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SAZETAK

Kompleksni sastav i toksi¢nost otpadnih voda nastalih u tekstilnoj industriji predstavlja
veliki izazov u njenoj obradi. Jedan od postupaka koji se primjenjuje je kemijska koagulacija

¢ija optimizacija ima znatnu ulogu u njenoj uc¢inkovitosti.

Cilj ovog rada je pronalaZzenje kombinacije optimalnih uvjeta pH i koncentracije
koagulanta Zeljezova(IIl) klorida za uc¢inkovito uklanjanje ukupnog organskog ugljika (TOC),
smanjenje mutnoce, intenziteta obojenja i elektricne provodnosti uz zavr$nu pH vrijednost blizu

neutralnoj.

Kao uzorak se koristila otpadna voda tekstilne tvrtke Galeb d.d. iz Omisa (Hrvatska).
Koagulacija je provedena JAR — testom i parametri od interesa (mutnoca, elektricna
provodnost, intenzitet obojenja, pH nakon koagulacije, ukupni ugljik, anorganski ugljik i TOC)
obradeni su metodom odzivnih povrSina. Rezultati su pokazali kako je optimalna vrijednost pH
5,83 i koncentracija Zeljezova(IIl) klorida 11,88 mM ¢ime je postignuta vrijednost TOC —a od
2425 mg L, mutnoéa vode 74,1 NTU, elektri¢na provodnost od 4,7261 mS cm™, pH nakon

koagulacije 5,27 i intenziteta obojenja od 8,01.

Kljucéne rije¢i: koagulacija, optimizacija, JAR — test, mutnoc¢a, TOC



Optimization of coagulation of textile wastewater
SUMMARY

The complex composition and toxicity of wastewater generated in the textile industry is
a major challenge in its treatment. One of the procedures applied is chemical coagulation whose
optimization plays a significant role in its efficiency.

The aim of this work is to find a combination of optimal pH conditions and
concentration of iron(l11) chloride coagulant for efficient removal of total organic carbon
(TOC), reduction of turbidity, color intensity and electrical conductivity with a final pH value

close to neutral.

Wastewater from the textile company Galeb d.d. from Omis (Croatia) is used as a
sample. Coagulation was performed by JAR - test and parameters of interest (turbidity,
electrical conductivity, colour intensity, pH after coagulation, total carbon, inorganic carbon,
and TOC) were processed by the response surface method. The results showed that the optimal
pH value was 5.83 and the concentration of iron(l11) chloride 11.88 mM, which achievesa TOC
value of 242.5 mg L, water turbidity 74.1 NTU, electrical conductivity of 4.7261 mS cm™, pH

after coagulation 5.27, and color intensity 8.01.

Key words: coagulation, optimization, JAR - test, turbidity, TOC
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1. UvOD

Tekstilna industrija nalazi se medu vode¢im industrijama u svijetu prema koli¢ini
otpadnih voda ¢ime tekstil postaje sve veca ekoloSka prijetnja. Velike koli¢ine vode koriste se
u procesu proizvodnje tekstila uz znatne utro$ke kemikalija i bojila. Sastav tekstilne otpadne
vode ovisi o sirovini 1 posljediéno o procesima i kemikalijama koje se primjenjuju u
proizvodnji. Kao takva, tekstilna otpadna voda je u veéini slucajeva optereCena visokim
sadrZajem tvari anorganskog i organskog podrijetla. Prilikom ispustanja iz postrojenja, ona je
visoke temperature 1 zamucenja, alkalna 1 obojena te opterec¢ena visokim koncentracijama soli,
tenzida i polimera. Zagadena slabo biorazgradivim i nerijetko toksi¢nim tvarima, tekstilna
otpadna voda iznimno je optereCena zagadivalima koji se moraju ukloniti prije ispuStanja u
okolis. Tekstilna industrija je izuzetno globalizirana industrija koja neprestano raste, ali zajedno
s njom rastu i ekoloski izazovi. Daljnji razvoj tekstilne industrije mora biti usmjeren na
razvijanju proizvoda s odrzivim razvojem odnosno na proizvodnju sa §to manjim negativnim

utjecajem na ekosustav jer je zastita prirodnih vodnih resursa nacionalan prioritet.

Grani¢ne vrijednosti pokazatelja kakvoce industrijskih otpadnih voda koje se ispustaju
u vode ili u sustav javne odvodnje u Hrvatskoj su propisane Pravilnikom o granicnim
vrijednostima emisija otpadnih voda. Otpadna industrijska voda ne smije se direktno ispustiti
u okoli§ ve¢ se mora podvrgnuti odredenoj metodi obrade ili skupini metoda. Danas se za
proc¢is¢avanje otpadnih voda tekstilne industrije primjenjuje veliki broj mehanickih, kemijskih,
fizikalno-kemijskih i bioloSkih metoda obrade. U postupcima obrade vode vrlo je vazan proces
koagulacije. Koagulacija je fizikalno-kemijski proces predobrade otpadne vode kemijskim
uklanjanjem koloidnih ¢estica i makromolekula za dobivanje bistre vode. Temelji se na dodatku
koagulanta koji u vodi hidrolizira i neutralizira negativno nabijene Cestice §to izaziva njihovo
udruZivanje i posljedi¢no njihovo taloZenje. NajceS¢e primjenjivani koagulanti su aluminijeve
i zeljezove soli koje destabiliziraju koloidne Cestice u agregate koje se zatim uklanjaju kao mulj.
Optimalna koncentracija koagulanta je najniZza koncentracija koagulanta koja daje
zadovoljavajuce talozenje i ovisi o pH — vrijednosti, karakteristikama i kvaliteti vode koju je
potrebno posti¢i. Optimalna koncentracija koagulanta se odreduje u laboratoriju JAR — testom.
Sirova voda stavlja se u Sest ¢aSa od 1 L kojima se doda odredena koli¢ina koagulanta, provodi
se mijeSanje zatim se ostavljaju do potpune koagulacije i talozenja mulja. Kemijskom analizom

tretirane vode pronalaze se optimalni uvjeti koagulacije.



Cilj ovog rada bila je optimizacija koagulacije obrade tekstilne otpadne vode. Pri
provodenju JAR — testa koriSten je koagulant zeljezov(Ill) klorid pri razli¢itim pH
vrijednostima otpadne vode. Uzorak vode koji je koriSten za provodenje eksperimenta je

otpadna voda tekstilne tvrtke Galeb d.d. u Omisu, Hrvatska.



2. OPCI DIO

2.1. Problematika tekstilne industrije

Tekstil je bitna sastavnica naseg zivota i sveprisutan je u svakom podrucju ljudskog
djelovanja. Kako raste broj stanovnika i zivotni standard, tekstilno trziSte neprestano raste,
proizvode se novi materijali Sto rezultira nedovoljnim apeliranjem na utjecaj proizvodnje

tekstila na okolis.

Ljudsko zdravlje znatno ovisi o kvaliteti vode stoga je odrzavanje i o¢uvanje vodenih
ekosustava od klju¢ne vaznosti. Osim §to je koristimo za pice 1 u higijenske svrhe, voda je
najpoznatije otapalo i medij. Zbog svoje rasprostranjenosti i strukture, ona je najraSirenije
otapalo za organske i1 anorganske tvari i Cesti medij za mnosStvo reakcija ili sama sudjeluje u
njima.

Voda se uvelike iskoriStava u industrijama gdje se nakon iskoriStavanja izbacuje kao
otpadna voda pri cemu se rijetko regenerira za ponovnu upotrebu. Jedna od takvih industrija je
tekstilna industrija koja znatno utjeCe na zagadenje i optereéenje okoliSa u pogledu
iskoriStavanja velikih koli¢ina vode 1 kemikalija u tekstilnim proizvodnim procesima. Najveci
izvor oneciS¢enja vode u tekstilnoj industriji je tekstilno oplemenjivanje. Tekstilno
oplemenjivanje je skup procesa koji se primjenjuju na tekstilnom materijalu u svrhu postizanja
zahtijevane kvalitete i optimalne uporabne vrijednosti tekstilnog materijala (Solja¢i¢ i sur.,
1992). Ono ukljucuje procese pranja, iskuhavanja, bijeljenja u kojima se materijal priprema za
daljnje procese poput bojadisanja i tiska te zavr$ni proces apreture. Otpadna voda tekstilne
industrije kompleksnog je sastava koji ovisi 0 vrsti tekstila koji se koristi, procesima tijekom
proizvodnje i prerade tekstila te kemikalijama koje se primjenjuju. Takva otpadna voda velikog
je organskog optereCenja poput lipida, voskova, polisaharida kao $to je celuloza i pektin,
organskih kiselina i tenzida te sadrzi anorganska zagadivala poput kiselina, luZina, soli, teskih
metala i slino. Potencijalno opasni za ljudsko zdravlje, teSki metali su nerijetko koristeni

samostalno ili kao sastavnica bojila u postupcima oplemenjivanja tekstila (Mudrov¢i¢, 2014).

Karakteristike tekstilne otpadne vode su i pH — vrijednosti izmedu 11 i 13 (Soljaci¢ i
sur., 1992), intenzivno obojenje vode nakon bojadisanja pri ¢emu moZze ostati i do 40 %
nevezanog bojila (Soljac¢i¢ i sur., 1992), visoka mutnoca i elektri¢na provodnost (x) te iznimna
organska opterecenost. Mutnoca i obojenje vode su fizicke manifestacije one€is¢enja. Mutnoca
vode uzrokovana je prisutno$¢u suspendiranih tvari i koloidnih Cestica koje je potrebno ukloniti

kako bi se zadovoljila kvaliteta voda za ispustanje u prijemnik. Obojenje vode uzrokovano je



otopljenim i suspendiranim tvarima i koloidnim ¢esticama. Problem obojenja vode je smanjenje
prodiranja svjetlosti u dubinu vode ¢ime se narusava flora i fauna prijemnika. Visoka elektri¢na
provodnost rezultat je primjene znatne koli¢ine soli u ulozi elektrolita poput natrijeva klorida
ili Glauberove soli u procesu bojadisanja. Soli se u procesu bojadisanja u tekstilnim tvornicama
diljem svijeta ispustaju u otpadne vode u koli¢inama koje iznose i do 800 mil. kg godisnje
(Parac — Osterman i sur., 2010). Visoke pH vrijednosti uzrokovane su alkalnim procesima
tijekom oplemenjivanja tekstila. Prema literaturi, otopina natrijeva hidroksida se koristi u
procesu bijeljenja pamuka jer je oStecenje najmanje, u iskuhavanju i mercerizaciji pamuka za
osiguravanje sjaja i ¢vrstoc¢e materijala (Soljaci¢ i sur., 1992). Osim S$to primjenjuje velike
koli¢ine sredstava, tekstilna industrija jedna je od najvecih potroSaca vode i nalazi se na prvom
mjestu prema koli€ini otpadnih voda. Zbog toga je potrebno staviti veliki naglasak na koristenje
sredstava koja su bioloski razgradiva, na $tednji energije te regeneraciji i/ili oporabi kemikalija

i otpadne vode.

Zakonom se dozvoljava ispustanje otpadnih voda u povrSinske vodotokove 1 mora
nakon Sto se koncentracije oneciS€enja prije ispusStanja u okoli§ svedu na maksimalno
dozvoljene vrijednosti (MDK). Cilj odgovarajuceg procis¢avanja otpadnih voda je ofuvanje

stanja vode 1 okoliSa prijemnika.

2.2. Obrada industrijskih otpadnih voda

Otpadna voda se definira kao upotrijebljena voda iz naselja i industrije kojoj su
promijenjena fizikalna, kemijska i bioloska svojstva tako da se ne moze koristiti u poljoprivredi
niti u druge svrhe (Jurac, 2009). Otpadna voda prije ispustanja u prijemnik prolazi kroz proces
proc¢is¢avanja radi smanjenja koncentracije necistoca ¢ime postaje bezopasna za ljudsko
zdravlje 1 okoliS. Postupci obrade otpadne vode ovise o koli¢ini 1 sastavu otpadne vode,
zahtijevanoj kvaliteti vode i ekonomi¢nosti postupka (Visi¢ i sur., 2015). Pri njenoj obradi
primjenjuju se mehanicka, kemijska, fizikalno — kemijska i bioloska obrada (Visi¢ i sur., 2015).
Navedeni postupci obrada mogu se primjenjivati zasebno ili kombinirati u svrhu vece

uéinkovitosti.

Mehanicki procesi obrade podrazumijevaju uklanjanje grubih tvari (drvo, kamenje,
Sljunak 1 sl.) pomocu reSetki i sita razlicitih dimenzija, koriStenje pjeskolova i mastolova

(uklanjanje masti i ulja), filtraciju i sedimentaciju.



Kemijski procesi obrade ukljuc¢uju dodavanje kemikalija u svrhu primjerice ionske
izmjene, neutralizacije radi podesavanja pH vrijednosti otpadne vode, kemijske oksidacije uz
primjenu oksidacijskih sredstava poput vodikova peroksida, klora ili ozona kojima se djeluje
dezinfekcijski na otpadnu vodu.

Fizikalno — kemijski procesi primjenjuju se s ciljem uklanjanja suspendiranih tvari,
koloidnih cestica, teskih metala, boja i ostalih organskih i anorganskih tvari. Procesi koji
spadaju u tu obradu su koagulacija i flokulacija, dva medusobno ovisna procesa, ¢ija je svrha

bistrenje otpadne vode, adsorpcija, taloZenje i filtracija.

Bioloski procesi obrade dijele se na anaerobne i aerobne procese razgradnje organskih

otpadnih tvari.

2.3. Koloidi
Tekstilna otpadna voda kontaminirana je anorganskim i organskim koloidima poput

tenzida, bojila, lipida, polisaharida koji utje¢u na zamucenje i obojenost vode.

Koloidi su aglomerati nekoliko stotina atoma ili molekula ¢ija je veli¢ina toliko mala da
gravitacija nema gotovo nikakav utjecaj na njihovo taloZenje stoga ostaju u suspenziji (Sincero
i Sincero, 2003). Nemoguce ih je odijeliti filtriranjem zbog male veli¢ine raspona od 1 do
100 nm. Njihova stabilnost u suspenziji uzrokovana je odbojnim silama koje onemogucuju
udruzivanje u vece nakupine te sedimentaciju. Svojstvo medusobnog odbijanja koloidnih
Cestica posljedica je elektricnih sila odnosno postojanje naboja na povrsSini koloidnih Cestica
(Sincero i Sincero, 2003). Prema literaturi, ti naboji nastaju disocijacijom polarnih grupa i/ili
preferencijalnom adsorpcijom iona iz otopine (Bratby, 1980; Sincero i Sincero, 2003). Uz
postojanje naboja, stabilnost koloida odnosno njihova nemoguénost udruzivanja u vece

nakupine uzrokovano je i vezanjem molekula otapala na povrsinu koloidnih cestica.

2.3.1. Klasifikacija koloida

Koloidi se klasificiraju obzirom na afinitet koloidnih ¢estica prema molekulama otapala
na liofobne i liofilne koloide, a u vodi odnosno otpadnoj vodi nazivaju se hidrofobni i hidrofilni
koloidi. U otpadnoj vodi mogu postojati obje klase koloida stoga je iznimno teSko klasificirati
vodu kao hidrofilnu ili hidrofobnu koloidnu disperziju (Bratby, 1980). Hidrofobni koloidi imaju
niski afinitet prema vodi dok hidrofilni koloidi imaju visok afinitet prema vodi zbog

karakteristicnih (polarnih) grupa poput karboksilne, amino i hidroksilne (Sincero i Sincero,



2003). Stabilnost hidrofilnih koloida uzrokovana je slojem molekula vode koji ih drzi u otopini.
Naboji hidrofilnih koloida uzrokovani su ve¢im dijelom disocijacijom polarnih grupa i ovisni
su 0 pH vrijednosti. Naboji hidrofobnih koloida uzrokovani su preferencijalnom adsorpcijom
iona iz otopine ¢ime postaju koloidni ioni s istovrsnim nabojem koji onemogucava njihovo

udruzivanje (Sincero i Sincero, 2003).

2.3.2. Zeta potencijal

Povrsinski naboj utjee na distribuciju bliskih iona u otopini (Bratby, 1980). Primarni
naboj na koloidu moze biti negativan ili pozitivan 1 privla¢i suprotno nabijene ione, protuione.
Adsorbiranjem protuiona formira se nepomi¢an kompaktan Sternov sloj. Protuioni privlace
vlastite protuione odnosno koione primarnog naboja formiraju¢i sekundarni tzv. Gouyev
(difuzni) sloj. Budu¢i da na koione djeluju elektrostaticka privlacna sila 1 termalno Brownovo
gibanje okolne tekucine (Metiko§ Hukovi¢, 2009), naboji u sekundarnom sloju su difuzno
rasporedeni. Svi naboji u Sternovom dijelu dvosloja gibaju se s koloidom zbog Cega je sloj
nepomican. U Gouyevom dijelu dvosloja, dio sloja ostaje vise ili manje nepomican s koloidom
pri cemu se formira ploha smicanja pokretnih 1 nepokretnih naboja na kojoj se javlja potencijal.
Taj potencijal smicanja naziva se zeta potencijal. Zeta potencijal je mjera stabilnosti koloidnih
Cestica — Sto je vrijednost zeta potencijala veca, veca je sila odbijanja i koloid je stabilniji i
ostaje dispergiran u vodi. Proces kojim se destabiliziraju koloidne Cestice je koagulacija. Svrha
koagulacije je smanjenje zeta potencijala dodatkom elektrolita Ciji ioni izravno utjeCu na
smanjenje veli¢ine elektricnog dvosloja ¢ime omogucuju destabilizaciju koloidnih Cestica i
njihovo udruzivanje. Na Slici 1. slikovito je prikazana koloidna Cestica i zeta potencijal (RoS i
sur., 2005).



|~ elektriéni potencijal
2 ~ ploha smicanja
. 3 - Sternov sloj

4 - Gouyev sloj

§ ~ masa otopine

6 — Nernstov potencijal

7~ zeta potencijal

Slika 1. Koloidna ¢estica i zeta potencijal (Ros i sur., 2005)

2.4. Kemijska koagulacija

Zbog istoimenog naboja koloidi se medusobno odbijaju i ostaju dispergirani u vodi.
Dodatkom kemijskog reagensa ostvaruje se oslabljenje odbojnih sila koje ih drze rasprSenima
u vodi. Kemijska koagulacija je fizikalno — kemijski proces primjene sredstava koji
destabiliziraju koloidne Cestice i omogucuje njihovo udruzivanje u vece nakupine (agregate)
koji se sedimentiraju. Posljedica kemijske koagulacije je pravi dvofazni sustav. Destabilizacija
koloida provodi se dodavanjem tvari sa suprotno naelektriziranim nabojima odnosno

neutralizacijom primarnih naboja §to rezultira reduciranjem odbojnih sila izmedu Cestica.

Prema literaturi postoje 4 mehanizma destabilizacije (Bratby, 1980; Sincero i Sincero,
2003):

1. kompresija dvosloja — dodatkom indiferentnog elektrolita dolazi do povecéanja
ionske jakosti i povecanja koncentracije protuiona zbog Cega se privlacne sile
primarnih naboja i protuiona povecavaju ¢ime se dvosloj komprimira (smanjuje) i

dolazi do smanjenja meducesti¢nih odbijanja (slijedi Schulze — Hardyeovo pravilo i



Gouy — Chapmanov opis dvosloja prema kojem se u elektrolitu formira iskljucivo
difuzni sloj naboja).

2. neutralizacija naboja adsorpcijom — naboj koloida se moze direktno reducirati i
posljedi¢no neutralizirati dodavanjem iona suprotnog naboja koji imaju mogucénost
adsorbiranja na povrsinu koloida ¢ime se susjedne ¢estice medusobno ne odbijaju
(slican efekt kompresiji dvosloja). Isto tako, moze se koristiti koloid suprotnog
naboja pod uvjetom da ne dolazi do kemijske reakcije. Adsorpcija moze dovesti do
promjene povrSinskog naboja koloida.

3. premoscivanje (eng. bridging) — metalni ioni tijekom hidrolize imaju tendenciju
polimerizirati i adsorpcija tako nastale polimerne specije omogucava formiranje
koagulacijskog mosta izmedu susjednih Cestica Sto promicCe destabilizaciju.
Polielektroliti su skloni mehanizmu premos¢ivanja.

4. stvaranje taloga — metalni ioni poput AI(IIT) i Fe(IIl) pri odredenoj koncentraciji i
pH hidroliziraju i formiraju talog (metalni hidroksid). Kao centar taloZenja posluzuje
koloidna cCestica koja ostaje zarobljena kako se talog stvara. Ako je vise koloida

zarobljeno 1 medusobno blizu, koagulacija ¢e se ostvariti direktnim spajanjem.

2.4.1. Sredstva za kemijsku koagulaciju

Sredstva za kemijsku koagulaciju nazivaju se koagulanti. To su elektroliti i
polielektroliti koji zbog svojeg naboja koaguliraju i taloze koloide. Schulze — Hardyevo pravilo
govori o snazi koaguliranja indiferentnog elektrolita i tvrdi kako na koagulaciju koloida utjece
protuion ¢iji efekt koagulacije raste s nabojnim brojem. Prema podatku iz knjige (Sincero i
Sincero, 2003) koja usporeduje snagu koagulacije aluminijeva klorida i aluminijeva sulfata, u
koagulaciji pozitivnih koloida, Al2(SO4)s je 30 puta ucinkovitiji koagulant u odnosu na AlCl3
jer sulfat ima 2 negativna naboja dok klorid ima jedan. U kemijskoj koagulaciji negativnih
koloida, oba koagulanta bi imala gotovo jednaku snagu koagulacije. Schulze — Hardyevo
pravilo ne uzima u obzir destabilizaciju adsorpcijom iona stoga se pravilo primjenjuje pri niskoj
koncentraciji koagulanta jer je adsorpcija zanemariva i destabilizacija Cestica slijedi mehanizam

kompresije dvosloja (Bratby, 1980).

Metalne soli ¢esto su koristeni koagulanti od kojih se najvise primjenjuju lako dostupne,
cjenovno prihvatljive i mo¢ne soli aluminija i zeljeza primjerice aluminijev klorid (AlICls),
aluminijev sulfat (AlSOs), zeljezov(Ill) klorid (FeCls) i zeljezov(IIl) sulfat (Fe2(SOa4)3).
Destabilizacija metalnim koagulantima ne moze se iskljucivo opisati jednim mehanizmom jer

u nekim slucajevima ona moze biti potpomognuta s viSe mehanizama. Metalne soli
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neutraliziraju naboj negativno nabijenih koloida produktima kationske hidrolize i isto tako
hidroliziraju stvarajuéi talog u kojima se zarobljava koloidna cestica (Gregory i Duan, 2001).
Sagledavaju¢i hidrolizu metalnih soli kao koagulanata, disociranjem u vodi metalni ioni
formiraju komplekse s vodom. Ovisno o pH otopine, moze do¢i do supstitucije koordiniranog
liganda (molekula vode) slobodnim ligandom (OH") u otopini. Reakcija supstitucije molekule
vode s hidroksidnim ionom pokazuje kako se metalni kompleksi u vodi ponasaju kao slabe
kiseline zbog Cega se povecanjem pH vrijednosti reakcija pomice prema stvaranju slabo

topljivog taloga — metalnog hidroksida (Fe(OH)s, tj. Al(OH)a).

Polielektroliti (prirodni 1 sinteticki) su makromolekule kod kojih ponavljajuce
konstitucijske jedinice nose ionizirajuée grupe. Oni su polimeri koji na polimernom lancu
sadrze funkcionalne grupe koje se mogu ionizirati (Bratby, 1980). Ovisno o funkcionalnim
grupama, disociranjem polielektrolit moZe biti negativno ili pozitivno nabijen. Polielektrolit
koji nosi i negativho i pozitivno nabijene grupe naziva se poliamfolit. Prema tome,
destabilizacija koloidnih cCestica omogucena je zbog posjedovanja naboja. Isto tako,
funkcionalne grupe imaju mogucénost adsorbiranja zbog ¢ega destabilizacija polielektrolitima

slijedi i mehanizam adsorbiranja (Bratby, 1980).

2.4.2. Kemijska koagulacija sa Zeljezovim(III) kloridom

Zeljezov(Ill) klorid komercijalno je dostupan kao 40 % - tna vodena otopina
tamnosmede boje i nadraZzujuéeg mirisa. Burno reagira s metalima i luzinama, ali je stabilan u
normalnim uvjetima okoline. U industriji, koristi se kao koagulant u pro¢i§¢avanju otpadnih

voda procesom kemijske koagulacije.

Trovalentne soli Zeljeza poput (FeCls) i (Fe2(SO4)3) Cesto se primjenjuju u procesu
kemijske koagulacije prilikom obrade otpadnih voda jer u uvjetima otpadnih voda koloidi imaju
gotovo uvijek negativan povrSinski naboj (Bratby, 1980; Faust i Aly, 1998). Kada se ti
koagulanti otope u vodi, disociraju i tvore hidratizirane produkte Fe(H20)s>*. Hidroliza takvog
kompleksnog iona tumaci se ili kao supstitucija molekule vode s drugim ligandom,
hidroksidnim ionom ili kao deprotonacija molekule vode. S obzirom na to da dolazi do
oslobadanja vodikovih iona, hidroliza metalnih kompleksnih iona je Kisela i povec¢anje pH
vrijednosti prema La Chatelierovom principu pomice reakciju prema stvaranju metalnog
hidroksida: [Fe(H20)s]** = [Fe(H20)sOH]?** + H*. Daljnje povecanje pH uzrokuje ponovno
stvaranje kompleksnih iona kao Sto je [Fe(H20)2(OH)4]". Imajuc¢i na umu da je Zeljezo u

trovalentnom stanju, hidrolizom ne nastaju samo topljive mononuklearne vrste (Fea). Visoko



nabijeni ioni metala imaju moguénost stvaranja polinuklearnih kompleksa (Fep) primjerice
binuklearnih vrsta: 2[Fe(H20)s(OH)]?" = [Fe2(H20)s(OH)2]** + 2H,0. Smatra se da su metalni
ioni u polinuklearnim vrstama povezani preko hidrokso mostova (Bratby, 1980). Kemija
ravnoteze Fe®*-iona u vodi objasnjena je nastajanjem pet monomera (Fe*, Fe(OH)?*, Fe(OH).",
Fe(OH)s (molekula) i Fe(OH)*), dimera (Fe2(OH)2*"), trimera (Fes(OH)+*") i krutog taloga
(Fe(OH)3) (Jiang i Graham, 1998). Uz njih, nastaju i topljive polimerne vrste sa srednjom i
visokom molekularnom masom te koloidne i istalozene vrste (Fec) (Jiang i Graham, 1998;
Zouboulis i Moussas, 2007; Liang i sur., 2009). Budu¢i da hidrolizom soli Zeljeza(III) nastaju
kationski produkti, moze se tumaciti kako je neutralizacija naboja jedan od mehanizama
destabilizacije koloida u slucaju Zeljezova(Ill) klorida. Kompleksni ioni svojim visokim
pozitivnim nabojem destabiliziraju koloide neutraliziranjem primarnog naboja. Kao $to je
navedeno, pod odgovaraju¢im uvjetima koncentracije koagulanta i pH u vodenoj otopini dolazi
do stvaranja metalnih hidroksida koji se taloze. Prilikom taloZenja ve¢im dozama koagulanta
dolazi do zarobljavanja koloidnih Cestica i destabilizacije. Prema literaturi, taj proces naziva se
sweep koagulacija i ucinkovitiji je od destabilizacije neutralizacijom naboja kao takvom
(Gregory i Duan, 2001). Vazno je napomenuti kako prekomjerne koli¢ine koagulanta mogu

uzrokovati promjenu povrSinskog naboja koloida i nastupa proces koji se naziva restabilizacija.

Precizni mehanizmi kemijske koagulacije metalnim koagulantima se jo$ uvijek ne
razumiju u potpunosti, ali se njihovo djelovanje prilikom uklanjanja necisto¢a svodi na
neutralizaciju naboja negativno nabijenih koloida produktima kationske hidrolize i njihovu

agregaciju te zarobljavanje ne€istoca u talog metalnog hidroksida.

2.4.3. Utjecaj pH na kemijsku koagulaciju
Mehanizmi na kojima se temelji kemijska koagulacija ovisi o pH i koncentraciji
koagulanta. pH ima znatnu ulogu u uspjeSnosti destabilizacije i odreduje se eksperimentalno

JAR — testom.

Kao §to je ve¢ navedeno, hidroliza Zeljezovog(l11) klorida ovisi o pH vrijednosti. Kada
se zeljezov(III) klorid doda u vodu, nastupa hidroliza i koncentracija produkata hidrolize ovisit
¢e o pH vrijednosti vode. Povecanjem pH vrijednosti vode dolazi do nastajanja slabo topljivog
zeljezovog(Ill) hidroksida 1 njegova topljivost je minimalna pri optimalnom pH. U slucaju
povecanja pH iznad vrijednosti optimalnog pH nastaju negativno nabijeni kompleksi iona, a
smanjenje pH ispod optimalnog uzrokuje nastajanje pozitivnih otopljenih vrsta zeljeza
(Sillanpaa i sur., 2017).
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Razlicite studije pokazale su kako je utjecaj pH na koagulaciju Fe3* - ionima nedvojben.
Naime, uklanjanjem huminskih kiselina (organskih kiselina) solima Fe(l11) u modelnoj vodi
optimalni pH raspon iznosio je 4,5 do 6,3 (Park i Yoon, 2009). Prilikom uklanjanja otopljenog
organskog ugljika (eng. Dissolved Organic Carbon, DOC) i bojila iz koncentrata komunalne
otpadne vode visokog saliniteta za povratnu osmozu, optimalni pH iznosio je 5 (Umar i sur.,
2015). Efektivno uklanjanje organskih tvari i reduciranje mutnoée u otpadnoj vodi klaonice
postignuto je u rasponu pH 5 i 6 (Boughou i sur., 2018). Zaklju¢no, moze se tvrditi kako je

optimalan pH koagulacije Fe(III) solima izmedu 4,5 1 6,3.

Optimalni pH za uklanjanje otopljenih organskih tvari niZi je od onog za uklanjanje
suspendiranih tvari (Gregory i Duan, 2001). Razlog tomu je §to organske tvari posjeduju
negativno nabijene funkcionalne skupine stoga je nizi pH, koji omogucuje nastajanje vece
koli¢ine pozitivnih otopljenih vrsta koagulanta, optimalan za njihovu destabilizaciju. Vazno je
imati na umu kako se optimalni pH mijenja ovisno o karakteristikama vode i koncentraciji

koagulanta.

2.4.4. Utjecaj koncentracije koagulanta na kemijsku koagulaciju

Utjecaj koncentracije koagulanta na kemijsku koagulaciju ovisan je o mehanizmu
destabilizacije. Ako se promatra sustav u kojem je samo jedan mehanizam destabilizacije
prisutan, primjerice, ako se koagulacija provodi mehanizmom kompresije dvosloja, povecanje
koncentracije protuiona dodatkom indiferentnog elektrolita dovodi do smanjivanja dvosloja.
Kada se dostigne kriticna koncentracija koagulanta, povecavanje koncentracije koagulanta

nema nikakav utjecaj na smanjivanje dvosloja odnosno destabilizaciju (Bratby, 1980).

S obzirom na to da destabilizacija realnih uzoraka nije uzrokovana samo jednim
mehanizmom, vazno je uzeti u obzir kako utjecaj koncentracije koagulanta na koagulaciju ovisi
0 koncentraciji koloida. Ovisnost koncentracije koagulanta o koncentraciji koloida pri nekoj
vrijednosti pH prikazana je na Slici 2. (Bratby, 1980). Iscrktano podruéje je podrucje
destabilizacije. Na slici se nalaze Cetiri zone; zona 1 predstavlja podrucje u kojem je nemoguca
destabilizacija zbog premale koncentracije koagulanta, zona 2 predstavlja podrucje u kojem se
odvija destabilizacija, zona 3 je podrucje u kojem se odvila destabilizacija, zatim restabilizacija
zbog prekomjerne koncentracije koagulanta i zona 4 je podrucje sweep koagulacije zbog
dovoljno visoke koncentracije koagulanta. Prema slici je vidljivo ako je koncentracija koloida
niska (Si), dovoljno visokom koncentracijom koagulanta dolazi do destabilizacije

mehanizmom talozenja. Za nesto vise koncentracije koloida (Sz2), mehanizam destabilizacije je
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adsorpcija jer se koncentracija koagulanta nalazi izmedu kriticne koncentracije koagulanta
(KKK3) i kriticne koncentracije stabilizacije (KKS). Povecanjem koncentracije koagulanta
iznad KKS odvija se restabilizacija zbog promjene povrsinskog naboja koloida. Znacajno
uklanjanje koloida za koncentracije koagulanta vece od kritiéne koncentracije stabilizacije
dogada se samo kada se doda koli¢ina koagulanta dovoljna za talozenje (KKK?2). Pri visokim
koncentracijama koloida (Ss3, Ss i vise) ve¢ pri nizim koncentracijama koagulanta dolazi do
destabilizacije koloida i nema restabilizacije. U takvom sluc¢aju moze se zakljuéiti kako se
odvijaju dva mehanizma; prvi je kompresija dvosloja niskom koncentracijom koagulanta, a

povecanjem koncentracije destabilizacija mehanizmom talozenja (Bratby, 1980).

T

| _’:‘.,‘"'_‘ ‘

koncentracija
koagulanta

Zona |

S S S S
koncentraciju koloida

Slika 2. Ovisnost koncentracije koagulanta o koncentraciji koloidnih Cestica (Bratby,

1980)

2.5. Glavni pokazatelji karakteristika tekstilnih otpadnih voda
Karakterizacija otpadnih tekstilnih voda provodi se kemijskom analizom i na temelju
nje se zakljuCuje koji je postupak proc¢is¢avanja optimalan. U slucaju kemijske koagulacije

glavni pokazatelji karakteristika tekstilnih otpadnih voda su:
pH vrijednost — ukazuje na sadrzaj kiselina i luzina u otpadnim vodama.

Elektri¢na provodnost — govori o sposobnosti vodenja elektri¢ne struje i uvjetovana je
postojanjem nosioca elektricnog naboja, iona. Elektri¢na provodnost vode ovisi o koncentraciji
iona i njihovoj pokretljivosti stoga je ona pokazatelj opterecenja otpadne vode solima,

kiselinama i luZinama.
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Ukupan organski ugljik (eng. Total Organic Carbon, TOC) — zbroj organski vezanog
ugljika prisutnog u vodi, vezanog za otopljenu ili suspendiranu tvar izrazen u mg L*
(Damjanovi¢, 2018). TOC je parametar kojim se odreduje optereéenje otpadne vode organskim

tvarima.

Mutnoca — opticko svojstvo vode koje uzrokuje rasprsenje elektromagnetskog zracenja
na suspendiranim i koloidnim cesticama u vodi. RasprSenje zraenja ne ovisi samo o
koncentraciji Cestica ve¢ 1 o veli€ini 1 obliku Cestica, odnosu indeksa loma cCestice 1 okolnog
medija te valnoj duljini ulaznog zrafenja (Horvat i Margeta, 2009). Mutnoca je osnovni
indikator kakvoce vode i izrazava se u mjernoj jedinici NTU (eng. Nephelometric Turbidity
Units).

Intenzitet obojenja — parametar koji opisuje one¢iS¢enje bojilima. Vizualno, ¢ovjeku
najuocljivije oneciS¢enje uzrokovano je bojilima. Intenzitet obojenja odreden je integralom
apsorpcijskog spektra koji se odnosi na raspon valnih duljina snimanja. S obzirom na to da se
za slijepu probu koristi demineralizirana voda ¢iji integral iznosi 0, zeli se postici Sto bliza
vrijednost intenziteta obojenja koja odgovara slijepoj probi kako se tretirana otpadna voda ne

bi ispustala obojena u prijemnik.

Karakterizacija otpadnih tekstilnih voda temelji se na analizi gore navedenih
pokazatelja. Kemijska koagulacija ima vrlo vaznu ulogu u proc¢i$éavanju tekstilnih otpadnih
voda pri ¢emu utjeCe na spomenute pokazatelje. Izbor optimalne vrste i koncentracije
koagulanta te pH vrijednosti za bilo koju testiranu vodu se vr$i na laboratorijskoj razini.
Optimalna koncentracija koagulanta je najniza koncentracija koagulanta koja daje
zadovoljavajuce talozenje i ovisi o pH vrijednosti, karakteristikama vode i kvaliteti vode koju
je potrebno posti¢i. Optimizacija koagulacije tekstilne otpadne vode podrazumijeva efektivno
uklonjen TOC, minimalnu mutnocu, intenzitet obojenja i elektri¢nu provodnost te kona¢nu pH

vrijednost vode jednaku neutralnoj.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Osnovne karakteristike tekstilne otpadne vode

Eksperiment je proveden s tekstilnom otpadnom vodom tvrtke Galeb d.d. iz Omisa
serijom eksperimenata (JAR — testovi) s ciljem odredivanja optimalnih uvjeta koagulacije
odnosno postizanje minimalnog stupnja zamucenja i obojenja te maksimalnog stupnja
uklanjanja organskog ugljika uz Sto manju potro$nju koagulanta pri pH vrijednosti blizu
neutralnoj. Eksperiment je proveden uz upotrebu 40 %-tnog zeljezova(Ill) klorida (Brenntag,
Njemacka) s 1 L otpadne vode pri razli¢itim pH vrijednostima. U Tablici 1. prikazane su srednje
vrijednosti i vrijednosti standardne devijacije (broj mjerenja, N = 8) fizikalno — kemijskih
parametara tekstilne otpadne vode.

Tablica 1. Prosjecne vrijednosti parametara tekstilne otpadne vode tvrtke Galeb d.d. iz OmiSa

Parametar Srednja Standardna devijacija
vrijednost N=8
pH 7,31 0,06
Elektriéna provodnost, mS cm™ 4,21 0,03
Mutnoc¢a, NTU 104 21,3
TC,mg L? 524,2 39,7
IC, mg L* 119,5 14,0
TOC, mg L* 423,1 20,9
Intenzitet obojenja 19,37 3,47

3.2. Provedba JAR - testa

Automatizirana aparatura JAR — testa sastoji se od Sest ¢asa od 1 L i Sest rotirajuc¢ih
lopatica. Sarzu ¢ine Sest ¢asa kojima se ulije po 1 L uzorka vode i doda se odredeni volumen
40 %-tnog zeljezova(Ill) klorida. Prije samog dodatka koagulanta potrebno je podesiti pH
vrijednost Sarze. U ovom radu ispitivanja su radena pri pH 3,5; 4,5; 5,5; 7,3 1 8,5. Prvi korak je
intenzivno mijesanje pri 220 o min! u trajanju od 3 min kako bi se koagulant dispergirao, a
zatim 30 min sporog mijesanja pri 40 0 min™ kako bi se osigurala koagulacija. Nakon sporog
mijesanja uzorci vode se taloze u trajanju od 30 min. Uzorci od 100 mL tretirane vode pazljivo

su uzeti iz sredine ¢asa, tj. minimalno oko 2 cm ispod razine vode za odredivanje parametara.
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Parametri za odredivanje optimizacije koagulacije otpadne tekstilne vode su pH vrijednost,
elektri¢na provodnost, mutnoé¢a, ukupni ugljik (TC), anorganski ugljik (IC), TOC i intenzitet

obojenja.

3.3. Analiticke metode

Odredivanje pH vrijednosti i elektri¢ne provodnosti

pH vrijednost i elektri¢éna provodnost su parametri odredeni uzorcima vode prije i nakon

obrade zeljezovim(III) kloridom prijenosnim SI Analytics HandyLab 680 (Njemacka).
Odredivanje mutnocée

Metoda mjerenja mutnoce koriStena u ovom radu naziva se turbidimetrija Cija se
vrijednost iskazuje u mjernoj jedinici NTU. Mjerenje mutnoée provedeno je na prijenosnom
uredaju WTW Turb 430 (Njemacka) te je za svaki uzorak pet puta provedeno mjerenje mutnoce

vode te se kao rezultat uzimala srednja vrijednost.
Odredivanje TC—-a,IC-ai TOC -a

TC i IC mjereni su uredajem Carbon Analyzer Shimadzu TOC-Vws (Japan) koji se
temelji na fotokemijskoj oksidaciji — organski spojevi se pomocu ultraljubicastog zracenja (pri
temperaturi od 80 °C) prevode u uglji¢ni dioksid primjenom katalizatora persulfata. Izmjerena
koncentracija uglji¢nog dioksida istovjetna je koncentraciji ugljika u uzorku. Softver sam
preracunava koncentraciju ugljika u mg L™ ovisno o povrini pika koji je registriran na
detektoru prema odabranoj kalibracijskoj krivulji. Razlika vrijednosti TC i IC je vrijednost

TOC. Na Slici 3. prikazan je TOC analizator koji se koristio u ovom radu.

Slika 3. TOC analizator Shimadzu TOC-Vws (Japan)
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Odredivanje intenziteta obojenja

Za odredivanje parametra intenzitet obojenja koristen je Hach DR3900
spektrofotometar (Njemacka) mjernog podrucja od 340 nm do 900 nm. Intenzitet obojenja
odreden je integralom apsorpcijskog spektra koji se odnosi na raspon valnih duljina snimanja.
Prije snimanja apsorpcijskog spektra uzorka vode potrebno je snimiti apsorpcijski spektar
slijepe probe (demineralizirana voda), a zatim se uzorak vode filtrira 0,45 pum filterom
CHROMAFIL Xtra 45/25 direktno u staklenu kivetu radi uklanjanja suspendiranih Cestica.
Staklena kiveta s uzorkom vode pazljivo se Cisti od necistoca, masti 1 ulja te se stavlja u
predvideno mjesto u spektrofotometru te se odabire opcija za snimanje cijelog apsorpcijskog

spektra.
Metoda odzivnih povrSina

Metoda odzivnih povrsina (engl. Response Surface Methodology, RSM) je matematicka
1 statisticka metoda za eksperimentalni dizajn, predvidanje ponasanja ¢imbenika u sustavu i
postizanje optimalnih uvjeta ¢ime se smanjuje broj eksperimenata (Trinh i Kang, 2011). Kako
bi se pronasli optimalni uvjeti procesa kemijske koagulacije u ovom radu provodio se niz JAR
— testa i rezultati su se statisticki obradili RSM metodom. Cilj RSM metode bio je odrediti na
koji naCin koncentracija koagulanta i pH utjeCu na odzive i odrediti optimalne uvjete
koncentracije koagulanta i pH za ucinkovito uklanjanje TOC — a, smanjenje mutnoce,
intenziteta obojenja i elektriéne provodnosti uz zavr$nu pH vrijednost blizu neutralnoj.
Koncentracija koagulanta i pH optimizirani su RSM metodom s obzirom na 7 odziva: mutnoca,
TC, IC, TOC, elektri¢na provodnost, intenzitet obojenja i pH nakon koagulacije. Odzivi su

opisani kubi¢nim regresijskim modelom.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

Rezultati kemijske analize tekstilne otpadne vode nakon kemijske koagulacije nalaze se

u Tablicama 2. - 6. U Sarzama pH vrijednosti 7,35 i oko 8,5, TOC i intenzitet obojenja nisu

analizirani jer su uzorci bili intenzivno crno obojeni. Uz pretpostavku da nije doslo do

koagulacije i da je crno obojenje uzrokovano zeljezovim(lll) kloridom, analizom TOC — a

dobivene vrijednosti bile bi jednake vrijednostima uzorka netretirane, sirove otpadne vode.

Analizom uzoraka na spektrofotometru, vrijednosti intenziteta obojenja bile bi velike isklju¢ivo

radi zeljezova(Ill) klorida.

Tablica 2. Rezultati kemijske analize tekstilne otpadne vode pri pH oko 3,5 nakon kemijske

koagulacije
pH | c(FeCl3), | Mutnoéa, | Zavr$ni K, TC, IC, TOC, | Intenzitet
mM NTU pH mScm? | mgL? [ mgL? | mgL?| obojenja
3,57 0,35 150 3,78 4,91 458,0 | 56,51 | 401,5 25,0
3,54 0,69 29,9 3,28 514 313,8 | 50,28 | 263,5 8,97
3,51 1,04 20,7 3,13 5,32 306,3 | 45,01 | 261,3 8,38
3,49 1,38 19,8 3,24 5,33 280,6 | 43,04 | 237,6 7,54
3,56 1,73 18,3 3,01 5,51 304,0 | 37,98 | 266,0 7,58
3,56 2,07 13,8 2,99 5,63 292,2 | 35,60 | 256,6 8,55
3,53 2,42 6,16 2,89 5,67 283,8 | 37,80 | 246,0 20,4
3,52 2,76 6,52 2,83 5,80 285,0 | 42,66 | 242,3 28,3
3,51 3,10 5,86 2,84 5,87 283,3 | 36,65 | 246,7 35,2
3,55 3,45 7,36 2,80 5,94 2854 | 37,61 | 247,8 46,2
3,55 3,79 6,65 2,77 6,02 282,7 | 33,02 | 249,7 53,9
3,50 4,48 9,14 2,75 6,14 275,6 | 29,73 | 245,9 74,9
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Tablica 3. Rezultati kemijske analize tekstilne otpadne vode pri pH oko 4,5 nakon kemijske

koagulacije
pH | c(FeClz), | Mutnoca, | Zavrsni K, TC, IC, TOC, | Intenzitet
mM NTU pH |[mScm?| mgL? | mgL® | mgL? | obojenja
4,52 0,35 193 4,44 4,70 416,1 41,70 374,4 32,0
4,49 0,69 45,2 4,23 4,81 304,5 40,28 264,2 11,7
4,54 1,04 27,8 4,14 4,86 278,2 37,37 240,8 9,62
4,50 1,38 23,4 3,93 4,95 267,1 36,17 230,9 9,09
4,53 1,73 19,9 3,88 4,99 280,6 49,61 231,0 8,91
4,55 2,07 4,89 3,64 5,08 293,8 59,87 233,9 13,2
4,52 2,42 12,1 3,66 514 295,5 61,26 234,2 9,13
4,52 2,76 9,07 3,44 5,22 287,8 59,89 227,9 9,03
4,51 3,10 4,91 3,27 5,40 286,1 61,00 225,1 14,8
4,53 3,45 5,71 3,24 5,41 2745 47,42 227,1 20,0
4,43 3,79 4,10 3,10 5,61 279,9 45,25 2347 34,4
4,54 4,48 3,71 3,08 5,65 279,9 39,79 240,1 52,3

Tablica 4. Rezultati kemijske analize tekstilne otpadne vode pri pH oko 5,5 nakon kemijske

koagulacije
pH | c(FeCls), | Mutnoca, | Zavr$ni K, TC, IC, TOC, | Intenzitet
mM NTU pH mScm? | mgL? | mgL? | mgL? | obojenja
5,53 0,35 219 5,50 4,57 395,2 66,29 | 328,9 14,0
5,55 0,69 230 5,46 4,63 426,7 65,56 | 361,1 26,8
5,56 1,04 121 5,30 4,69 333,7 52,52 | 281,2 10,2
5,52 1,38 23,6 5,06 4,74 254,2 33,74 | 220,5 1,75
5,50 1,73 12,0 4,86 4,80 255,9 50,77 | 205,1 5,93
5,52 2,07 7,57 4,60 4,84 256,0 54,48 | 201,5 577
5,57 2,42 75,5 511 4,88 344.,5 78,71 | 265,8 14,7
5,57 2,76 57,0 5,00 4,99 3215 58,14 | 263,4 11,5
5,55 3,10 20,3 4,82 5,05 309,4 59,79 | 249,6 9,75
5,55 3,45 18,6 4,74 5,10 294,6 55,09 | 239,5 8,47
5,54 3,79 14,8 4,56 5,16 284,6 52,15 | 232,5 7,87
5,47 4,48 6,81 4,00 5,28 277,6 42,77 | 234,8 8,40
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Tablica 5. Rezultati kemijske analize tekstilne otpadne vode pri pH 7,35 nakon kemijske

koagulacije

pH | c(FeCls), | Mutnoca, | Zavrsni K, TC, IC, TOC, | Intenzitet

mM NTU pH mScm?® | mgL? | mgL? | mgL? | obojenja
7,35 0,35 5,23 7,22 4,26
7,35 0,69 7,06 7,10 4,33
7,35 1,04 28,3 7,07 4,42 . .

nije analizirano

7,35 1,38 93,7 6,96 4,47
7,35 1,73 249 6,86 4,51
7,35 2,07 236 6,71 4,56
7,35 2,42 284 6,61 4,57 400,1 74,27 | 325,8 8,52
7,35 2,76 182 6,51 4,66 332,7 64,27 | 268,4 16,7
7,35 3,10 121 6,33 4,71 343,3 68,49 | 274,8 7,54
7,35 3,45 51,6 6,22 4,75 318,3 | 62,99 | 2553 11,3
7,35 3,79 9,87 6,03 4,77 316,9 | 59,45 | 257,5 7,41
7,35 4,48 3,72 5,67 4,86 293,5 63,21 | 230,3 9,80

Tablica 6. Rezultati kemijske analize tekstilne otpadne vode pri pH oko 8,5 nakon kemijske

koagulacije

pH | c(FeCls), | Mutnoca, | Zavr$ni K, TC, IC, TOC, | Intenzitet

mM NTU pH mScm? | mgL? | mgL? | mgL? | obojenja

8,63 0,35 1,55 8,15 4,35

8,69 0,69 0,01 7,81 4,42

8,71 1,04 0,74 7,61 4,46

8,65 1,38 0,92 7,5 4,51

8,68 1,73 4,61 7,39 4,58 nije analizirano

8,73 2,07 16,5 7,27 4,62

8,58 2,42 69,1 7,08 4,66

8,58 2,76 143 6,98 4,76

8,64 3,10 131 6,88 4,79

8,63 3,45 130 6,79 4,83 374,3 122,0 | 252,3 17,9
8,62 3,79 88,8 6,74 4,89 336,2 111,4 | 224,8 9,18
8,59 4,48 26,5 6,55 4,98 292,5 95,57 | 196,9 8,17
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Znacajnost 1 to¢nost RSM modela izracunata je koeficijentom determinacije odnosno
regresijskim koeficijentom R — kvadrat (R?) te analizom varijance (ANOVA). ANOVA
pokazuje kako je model znacajan za opis promatranog sustava. Na temelju visokih vrijednosti
R? moze se zaklju¢iti kako je model znadajan za opis promatranog sustava:
R?(mutno¢a) = 0,8279; R*TC) = 0,7239; R?(IC) = 0,8421; R*(TOC) = 0,7460;
R2(provodnost) = 0,9915; R?(pH nakon koagulacije) = 0,9900; R?(intenzitet obojenja) = 0,9017.

Elektri¢na provodnost

Na Slici 4. prikazana je odzivna povrsina elektricne provodnosti nakon koagulacije.
Prosje¢na elektri¢na provodnost otpadne vode prije tretiranja pri prosje¢nom pH od 7,31 iznosi
4,21 mS cm*. Dodatkom Zeljezova(IlI) klorida koncentracije 0,35 mM elektri¢na provodnost
se povecala i iznosi nesto manje od 4,8 mS cm™. S obzirom na to da elektri¢na provodnost ovisi
o koli¢ini iona koji prenose struju, tj. koncentraciji elektrolita, ona se dodatkom koagulanta
povecava jer dolazi do oslobadanja kloridnih iona i nastajanja kompleksa Zeljeza prilikom
hidrolize koagulanta. Isto tako, elektricna provodnost raste S poveéanjem koncentracije
vodikovih iona koji imaju visoku ionsku pokretljivost (Busatli¢ i sur., 2013). Koncentracija
vodikovih iona povecava se hidrolizom zeljezova(Ill) klorida i snizavanjem pH Sarze.
Sagledavaju¢i samo pH podesavanje uz koncentraciju koagulanta 0,35 mM, elektricna
provodnost pri pH 6,5 iznosi 4,6 mS cm?, a pri 4,2 iznosi 4,8 mS cm™. Elektri¢na provodnost
pri viSem pH manja je u usporedbi s elektricnom provodnosc¢u pri nizem pH. Naime, prilikom
podesavanja pH na niske vrijednosti koristila se klorovodi¢na kiselina koja povecava
provodnost (Racar i sur., 2017). Isto tako, na odzivnoj povrSini vidljivo je povecanje elektri¢ne
provodnosti porastom pH iznad 6,5 u rasponu koncentracija 0,35 do 1,18 mM. Razlog porasta
elektri¢ne provodnosti je primjena sve vece koli¢ine natrijeva hidroksida za podeSavanje pH

Sarze na viSe vrijednosti.
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Elektri¢na provodnost, mS cm™!

863

734

pH

6.06

477

3.49

035 138 242 345 448

c(FeCly), mM

Slika 4. Odzivna povrsina elektricne provodnosti nakon koagulacije

pH nakon koagulacije

Slika 5. prikazuje odzivnu povrsinu pH vrijednosti nakon koagulacije te je vidljivo da
doziranje koagulanta uzrokuje promjene pH vrijednosti. pH nakon koagulacije se smanjuje
zbog dodatka koagulanta koji je kiseo (pH < 1) zbog hidrolize tijekom koje se ponasa kao
kiselina. Zeljezov(III) klorid trosi hidroksidne ione za stvaranje Zeljezova(IIl) hidroksida $to
uzrokuje smanjenje pH. Obzirom da visoka koncentracija koagulanta snizava pH pozeljno je
koristiti niske koncentracije koagulanta i dosti¢i pH vrijednost §to blize neutralnoj kako se ne

bi naruSavala sredina prijemnika.
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pH nakon koagulacije

B .63

7.34

477

349

035 1.38 242 3.45 448

c(FeCl;), mM

Slika 5. Odzivna povrsina pH vrijednosti nakon koagulacije

Intenzitet obojenja

Slika 6. prikazuje odzivnu povrSinu intenziteta obojenja nakon koagulacije. Pri nizoj
koncentraciji koagulanta i visokom pH, vrijednost intenziteta obojenja jednaka je nuli i nalazi
se izmedu pH 7,4 1 8,6 i koncentraciji zeljezova(Ill) klorida izmedu 0,35 i 2,2 mM. Navedeno
podrucje dobiveno je RSM metodom prema izmjerenim vrijednostima intenziteta obojenja pri
pH 7,35 i oko 8,5. S obzirom na to da se radi o podru¢ju pH vrijednosti i koncentracija
koagulanta koja nisu analizirana zbog crnog obojenja uzrokovanog neucinkovitom
koagulacijom zeljezovim(III) kloridom, minimalna vrijednost intenzitet obojenja ne udovoljava
vrijednostima koje bi odgovarale intenzivnhom crnom obojenju. Na slici je vidljivo kako se
snizavanjem pH vrijednosti od 5,2 do 3,5 pri koncentracijama zeljezova(IIl) korida od 2,5 do
4,45 mM intenzitet obojenja znatno povecava. Smanjenjem pH pri visokoj koncentraciji
zeljezova(Ill) klorida, nastajanje hidroksida nije favorizirano. Uzorku je dodana prekomjerna
koncentracija zeljezova(Ill) klorida koji, prema odzivnoj povrsini, ne smanjuje intenzitet
obojenja ve¢ dovodi do obojenja uzorka u smedu boju. Visokim doziranjem Zeljezova(IIl)
klorida dolazi do obojenja vode u tamnosmedu i crnu boju stoga se visoke koncentracije

koagulanta ne primjenjuju jer se time sprjecava prolazak svjetlosnih zraka u veé¢e dubine vode
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¢ime se narusava flora i fauna prijemnika. Potrebno je podesiti pH na vise vrijednosti jer Se,
prema odzivnoj povrSini, intenzitet obojenja smanjuje s poviSenjem pH u istom rasponu
koncentracija zeljezova(Ill) klorida. Mogu¢i uzrok je formiranje zeljezova(Ill) hidroksida.
Dodatkom koagulanta, poveéava se koncentracija Fe®* iona i podesavanjem pH $arze otopinom
natrijeva hidroksida povecava se koncentracija hidroksidnih iona Sto uzrokuje nastajanja sve
vece kolicine Zeljezova(IIl) hidroksida. Smanjenjem koncentracije koagulanta do 1,32 mM pri
nizim pH vrijednostima postiZze se smanjenje intenziteta obojenja $to bi se moglo tumaciti kako
je koncentracija pozitivnih specija Zeljeza dovoljna za destabilizaciju cestica i nema
prekomjerne koli¢ine koagulanta. Daljnjim smanjenjem koncentracije Zeljeza u cijelom rasponu

pH ne dolazi do efektivne destabilizacije ¢ime je intenzitet obojenja velikih vrijednosti.

Intenzitet obojenja

(R ) . S y 40 4ar

c(FeCls), mM

Slika 6. Odzivna povr$ina intenziteta obojenja nakon koagulacije

Mutnoca

Prema odzivnoj povr$ini mutnoce prikazanoj na Slici 7. vidljivo je kako se, za razliku
od intenziteta obojenja, mutno¢a smanjuje s povecanjem koncentracije koagulanta i
smanjenjem pH vrijednosti. Takva pojava se moze tumaciti kako je priniskom pH neutralizacija

naboja produktima kationske hidrolize efektivan mehanizam destabilizacija Cestica koje
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uzrokuju mutnocu. Isto tako, pri nesto manjoj koncentraciji od 4,45 mM postizu se vrijednosti
mutnoce bliske nuli u gotovo cijelom rasponu pH stoga je moguée da mehanizam talozenja
zeljezovog(11l) hidroksida uvelike doprinosi uklanjanju necistoca. Mutnoca dostize minimum
pri koncentraciji zeljezova(IIl) klorida izmedu 1,7 mM i 3,1 mM i pH vrijednostima izmedu
3,7 1 4,9. Poveanjem koncentracije koagulanta u optimalnom pH rasponu dolazi do
restabilizacije koja se ocituje u povecanju mutnoée sve dok se ne dostigne dovoljno velika
koncentracija koagulanta kada je mutno¢a ponovno minimalna. Prema tome, mehanizmi
destabilizacije zeljezovim(III) kloridom mogli bi ukljucivati neutralizaciju naboja produktima
kationske hidrolize i talozenje zeljezova(Ill) hidroksida koji sweep koagulacijom zarobljava
oneci$¢enja. Moze se zakljuciti kako je kiseo pH otpadne tekstilne vode prikladan za uklanjanje

suspendiranih i koloidnih tvari pomocu Zeljezova(III) klorida.

Mutnoéa, NTU

pH
c(FeCl;), mM
Slika 7. Odzivna povr§ina mutnoc¢e nakon koagulacije
TC, TOCilIC

Prema odzivnim povrSinama TC — a (Slika 8.), TOC — a (Slika 9.) i IC — a (Slika 10.)

vidljivo je kako je uklanjanje ugljika istovjetno smanjenju mutnoce; povecanje koncentracije
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zeljezova(lll) Klorida i smanjenje pH dovodi do veéeg uklanjanja ugljika. Pri niskim
koncentracijama koagulanta uklanjanje ugljika znatno ovisi o pH dok pri visokim
koncentracijama uklanjanje ugljika manje ovisi o pH (Racar i sur., 2017). Prema odzivnim
povrSinama moze se zakljuciti kako se optimalni pH nalazi izmedu vrijednosti 3,5 1 5 pri nizim
koncentracijama zeljezova(Ill) klorida. Taj optimalni raspon pH i optimalne koncentracije
zeljezova(Ill) klorida odgovaraju onima za mutno¢u. Odzivne povrSine takoder pokazuju
podrucje restabilizacije s pove¢anjem koncentracije koagulanta dok se ne dostigne dovoljno
visoka koncentracija za taloZzenje. S obzirom na to da je mutnoéa uzrokovana suspendiranim i
koloidnim tvarima kao $to su spojevi ugljika, uklanjanje ugljika koagulacijom za posljedicu

ima smanjenje mutnoce.

TC, mgL-!

pH

0.35 138 242 345 448

c(FeCl;), mM

Slika 8. Odzivna povrsina TC — a nakon koagulacije
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TOC, mg L'

pH
0.35 1.38 C(erzt(z:la)’ mM 3.45 4.48
Slika 9. Odzivna povrsina TOC — a nakon koagulacije
IC, mg L*
pH 6.06

4.77

3.49

0.35 1.38

c(FeCls), mM
Slika 10. Odzivna povrsina IC — a nakon koagulacije
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Prema odzivnim povrSinama dobivene RSM modelom vidljivo je kako povecanjem
koncentracije zeljezova(Ill) klorida dolazi do smanjenja mutnoc¢e, TOC —a i pH vrijednosti, ali
i do povecanja intenziteta obojenja i elektricne provodnosti. Smanjenjem pH sarze, fizikalno —
kemijski parametri pokazuju jednako ponasanje. Intenzitet obojenja i elektricna provodnost
znatno se ne povecavaju s povec¢avanjem koncentracije Zeljezova(Ill) klorida i smanjenjem pH
vrijednosti stoga se moze ocekivati kako ¢e optimalna koncentracija zeljezova(Ill) klorida biti
visoka s niskom optimalnom pH vrijednosti.

Cilj optimizacije je posti¢i ucinkovito uklanjanje TOC — a, minimalnu mutnocu,
intenzitet obojenja i elektricnu provodnost s pH vrijedno$¢u nakon koagulacije blizu neutralnoj.
Svim parametrima dodijeljena je jednaka vaznost 3/5. Optimalni uvjeti kemijske koagulacije
izraCunati su u software-u Design Expert i iznose: pH vrijednost od 5,83 i koncentracija
zeljezova(lll) klorida od 11,88 mM sto rezultira mutnocom vode 74,1 NTU, elektri¢noj
provodnosti od 4,7261 mS cm™, pH nakon koagulacije 5,27, intenzitetu obojenja od 8,01 i TOC

—uod 242,5mg L. Optimalni uvjeti, Zeljeni ciljevi i zna¢aj parametara nalaze se u Tablici 7.

Tablica 7. Optimalni uvjeti, zeljeni ciljevi i znacaj parametara

Ime Cilj | Donji | Gornji | Donja Gornja Znacaj | Optimalni
limit limit | granica granica | (Vaznost) uvjet
c(FeCls), mM | Min | 0,35 | 4,48 1 1 3 11,88
pH 7 3,43 8,63 1 1 3 5,83
Mutnoc¢a, NTU | Min | 3,708 | 283,6 1 1 3 74,1
pH nakon Maks | 2,75 6,79 1 1 3 5,27
koagulacije
Elektri¢na Min | 4,57 6,14 1 1 3 4,7261
provodnost,
mS cm?
TC,mg L* Min | 254,2 | 458 1 1 3 294,7
IC, mg L* Min | 29,73 | 122 1 1 3 52,2
TOC,mgL* | Min | 196,93 | 401,49 1 1 3 242,5
Intenzitet Min | 5,7701 | 74,9 1 1 3 8,01
obojenja
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5. ZAKLJUCAK

Kemijska koagulacije vazan je proces u obradi industrijskih otpadnih voda, a njena
ucinkovitost ovisi o vrsti i koli¢ini primijenjenog koagulanta i pH vrijednosti. Mehanizam
destabilizacije Zeljezovim(IIl) kloridom ukljucuje neutralizaciju naboja negativno nabijenih
Cestica produktima kationske hidrolize i zarobljavanje Cestica talogom zeljezova(Ill) hidroksida
sweep akcijom. Tip mehanizma koji prevladava tijekom koagulacije ovisi o koli¢ini dodanog

koagulanta i pH vrijednosti.

Rezultati prikazani u obliku odzivnih povrsina ispitivanih fizikalno — kemijskih
parametara pokazali su kako porastom koncentracije zeljezova(IIl) klorida dolazi do smanjenja
vrijednosti TOC — a, mutnoée i pH nakon koagulacije, ali povecanja elektri¢ne provodnosti i
intenziteta obojenja. Smanjenjem pH vrijednosti, fizikalno — kemijski parametri pokazuju

jednako ponasanje.

Optimalni uvjeti dobiveni primjenom RSM modela su pH od 5,83 i koncentracija
Zeljezova(IIl) klorida od 11,88 mM ¢&ime se postize vrijednost TOC —a 242,5 mg L, mutnoée
74,1 NTU, intenziteta obojenja 8,01, elektri¢ne provodnosti 4,7261 mS c¢cm™ i pH nakon
koagulacije 5,27.
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6. POPIS SIMBOLA:

DOC - otopljeni organski ugljik (mg L™?)

IC — anorganski ugljik (mg L?)

K — elektriéna provodnost (mS cm™?)

MDK — maksimalno dozvoljena koncentracija
R — regresijski koeficijent

RSM — metoda odzivnih povrsina

TC — ukupan ugljik (mg L?)

TOC — ukupan organski ugljik (mg L™?)
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