu koncentraciju.

Otapanje kationa anodnog metala prikazano jednadzbom (7).

M - M™ +ne” (7)

Zatim slijedi formiranje hidrokso kompleksa prikazano jednadzbom (8):
2H20(l) +2e- — H2(g) +20H" (8)

Kationi iz anode destabiliziraju koloidne cestice i takoder tvore metalne ione polimernog
hidroksidnog kompleksa (tj.koagulante), koji reagiraju sa onecis¢ivalima (negativno
nabijenim) prisutnim u vodi, prikazano jednadzbom (9):

M™(aq) +nOH" - M(OH) (s) (9)

Opcenito, koriStenje izmjeni¢ne struje umjesto istosmjerne struje u elektrokemijskoj obradi
moze rezultirati manjom potroSnjom energije 1 vec¢om ucinkovitoS¢u uklanjanja tvari.
Povecanje temperature, napona i pH-vrijednosti moze ubrzati elektrokemijske reakcije i
smanjiti trajanje testa. Nedostatci su pasivizacija elektroda i relativno visoka potros$nja
energije.182

Prednost elektrokoagulacije je da moze tretirat vodu koja sadrzi kapljice ulja. Ovaj pristup
pokazuje visoku ucinkovitost. Elektrokoagulacija se smatra ekoloski prihvatljivom tehnikom
jer izbjegava dodavanje kemijskih reagensa i aditiva, Cime se izbjegava stvaranje sekundarnog
onecis¢enja. Neki od nedostataka su povecani troSkovi na mijenjanje i odrzavanje elektroda,
potrebna je visoka vodljivost ispitivane vode te nije u¢inkovita za uklanjanje topivih tvari
poput Seéera, organskih kiselina, fenola i alkohola. 2

Anodna pasivizacija je kljuéni problem =za smanjenje ucinkovitosti u procesu
elektrokoagulacije. U svojem istrazivackom radu, Subramanyan Vasudevan i suradnici 2011.
godinel® ispitivali su proces elektrokoagulacije koriste¢i anodu napravljenu od aluminijske
legure. Pri primijenjenoj gusto¢i struje od 0,2 A/dm? i pH vrijednosti od 7, postignuto je
visoko uklanjanje od 98,2% kroma. U¢inak koegzistiraju¢ih aniona kao $to su karbonat, bor,
silikat i fluorid proucavan je na u¢inkovitost uklanjanja kroma. Ovaj rad predstavlja rezultate
laboratorijskih studija o uklanjanju kroma iz vode koriStenjem aluminijske legure i
pocinc¢anog zeljeza kao anode i katode postupkom elektrokoagulacije. Kako bi se optimizirala

maksimalna uc¢inkovitost uklanjanja kroma, ispitani su razli¢iti parametri kao §to su ucinak
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pocetne koncentracije, uéinak temperature, pH i ué¢inak gustoée struje. [, U drugom radu
Mansoorian i suradnici 2014. godine® koristili su 30 Zeljeznih i &eli¢nih $ipki dimenzija 50 x
5 mm, serijski povezanih, uz gusto¢u struje od 6 i 8 mA cm?. Olovo je uklonjeno 96,7,
odnosno 95,2 %, a cink 93,8 1 93,3 %. Pokazalo se da ucinkovitost raste s porastom gustocée
struje zbog vece brzine stvaranja hidroksida i Zeljeznih flokula. ¥ Slika 3.9. prikazuje shemu

procesa elektrokoagulacije onecis¢enih voda.
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Slika 3.9. Shema procesa elektrokoagulacije oneciséenih voda

3.2.2. ELEKTROFLOTACIA

Elektroflotacija (EF) je proces kojim se onecis¢ivala odvajaju od tekuce faze "isplivavanjem"
na povrSinu. Proces odvajanja odvija se u tri koraka u ¢eliji ili reaktoru s dvije elektrode i
izvorom energije. Voda se elektrolizira u ¢eliji, uzrokuju¢i otpustanje kisika i vodika u
otopinu. Teski se metali adsorbiraju na novostvorene molekule plina, S§to destabilizira
koloidne Cestice i dovodi do stvaranja flokula./®® Sljede¢i korak je taloZenje/flotacija nastale
pjene i pahuljica. Kona¢na faza je njihovo uklanjanje, obi¢no filtriranjem.[® Ucinkovitost
uklanjanja metala ovisi o mjehuri¢ima plina nastalim tijekom elektrolize, a potrosnja energije
ovisi o dizajnu elektrolizatora, materijalu elektrode 1 uvjetima rada (gustoca struje, pH, tip
elektrode). U svom istrazivatkom radu Merzouk Belkacem i suradnici 2008.godinel®”]
proucavali Su odvajanje iona nekih teskih metala kao Sto su zeljezo, nikal, bakar, cink, olovo i

kadmij. To im je omogucilo da pokazu da je kinetika elektroflotacije vrlo brza <15 min, a
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stopa uklanjanja doseze 99%. Tradicionalni EF zahtijeva katodu (koja moze biti izradena od
materijala koji ne oksidira) i anodu (koja moze biti izradena od Zeljeza ili aluminija). Ploce ili
paketi elektroda mogu se spojiti na izvor elektriéne energije i postaviti unutar plutajuceg
spremnika ispod povrSine vode. Tijekom elektrolize, elektrodne ploce/paketi stvaraju male
mjehurice plina (npr O2, H2) koji se zatim vezu za onecis¢ivala (npr. suspendirane krutine) u
vodi prije nego S§to po¢nu plutati prema gore u flotacijskom spremniku gdje se mogu lako

ukloniti, $to je opisano slikom 3.10.[7]
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Slika 3.10. Prikaz elektoflotacije

3.2.3. ELEKTRODEPOZICIJA

Elektrodepozicija je praktican i u¢inkovit elektrokemijski proces za izdvajanje teskih metala
iz otopine.l® Ovo je selektivan i koristan proces koji ne zahtijeva dodatne reagense niti
uzrokuje stvaranje mulja. Temelji se na pretvaranju otopljenih metala u cvrsti oblik
taloZenjem na elektrodama, tj. redukcija 1 oksidacija iona teskih metala odvija se u bateriji
koja se sastoji od anode, katode, elektroliticke ¢elije i elektri¢ne struje.®®] Na katodi se teski
metali reduciraju i taloze. U¢inkovitost procesa ovisi 0 mnogim ¢imbenicima kao §to su
koncentracija metalnih iona, pH i temperatura otopine, standardni potencijal elektroda,
prijenos vrsta, prisutnost kompleksiranih i keliranih vrsta. U svom radu Mingjun Ma i
suradnici 2022. godine®®! proveli su detekciju teskih metala u otopinama pomocu laserski
inducirane probojne spektroskopije jos poznate kao i spektroskopija izazvana laserskom

plazmom, (LIBS) (engl. Laser-Induced Breakdown Spectroscopy, LIBS) u kombinaciji s
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elektrodepozicijom. Polirani  aluminijski lim sluzi kao katoda wu sustavu s tri
elektrode. Istovremeno su koncentrirana &etiri iona teskih metala, redom bakar (Cu ?"),
kadmij (Cd?*), krom (Cr®*) i nikal (Ni?*). Rezultati pokusa pokazali su da je vise pogodovalo
obogacivanju elementima teskih metala kada je pH otopine bio je u rasponu od 6-8,5. Granice
detekcije elemenata bile su 4,86 g/l za Cd?*, 2,17ug/l za Cr®, 2,44 ug/l za Cu®* i 10,49 g/
za Ni?* nakon koncentriranja u mije$anoj otopini 15 min. Rezultati su pokazali da bi LIBS
tehnika u kombinaciji s elektrodepozicijom mogla biti pouzdana i to¢na metoda za detekciju

teskih metala u otopini.[*"!

3.2.4. ELEKTROOKSIDACIJA

Mehanizam uklanjanja spojeva iz voda koristenjem elektrooksidacije moze biti izravan i
neizravan. lzravni mehanizam je jednostavan, dok je izvedba neizravne oksidacije klorom
kompleksnija, jer ovisi o koncentraciji natrijeva klorida i ne ovisi o jakosti struje.
povrsini anode, Sto dovodi do pasivacije elektrode i degradiraju¢e ucinkovitosti. Oksidirana
oneciséenja pojavljuju se u otopini kada organska onecis¢vala stupaju u interakciju s

oksidansima, $to je prikazano na slici 3.11.
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Slika 3.11. Prikaz elektorooksidacije

Sljedece jednadzbe (10), (11), (12) opisuju proces elektrooksidacije:
M+H,0O — M(OH) + H* + e (10)
M(OH) > MO +H*+¢e  (11)
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MO + R—>M+RO + MO-M+-0; (12)

Visokoucinkovita anoda kao materijal izrazito je skup. Dakle, trebalo bi predloziti druge
materijale kao kompromis u¢inkovitosti i tro§kova. Stovise, prisutnost razli¢ite vrste metalnih
iona u otpadnoj vodi utjeCu na prociS¢avanje i ucinkovitost. Stoga, postoji hitna potreba za

pronalazenjem materijala za u¢inkovite anode.

3.2.5. MEMBRANSKE METODE

Pri membranskoj obradi vode, ulazni tok (kao Sto je onecis¢ena voda) se pomocu membrane
dijeli na dva toka: permeat (dio ulaznog toka koji prolazi kroz membranu, kao S$to je Cista
voda) i retentat (koncentrat, dio ulazni tok koji se tretira membranom). Diferencijalne procese
pokreéu razlike tlaka ili razlike potencijala.l”® Za uklanjanje teskih metala iz vode mogu se
koristiti ultrafiltracija, nanofiltracija i reverzna osmoza. B2 Cimbenici koji utje¢u na
ucinkovitost membranske obrade ukljucuju veli¢inu i distribuciju pora, povrsinski naboj,
stupanj hidrofilnosti, protok otopine i prisutnost funkcionalnih skupina koje pomazu u

odvajanju teskih metala.

MIKROFILTRACIJA | ULTRAFILTRACIJA

Mikrofiltri su filtri vrlo malih dimenzija koji se Kkoriste za uklanjanje krutih suspendiranih
tvari iz vode, ali u nekim slucajevima i za uklanjanje bakterija iz vode. NajcesS¢e su izradene
od keramike ili vlaknastog materijala koji se lako Cisti. Problem s mikrofiltrima je taj Sto se
neke od bakterija koje se nalaze u vodi koja prolazi kroz filter mogu rasti na mediju filtera.
Isti problem javlja se i1 kod filtera koji sadrze aktivni ugljen. U vecini slucajeva gore navedeni
problemi mogu se rijesiti impregnacijom filtra srebrom. Uz glavni mikrofiltar, sustav moze
ukljucivati i predfilter koji sadrzi aktivni ugljen i jodnu smolu. Osim toga, moze se dodati
jednostavan filtar kako bi se smanjilo optereenje glavnog elementa filtra. Mikrofiltri s
aktivnim ugljenom uklanjaju otopljene prirodne ili umjetno stvorene oneciséivace.

Virusi se mogu ukloniti iz vode pomocu jodiranog mikrofiltra, a jod se moze ukloniti iz vode
ako se kombinira s mikrofiltrom koji sadrzi aktivni ugljen. Ultrafiltracija uklanja
makromolekule i suspendirane tvari iz vode. Ultrafiltracija koristi nizi diferencijalni tlak nego
reverzna osmoza. Kada su u vodi prisutne vece agregirane makromolekule, ova vrsta filtracije
koristi membrane za njihovo uklanjanje. Kapilarne, plocaste i tubularne membrane samo su

neki od oblika komercijalnih ultrafiltracijskin  membrana. Ovaj proces je idealan za
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obnavljanje suspendirane tvari i makromolekula odvojenih od vode. Za ultrafiltre je vazno
obratiti pozornost na zivotni vijek membrane, na $to mogu utjecati pH, temperatura i razliita
oneci§¢enja. Ultrafiltracija je membranski proces koji uklanja otopljene i koloidne tvari pri
niskim transmembranskim tlakovima (1-5 bara). Medutim, hidratizirani metalni ioni imaju
manju veli¢inu pora (1-100 nm) od UF membrana i stoga lako prolaze kroz membranu.®* U
istrazivatkom radu Junkal Landaburu-Aguirre i suradnici 2010. godine,®? istrazivali su
uklanjanje kadmija i1 cinka iz odgovaraju¢ih uzoraka vode koriStenjem tehnike micelarno
poboljsane ultrafiltracije (engl. micellar-enhanced ultrafiltration, MEUF). U ovoj metodi je
natrijev dodecil sulfat (SDS) koristen kao povrSinski aktivna tvar. Primjenom ove tehnike
postignuta je iznimno visoka ucinkovitost uklanjanja od preko 98%. Ovaj rezultat naglasava
uspjesnost primjene MEUF metode s SDS povrSinski aktivnom tvari za uklanjanje kadmija i

cinka iz vodenih uzoraka.®

NANOFILTRACIJA

Nanofiltracija (NF) je tehnika za uklanjanje iona teskih metala kao Sto su nikal, krom, bakar 1
arsen iz otpadne vode. Proces je jednostavan i pouzdan u radu, s niskom potro$njom energije i
visokom ucinkovito$¢u uklanjanja onecis¢ivace. Nanofiltracija se koristi kada se tvari niske
molekularne tezine (kao Sto su anorganske soli) ili male organske molekule (kao Sto su Seceri,
glukoza i saharoza) trebaju odvojiti od otapala. Koristenjem deblje membrane, to osigurava
veci hidrodinamicki otpor prolazu tekucine. Zbog veceg hidrodinamickog otpora, potreban je
visi tlak za kretanje iste koli¢ine otapala kroz membranu.

Zahra Samavati i suradnici 2023. godine®®! u svom istrazivackom radu proveli su mnoge
eksperimente kako bi uklonili teSke metale iz vode koriste¢i remedijacijske tehnike obrade
vode. Iako su uspostavljene mnoge tehnike, ne postoji konacan pregled koji se bavi
modifikacijom nanofiltarske membrane (NF) za uklanjanje teskih metala. Najvaznije otkrice
je da bi NF membrane mogle biti fascinantno podrucje istraZivanja. Otkriveno je da se
pazljivom integracijom organskih, anorganskih i hibridnih nanopunila u polimerne membrane
moze ukloniti visok postotak teSkih metala. Potencijalna sposobnost NF polimernih
membrana da odvajaju razli¢ite ione teskih metala, kao §to su Cd 2", Hg %", Pb 2", Ni?",

Cu?", Al?,  Co?, Zn?", Mn2*i Cr*iz vodnih izvora obi¢no se smatra poboljsanim
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pravilnom sustavnom sintezom membrana, modifikacijom povrsine putem IP-a i cijepljenja te
dodavanjem nanopunila u njihovu strukturu.

Slika 3.12 prikazuje performanse NF membrane za Cu?*, Zn?*, Ni?" i Pb? na temelju
membrana s pozitivno i negativno nabijenim povrSinama . Kao §to je prikazano, membrana
pozitivne povrSine ima vecu propusnost od membrane negativne povrSine. Negativno
nabijene membrane su manje u¢inkovite u uklanjanju teskih metala zbog Donnanovog efekta,
koji uzrokuje jace odbijanje viSe valentnih aniona nego visevalentnih kationa. Stoga je
korisno stvoriti pozitivno nabijenu NF membranu za eliminaciju iona teSkih metala. Takoder,
visokopovrsinska gusto¢a naboja membrana ¢ini ih osjetljivima na prljanje protuionima i
suspendiranim koloidima tijekom filtriranja. Teski metali mogu se u¢inkovito ukloniti iz vode
pomoc¢u NF membrana koje ukljucuju sloj za odvajanje koji se sastoji od negativno nabijenog

gornjeg sloja i pozitivno nabijenog donjeg sloja.[!
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Slika 3.12. Prikazuje performanse NF membrane za Cu?*, Zn?*, Ni%*i Pb?* na temelju

membrana s pozitivno i negativno nabijenim povrsinama

Slika 3.13. prikazuje shemu procesa nanofiltracije, ultrafiltracije i mikrofiltracije
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Slika 3.13. Shema procesa nanofiltracije, ultrafiltracije i mikrofiltracije

REVERZNA OSMOZA

Proces osmoze je kretanje molekula otapala kroz polupropusnu membranu iz podruéja nize
koncentracije u podrucje viSe koncentracije u pokusSaju smanjenja koncentracijske razlike
izmedu dvije otopine (slika 3.13.). Polupropusna membrana dopusta prolaz nekim atomima i
molekulama, drugim rije¢ima, membrana nije propusna za sve atome ili molekule. Osmoza se
odvija spontano, tj. nije potreban unos energije da bi se proces osmoze odvijao. Reverzna
osmoza je suprotna od konvencionalne osmoze. Medutim, treba se 'progurati' voda kroz
membranu reverzne osmoze primjenom tlaka koji je veéi od prirodnog osmotskog tlaka kako
bi (demineralizirali ili deionizirali) vodu u procesu. Reverzna osmoza radi koriStenjem
visokotlacne pumpe za povecanje tlaka. Kada se voda prociS¢ava reverznom osmozom,
polupropusna membrana propusta molekule vode, ali ne i bakterije, organske tvari, otopljene
molekule soli. U svom radu Quasem i suradnici 2021. godine®! postupak odvajanja koristen
je za ekstrakciju iona teskih metala, ukljuc¢uju¢i Ni2+, Cr6+ i Cu2+ iz otpadne vode

galvanizacije, s a u¢inkovitost uklanjanja >98,7562. [80]
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REVERZNA OSMOZA
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Slika 3.13. Prikaz reverzne osmoze

Slika 3.14 prikazuje membranske procese vodene tlakom za tehnologiju remedijaciju vode

prikazuju Cestice uhvacene svakim postupkom kao 1 promjere pora koriStenih membrana.

. suspendirane Zestice ﬁ\ makromolekule
‘ uljne emulzije R v,\\lj\\,l\\/n proteini
ol i organske skupine

jednovalentni ioni

dvovalentni ioni

transmembranski tlak
0.2~5 bar mikrofiltracija (10 ~ 0,1 mikrometra)
1~10 bar ultrafiltracja (0,1 ~ 0,01 mikrometra)
5~ 10 bar nanofiltracija (0,01 ~0,001 mikrometra)
10 ~ 150 bar reverzna osmoza (0,001~0,0001 mikrometra)

Slika 3.14. Membranski procesi vodeni tlakom
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PROPUSNE REAKTIVNE BARIJERE

Propusne reaktivne barijere (PRB) (engl. Permeable Reactive Barrier, PRB) su perspektivna
metoda za sanaciju oneciS¢enih podzemnih voda. Ove podzemne konstrukcije se grade
okomito na smjer toka onecis¢ene vode nizvodno od izvora oneciS¢enja. PRB se sastoje od
hidraulicki propusnih materijala koji reagiraju s oneciS¢ujuéim tvarima prisutnima u
podzemnoj vodi. Ciljana skupina onec¢is¢enja za obradu su isparljive i rasprSene organske

tvari te anorganske tvari.

Prednosti PRB metode ukljucuju:

- Mogu¢nost koriStenja povrSine iznad PRB za druge svrhe jer su svi dijelovi ispod povrSine
terena.

- Moguénost obrade razli¢itih vrsta onec¢is¢ujucih tvari.

- Dostupnost razli¢itih reaktivnih i adsorpcijskih materijala.

- Nizi troSkovi 1 brza obrada u usporedbi s drugim metodama.

Medutim, postoje 1 neki nedostaci PRB tehnologije, kao §to su:

- Materijali unutar barijere gube reaktivni kapacitet s vremenom, $to zahtijeva zamjenu.

- Potrebna je stalna kontrola pH vrijednosti jer ona utjeCe na efikasnost procesa unutar
barijere.

- Naknadne modifikacije i izmjene konstrukcije mogu biti izazovne.

- Bioloska aktivnost moze smanjiti propustljivost PRB.

- Materijal unutar barijere moze biti neucinkovit za odredene oneciS¢ujuce tvari.

Izbor reaktivnog materijala za PRB ovisi o vrsti one¢iS¢enja, hidrogeoloskim uvjetima,
utjecaju na okoli$ i zdravlje, dostupnosti te cijeni materijala. Elementarno Zeljezo je jedan od
najcesce koristenih punila u PRB, ali postoje 1 drugi materijali kao §to su zeoliti, apatit, oksidi,
organske tvari, aktivni ugljen, vapnenac i drugi koji se koriste za uklanjanje razli¢itih
oneciS¢ujucih tvari. Izbor odgovarajuéeg reaktivnog materijala ovisi o vrsti oneciS¢enja,
hidrogeoloskim uvjetima, uc¢inkovitosti i cijeni materijala te je vazno pazljivo pristupiti

odabiru kako bi se postigla najveéa u¢inkovitost i uspjesno sanirale oneciséene vode. %4
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Slika 3.15. Slikoviti prikaz metode in situ remedijacije primjenom permeabilne reaktivne
barijere (PRB)

3.3. BIOLOSKE METODE
Bioloski procesi su ekoloski prihvatljiva alternativa konvencionalnim metodama uklanjanja
teSkih metala iz voda. Postoje tri glavne metode bioloSke obrade teskih metala:

bioremedijacija, fitoremedijacija i bioadsorpcija.

3.3.1. BIOREMEDIJACIJA

Temelji se na koriStenju mikroorganizama koji su sposobni ukloniti teSke metale iz vode u
koncentracijama od 1 do 20 mg/L. Mikroorganizmi koriste mehanizme kao S§to su transport
kroz stani¢nu membranu, biosorpcija na stani¢nu stijenku, zarobljivanje u ekstracelularnoj
kapsuli te oksidacija/redukcija. Metali se zadrzavaju putem fizikalno-kemijske interakcije
(npr. ionska izmjena, adsporpcija, kompleksiranje, talozenje) izmedu metala i funkcionalnih
skupina prisutnih na povrSini stanice. IstraZivanja su provedena na raznim mikroorganizmima
kao §to su alge, bakterije, gljivice i1 kvasci. Bakterije mogu ukloniti teSke metale iz podzemne
vode putem funkcionalnih skupina, kao $to su ketoni, aldehidi i karboksilne skupine prisutne
u njihovim stani¢nim stjenkama i na taj nacin proizvesti manje taloga. Za uklanjanje metala
koriste se gram-pozitivne i gram-negativne bakterije. Eksperimentalnim postupcima utvrdeno
je da je gram pozitiv bolji adsorbent u usporedbi s gram negativnim, zbog prisutnosti
glikoproteina odgovornog za vezanje metala zajedno s njegovim unosom. Bakterijske vrste
zaduzene za uklanjanje metala, kao Sto su arsen, kadmij, krom, kobalt, bakar, zlato, olovo,
ziva, nikal, selen, srebro i cink, iz podzemnih voda i tla su Bacillus, Pseudomonas,

Escherichia itd . Pseudomonas aeruginosa je sveprisutna i najsnalazljivija bakterija koja
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pokazuje otpornost na kemikalije, metale, antibiotike i organska otapala. Stoga je zabiljeZeno
da ima najvecu ucinkovitost uklanjanja metala. Ova mikrobna zajednica Koristi se u
bioremedijaciji toksi¢nih metala uz primjenu razli¢itih mehanizama unosa. Escherichia coli je
naj¢es¢i mikrob koji se intenzivno koristi 1 sluzi kao prototip za istrazivacke, eksperimentalne
i laboratorijske svrhe. Dinamika koja ju odlikuje takvom komercijalnom uporabom ukljucuje
- uspijeva u ekstremnim uvjetima, ima brz rast, jeftina je, lako se genetski modificira, najvise
je proucavana i osigurava bioloSku sigurnost. Prednost koriStenja algi je u tome Sto ne
proizvode otrovne tvari, za razliku od drugih mikroorganizama kao §to su gljivice ili
bakterije. Spirullina je biomasa cijanobakterija obi¢no s visokim sadrzajem proteina i koristi
se kao dodatak prehrani bogat hranjivim tvarima. Stovise, takoder ima sposobnost adsorpcije
toksi¢nih metalnih iona kao $to su krom, kadmij itd. pri odredenom pH i temperaturi. Njome
se moze posti¢i ekoloski prihvatljivu, jeftinu, pouzdanu i aktivnu metodu sanacije. Chlorella
vulgaris je alga koja se uzgaja za koritenje kao dodatak hranjivim tvarima. U osnovi je
primjenjiva u farmaceutskoj industriji zbog svojih visokih ljekovitih svojstava u borbi protiv
brojnih nedostataka, mana i bolesti. Hife gljivica pokazale su se dobrim izvorom bioloskog
uklanjanja toksicnih metala Cija izlozenost uzrokuje niz zdravstvenih problema. Znacaj
primjene gljive kao adsorbenta je njezina sposobnost lakog rasta u prevelikom udjelu i
popratne lake genetske modifikacije.

Gljivica Aspergillus niger jedna je od vaznih vrsta koje se obi¢no uocavaju u industrijama
fermentacije. Ona se primjenjuje za povlacenje metalnih iona kadmija, bakra, urana, olova,
kobalta. Bioremedijacija sa Zivim mikroorganizmima je efikasna, a daljnja istrazivanja,
posebno u velikom mijerilu, su potrebna. Slika 3.16. prikazuje shemu procesa bioremedijacije

voda teskim metalima.
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Slika 3.16. Shema bioremedijacije
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3.3.2. FITOREMEDIJACIJA

Ova metoda koristi biljke koje imaju sposobnost vezanja i akumuliranja teskih metala. Biljke
mogu ukloniti teSke metale putem fitostabilizacije, fitoekstrakcije, fitofiltracije i
rizoremedijacije. No, teski metali se nakupljaju u biljnom tkivu, buduéi da se ne mogu
razgraditi. Postoje odredene biljke koje su razvile unutarnje mehanizme kako bi se nosile s
visokim koncentracijama metala. Fitostabilizacija je koriStenje biljnih vrsta otpornih na
metale za imobilizaciju teskih metala ispod zemlje 1 smanjenje njihove bioraspoloZivosti,
¢ime se sprjeCava njihova migracija u ekosustav i smanjuje vjerojatnost ulaska metala u
hranidbeni lanac. Fitostabilizacija se moZe dogoditi taloZenjem teSkih metala ili smanjenjem
valencije metala u rizosferi, apsorpcijom i sekvestracijom unutar tkiva korijena ili
adsorpcijom na stani¢ne stijenke korijena. Jedna od prednosti fitostabilizacije je ta Sto nije
potrebno zbrinjavanje opasne biomase u usporedbi s fitoekstrakcijom. Odabir odgovarajucih
biljnih vrsta klju¢an je za fitostabilizaciju. Kako bi se ispunio zahtjev visoko ucinkovite
fitostabilizacije, biljke bi trebale biti tolerantne na uvjete teskih metala. Budu¢i da korijenje
biljaka ima klju¢nu ulogu u imobilizaciji teskih metala, stabilizaciji strukture tla i
sprjeCavanju erozije tla, biljke bi trebale imati gust sustav korijenja.

Fitoekstrakcija je koriStenje biljaka za preuzimanje kontaminanata iz tla ili vode, te
premjestanje i akumuliranje tih kontaminanata u njihovoj nadzemnoj biomasi.

Apsorpcija i prijenos toksina korijenjem biljke u izdanke naziva se fitoekstrakcija, ponekad
poznata i kao fitoakumulacija, fotoapsorpcija ili fitosekvestracija. Biljke imaju sposobnost
apsorbirati ionske spojeve u tlu ¢ak iu niskim koncentracijama kroz svoj korijenski sustav.
Biljke prosiruju svoj korijenski sustav u matricu tla i uspostavljaju ekosustav rizosfere kako bi
akumulirale teSke metale i modulirale njihovu bioraspolozivost, ¢ime obnavljaju onecis¢eno
tlo 1 stabiliziraju plodnost tla. U novije vrijeme fitoekstrakcija je najvaznija fitoremedijacijska
tehnika za uklanjanje teSkih metala i metaloida iz oneciS¢enog tla. Za razliku od
fitostabilizacije, kojom biljke samo privremeno sadrze teSke metale, a ti teSki metali i dalje
ostaju ispod zemlje, fitoekstrakcija je trajno rjeSenje za uklanjanje teSkih metala iz
oneciS¢enog tla. Stoga je prikladniji za komercijalnu primjenu.

Fitofiltracija je koristenje korijena biljaka (rizofiltracija), izdanaka (kaulofiltracija) ili sadnica
(blastofiltracija) za uklanjanje oneciS¢uju¢ih tvari iz kontaminiranih povrSinskih voda ili
otpadnih voda. Tijekom rizofiltracije teski se metali ili adsorbiraju na povrSinu korijena ili ih

korijenje apsorbira. Nakon §to se korijenje zasiti, bere se i odlaze.
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Slika 3.17. Unos teskih metala u korijenje biljke

3.3.3. BIOADSORPCIJA

Ova metoda koristi nezivu biomasu ili biomasu mikroorganizama kao adsorbense. Biomasa se
moze dobiti iz razli¢itih izvora kao Sto su kora drveta, piljevina, ljuske rakova, alge i
mikrobna biomasa. Ova tehnika je financijski povoljna i1 pruza brzu adsorpciju teskih metala,
ali izdvajanje bioadsorbensa nakon procesa moze predstavljati izazov. [*>%I Bogati prirodni
materijali, kao Sto su mikrobna biomasa, poljoprivredni otpad i industrijski nusproizvodi,
cesto se istrazuju kao potencijalni biosorbenti za uklanjanje teskih metala iz okoline. Ovi
materijali sadrze funkcionalne skupine koje im omogucuju da se vezu za metalne ione.
Postupak uklanjanja tih metala koriste¢i ove prirodne materijale naziva se bioadsorpcija.
Bioadsorpcija je proces u kojem ovi materijali djeluju kao "prirodni filtri", privlaceci i
zadrZavajuéi teSke metalne ione iz tekucina poput vode. Ovaj proces moze biti utjecajan
nizom faktora, ukljuuju¢i pH vrijednost okoline, temperaturu, pocetnu koncentraciju
metalnih iona u otopini, koli¢inu primijenjenog bioadsorbenta te brzinu mijeSanja. Optimalni
uvjeti za bioadsorpciju mogu varirati ovisno o vrsti materijala i metala koji se uklanjaju.
Stoga je vazno pravilno optimizirati parametre kako bi se postigla maksimalna u¢inkovitost u
uklanjanju metala iz okoline. Ova tehnika ima potencijal za ekoloski prihvatljivo uklanjanje
teSkih metala iz vode ili drugih tekucina, s obzirom na prirodnost i nisku cijenu
bioadsorbenta, ali i uzimaju¢i u obzir potrebu za preciznim kontroliranjem procesnih

parametara kako bi se postigli Zeljeni rezultati. Bioadsorpcija moze ukloniti kontaminante ¢ak
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i u razrijedenim koncentracijama i ima posebnu vaznost u pogledu uklanjanja teskih metala
zbog toksi¢nosti. Prva faza u bioadsorpciji je da se biosorbent treba suspendirati u otopini
koja sadrzi biosorbat (metalne ione). Nakon inkubacije u odredenom vremenskom intervalu,
postize se ravnoteza. U ovoj fazi bi se odvojio biosorbent obogacen metalom. Sam proces
biosorpcije ima prednost jer je reverzibilan, ne zahtijeva hranjive tvari, jednofazni proces,
brzog dosega, nema opasnosti od toksi¢nih ucinaka i rasta stanica, te omogucuje srednju

ravnoteznu koncentraciju metalnih iona.®”
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Slika 3.18. Prikaz mehanizma bioadsorpcije, M+ :ioni teskih metala, C: kelirajuca sredstva,
BE:, molekule sa izmjenjenim ionima, BM: molekule sa metalnim ionima, TP: transportni
protein

3.4. FOTOKATALITICKI PROCESI

3.4.1. HETEROGENA FOTOKATALIZA

Fotokatalizatori kao $to su galijski fosfid (GaP), cinkov oksid (ZnO), cinkov sulfid (ZnS) i sl.,
pokazali su se u¢inkovitim za uklanjanje onecis¢ivala iz voda, ali se titanijev dioksid (TiO2)
pokazao kao najaktivniji pri zracenju u rasponu valnih duljina 300-390 nm, najstabilniji te
financijski najpovoljniji. Prednost heterogene fotokatalize su odvijanje pri sobnim uvjetima
temperature i tlaka, snazna 1 neselektivna oksidacija, nema potrebe za dodavanjem kemijskih
oksidansa, Fotokatalizatori su relativnho povoljni, stabilni, neopasni i ponovno uporabljivi.
Osnovni princip ovog procesa temelji se na Cinjenici da elektroni iz valentne vrpce iz
materijala poluvodica mogu, uslijed pobude fotonom odgovarajuée energije, prijec¢i u
pobudeno stanje u vodljivu vrpcu pri ¢emu dolazi do generiranja parova elektron-Supljina.

Nastali parovi elektrona i pozitivnih Supljina mogu dalje sudjelovati u reakcijama oksidacije i
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redukcije, ali moze do¢i i do nepozeljne pojave rekombinacije. Ovisno o fotokatalizatoru,
odnosno poluvodi¢u koji se Koristi, izvori zra¢enja mogu biti u UV (300-388 nm) ili u
vidljivom dijelu spektra (288-520 nm). lako postoje brojne modifikacije kojima se pokusava
smanjiti energije zabranjene zone TiO2 i time poboljsati njegovo djelovanje pod izvorima
vidljive svjetlosti, najces¢e koristena kombinacija i dalje su UV lampe i TiO2. Chen i Ray
(2001.)18! detaljno su opisali fotoredukciju metala, prikazanu jednadzbama (12 — 16), gdje M*
predstavlja metalni ion, a RH organsku tvar. Reakcijska shema se sastoji od 3 koraka, od Cega
je prvi inicijalna reakcija (jednadzba (12) u kojoj se stvaraju parovi elektrona i Supljina, zatim
slijede reakcije oksidacije organske tvari prisutne u vodi jednadzbe (13-15) te na kraju
redukcije metala jednadzba (16).

TiOz, — TiOz(h*+e)  (12)

HO +h*>HO®  (13)
HO +RH — R +H,0—CO,+H,0* (14)

2 H,0+ 4h*— O, +4H*  (15)

M™ +e- — MD+ (16)

Na ucinkovitost procesa utjecu brojni parametri kao Sto su pocetna koncentracija metalnih
iona, koli¢ina fotokatalizatora, intenzitet zraCenja, drugih tvari, tzv. ,scavangera“ te pH
vrijednost. Scavangeri su organske ili anorganske tvari koje brzo i specifiéno reagiraju s
odredenim radikalom tvoreci stabilne spojeve koji ne ometaju samu fotokatalitiCku reakciju,

ali dolazi do eliminacije ucinka tog radikala u razgradnji one¢i§¢ivala. Slika 3.19 prikazuje

proces fotokatalize u obradi onecis¢ene vode.[*®
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Svaka od opisanih metoda se pokazala kao moguce rjeSenje za remedijaciju teskih metala iz
voda, no svaka od njih ima i odredena ogranicenja. lako se sve metode mogu koristiti za
tretman voda opterecenih teskim metalima, odabir ovisi o pocetnoj koncentraciji metala,
sastavu voda, koli¢ini vode, kapitalnim ulaganjima, operativnim troSkovima, troskovima
zbrinjavanja potencijalno nastalog krutog otpada, fleksibilnosti postrojenja, trazenoj
ucinkovitosti, ekoloskom utjecaju itd. Pregledom literature i slike 3.20., koja daje uvid u
metode remedijacije oneciS¢ene vode, moze se zakljuciti kako su ionska izmjena, adsorpcija
te membranske operacije najceSCe istrazivane metode prociS¢avanja otpadnih voda koje
sadrze teSke metale. Medutim, iako su temeljni procesi elektrokemijskih metoda razjasnjenti 1
dugo poznati, ograni¢enje njihove primjene na vecoj, industrijskoj skali, u uvjetima obrade
ve¢ih koli¢ina vode, vezano je primarno za problem postizanja proto¢nog rada
elektrokemijskih reaktora. Neke od njih uspje$no su testirane u laboratorijima ili ¢ak u pilot
postrojenjima. Kemijsko taloZenje pokazalo se kao u¢inkovita metoda za obradu anorganske
otpadne vode s visokom koncentracijom metala, ali zbog upotrebe velike koli¢ine kemikalija
dolazi do stvaranja taloga koji je potrebno zbrinuti §to dovodi do vecih troskova. Kao i kod
kemijskog talozenja, proces koagulacije/flokulacije zahtjeva veliku koli¢inu kemikalija Sto
dovodi do visokih operativnih troskova i povecane koli¢ine taloga.. Membranska filtracija je
uc¢inkovita metoda za uklanjanje teSkih metala, ali visoki troskova i prljanje membrane
ogranicavaju njenu upotrebu. lonska izmjena Siroko se koristi za uklanjanje teskih metala te je
uc¢inkovita metoda i u odredenim uvjetima moze posti¢i potpuno uklanjanje teskih metala.
Osim toga, ova metoda je skupa kada se obraduju velike koli¢ine otpadne vode s niskom
koncentracijom teskih metala. Elektrokemijske metode zahtijevaju velike investicije 1 veliki
su troskovi vezani uz opskrbu elektricnom energijom pa nisu Siroko primjenjivane za obradu
otpadnih voda. Adsorpcija je prepoznata kao ucinkovita metoda za uklanjanje teSkih metala
cak 1 kada su oni prisutni u niskim koncentracijama. Medutim, visoka cijena aktivnog ugljena
kao adsorbensa ogranicava upotrebu ove metode. Zbog toga se danas istrazuje primjena
jeftinih adsorbensa proizvedenih iz poljoprivrednog otpada, industrijskih nusproizvoda i
prirodnih materijala. PRB tehnologija je razvijena, ali se i dalje istrazuje. Fitoremedijacija se
pokazala kao obecavajuca tehnika za remedijaciju tla one¢iS¢enog teSkim metalima s dobrim
prihva¢anjem javnosti i pokazuje niz prednosti u usporedbi s drugim fizikalno-kemijskim
tehnikama. Medutim, nije pronadena metoda koja bi bila univerzalno u¢inkovita i primjenjiva

za uklanjanje teskih metala. (%]
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4. ZAKLJUCAK

S porastom svjetske populacije i ubrzanjem procesa razvoja i industrijalizacije, voda postaje
sve viSe onecis¢ena teSkim metalima i metaloidima. Teski metali, kada dospiju u ekosustave,
mogu se zadrzavati i akumulirati te uzrokovati brojna oboljenja, ukljucujuci kancerogene i
mutagene ucinke te potencijalno smrtonosne posljedice. lako se sve metode mogu koristiti za
tretman voda opterecenih teskim metalima, odabir ovisi o pocetnoj koncentraciji metala,
sastavu voda, koli¢ini vode, kapitalnim ulaganjima, operativnim troskovima, troSkovima
zbrinjavanja potencijalno nastalog krutog otpada, fleksibilnosti postrojenja, trazenoj
ucinkovitosti, ekoloskom utjecaju itd. Koncentracije teSkih metala u vodi ¢esto prelaze
dopustene granice koje postavljaju nacionalne i medunarodne organizacije 1 nuzno je
provoditi metode uklanjanja teskih metala iz vode kao 1 ispitivanje kakvoce vode zbog zastite
zdravlja ljudi i okolisa. Budu¢nost istrazivanja je u pronalasku djelotvornih i ekonomski

prihvatljivih metoda uklanjanja teskih metala iz vode.
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