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SAZETAK

Onecisc¢enje vode teskim metalima danas je postao jedan od najozbiljnijih ekoloskih
problema u svijetu. Vecina teskih metala toksi¢na je i kancerogena te predstavlja ozbiljnu
prijetnju ljudskom zdravlju i vodenom okolisu. S ciljem zastite okolisa i ljudi te zbog strogih
propisa, primjenom razli¢itih metoda nastoji se posti¢i u¢inkovito uklanjanje teskih metala iz
otpadnih voda.

U ovom radu opisana je primjena razli¢itih metoda uklanjanja teSkih metala iz
otpadnih voda. Neke od njih su kemijsko talozenje, koagulacija/flokulacija, flotacija,
membranske metode, ionska izmjena i elektrokemijske metode, a u posljednje vrijeme
istrazuje se 1 upotreba adsorpcije kao uinkovite metode za smanjenje koncentracije teskih
metala u otpadnoj vodi. U preglednom dijelu opisan je proces uklanjanja metala razli¢itim
metodama. Prikazan je utjecaj razli¢itih parametara kao Sto su pH, po¢etna koncentracija
metala i dr. na u¢inkovitost uklanjanja pojedinih teskih metala.

Prema literaturnim spoznajama mozemo zakljuciti da odabir najprikladnije metode

ovisi o brojnim parametrima kao $to su pH otopine, poc¢etna koncentracija metala i drugi.

Kljuéne rije¢i: otpadne vode, teski metali, uklanjanje, metode obrade



ABSTRACT

Nowdays, contamination of water caused by heavy metals is one of the most serious
environmental problem in the world. Most of the heavy metals are toxic or carcinogenic, so
they represent a serious threat to the human health and the aquatic environment. In order to
protect the environment and due to strict regulations, it is intented to achieve effective
removal of heavy metals from the wastewater using different methods.

The application of different methods for the removal of heavy metals from wastewater
is discribed in this paper. Some of them are chemical precipitation, coagulation/flocculation,
flotation, membrane filtration, ion exchange and electrochemical treatment. Recently,
numerous approaches have been studied for using adsorption as effective method for
decreasing a concentration of heavy metals in wastewater. In the review section, the process
of removing by different methods is describes. The influence of different parameters such as
pH, initial metal concentration etc. on the removal efficiency of some heavy metals is also
represented.

From literature data, it can be concluded that the selection of the most suitable method
depends on many parameters, such as solution pH, initial metal concentration etc.

Key words: wastewater, heavy metals, removal, treatment technology
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1 UVvOD

Onecis¢enje voda zbog odlaganja teskih metala danas je postao jedan od najozbiljnijih
problema u svijetu. S brzim razvojem industrije kao $to su industrije za proizvodnju gnojiva,
baterija, pigmenata i boja, stakla, keramicka i papirna industrija i druge, teSki metali se sve
teSkim metalima u otpadnoj vodi su arsen (As), olovo (Pb), ziva (Hg), kadmij (Cd), krom
(Cr), bakar (Cu), nikal (Ni), srebro (Ag) i cink (Zn).! Za razliku od organskih negistoéa, teski
metali nisu biorazgradivi i akumuliraju se u Zivim organizmima, a mnogi od njih poznati su
kao toksicni ili kancerogeni. Zbog njihove visoke topivosti u vodenim sustavima, teski metali
mogu se apsorbirati u zivim organizmima, a nakon $to udu u prehrambeni lanac, velike
koncentracije teSkih metala mogu se akumulirati u ljudskom tijelu. Ako ih se unese izvan
dopustene koncentracije, mogu uzrokovati ozbiljne zdravstvene poremecaje, zbog Cega je
vazno otpadne vode oneciS¢ene metalima procistiti prije ispustanja.

Uklanjanje teSkih metala iz anorganskih otpadnih voda moze se posti¢i razli¢itim
konvencionalnim metodama kao $to su kemijsko talozenje, koagulacija/flokulacija, flotacija,
membranske metode, ionska izmjena i elektrokemijske metode. Ti procesi imaju i nedostatke
kao npr. nepotpuno uklanjanje, visoki energetski zahtjevi i proizvodnja toksi¢nog mulja. Osim
njih, u posljednje vrijeme istrazivane su jeftinije i u¢inkovitije tehnologije kako bi se smanjila
koli¢ina proizvedene otpadne vode 1 poboljsala kvaliteta obradene vode. Adsorpcija je postala
jedna od alternativnih metoda, a posljednjih godina porasla je potraga za jeftinim
adsorbensima.?

Svrha ovog rada je istrazivanje primjene razli¢itih metoda uklanjanja teskih metala iz
otpadnih voda. Prema literaturnim podacima razmotrit ¢e se primjena najc¢es¢e koriStenih
metoda pod utjecajem razli¢itih parametara, kako bi se postiglo u¢inkovito uklanjanje teskih

metala iz otpadnih voda.



2 OPCIDIO

2.1 Voda

Voda je jedinstven i nezamjenjiv prirodni resurs ograni¢enih koli¢ina i neravnomjerne
prostorne i vremenske raspodjele.® Najzastupljenija je tvar u gradi svih zivih biéa koje
nalazimo na na$em planetu, pa tako i ovjeka. Zivim bi¢ima omoguéava osnovne fizioloske
potrebe poput probave hrane, reguliranja tjelesne temperature te izbacivanja Stetnih tvari iz
organizma. Upravo zbog ovih funkcija smatra se da je voda izvor zivota. Kod odraslih osoba
voda zauzima 60% tjelesne mase, dok kod djece ili fetusa zauzima i znatno vise. Na slici 1.

prikazan je udio vode u organizmu fetusa razli¢ite starosti, novorodenceta i odrasle osobe.’
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Slika 1. Udio vode u organizmu fetusa razli¢ite starosti, novorodenceta i odrasle osobe*

U prirodi se voda javlja kao stajaca (u oceanima i jezerima), tekuca voda (u rijekama)
te u obliku kiSe 1 vodene pare u atmosferi koje ¢ine vrlo dinami€an sustav u obliku tzv.
globalnog hidroloskog ciklusa vode, stoga se ona prema podrijetlu razvrstava u atmosfersku
(oborinsku), povrsinsku i podzemnu.®
Atmosferske vode nastaju od svih vrsta oborina koje padaju na zemlju (kiSe, snijega ili drugih
oborina). Cesto se jo§ nazivaju oborinske ili padalinske vode, a sadrze plinove apsorbirane iz
atmosfere, prasinu i malu koli¢inu bakterija .

Povrsinske vode teku po povrsini zemlje ili na njoj stoje, ovisno govori li se o vodama
tekuéicama ili stajadicama. Ove vrste voda su u obliku potoka, rijeka, jezera i mora.*
Podzemne vode su sve vode ispod povrSine tla u zoni zasi¢enja i u izravnom dodiru s
povrsinom tla ili podzemnim slojem.® Nastaju poniranjem atmosferskih i povrsinskih voda
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kroz tlo, pri ¢emu se, prolaze¢i kroz razliCite slojeve zemljine kore procis¢avaju od
mehani¢kih primjesa i otapaju niz soli.®
KruZenjem vode u prirodi ona neprestano prelazi iz jedne skupine u drugu.

Poznato je da 2/3 Zemlje ¢ine vodene povrsine, a tek 1/3 otpada na kopno. Medutim,
ovako veliki vodeni kapaciteti ipak nisu izravno raspolozivi za upotrebu, pic¢e, navodnjavanje
ili industrijsku primjenu. Od ukupne koli¢ine vode 97,5% otpada na slanu vodu, a tek mali
dio, 2,5% je slatka voda. Taj mali dio slatke vode veé¢im dijelom je u formi ledenjaka i

snjeznog pokrivaca.” Na slici 2. prikazana je raspodjela vode na zemlji.

Slatka voda 2.5%
(35,000,000 km?)
Rijeke i jezera 0.3% wm

Podzemne vode 30.8%

Ledenjaci i trajni > —
snjeZni pokrov 3

68.9% \ Slana voda 97.5% ;
(1,365,000,000 km?) y

Slika 2. Raspodijela vode na zemlji’

Smatra se da je danas 2,5 milijardi ljudi suoc¢eno s nedostatkom vode. Medutim, iako
je na nekim prostorima ima dovoljno, njena kakvoca je vrlo upitna i problematicna te
uzrokuje brojne bolesti poput malarije, tifusa, diaree i sl. Glavni uzroci nedostatka pitke vode
su industrijalizacija, porast ljudske populacije i klimatske promjene.” Prema podacima UN-a,
svaki dan od bolesti povezanih sa zagadenjem vode umre vise od 6000 ljudi (od toga 4000
djece ispod 5 godina).* Zbog toga je iznimno vazno da voda koju pijemo bude zdravstveno

ispravna, bez mikroorganizama i kemikalija $to je zbog vaznosti vode regulirano ,,Zakonom

o vodi za ljudsku potrosnju*®



2.2 Otpadne vode

Otpadne vode su vode koje se ispustaju iz sustava javne odvodnje, a nastaju uporabom
vode iz raznovrsnih vodoopskrbnih sustava za odredene namjene, pri ¢emu dolazi do
promjena njenih fizikalnih, kemijskih i bioloskih svojstava. One takoder sudjeluju u
hidroloskom ciklusu, odnosno, voda wuzeta za opskrbu stanovnistva izgradnjom
vodoopskrbnog sustava vraéa se u prirodni okoli§ sustavom odvodnje.® Voda se smatra
oneciS¢enom ako je koli¢ina otpadnih tvari u njoj veca od koli€ine propisane standardima o
kvaliteti vode ili ako se zbog vrste prisutnih otpadnih tvari ne moZe koristiti za odredenu
namjenu.*

Vode koje se koriste za odredenu namjenu u kuéanstvu i industriji nazivaju se
komunalne vode. Najvise komunalnih voda koristi se u poljoprivredi i to 70%, u industriji
22%, a u kucanstvu tek 8%. S obzirom na mjesto nastanka, komunalne otpadne vode mogu se
podijeliti na sanitarne, industrijske i oborinske vode.

Sanitarne otpadne vode podrazumijevaju iskorisStenu vodu iz kuéanstava i sanitarnih ¢vorova.
Sanitarne vode Cesto su i1 smjesa voda od pranja ulica, javnih objekata, otpadne vode iz
usluznih djelatnosti i obrtni¢kih radionica.*

Industrijske otpadne vode su vode nastale uporabom vode u procesu rada i proizvodnje, u
industrijskim i drugim proizvodnim pogonima, te rashladne vode.®

Oborinske vode su vode koje prolaze kroz atmosferu, ispiru ju i pri tome otapaju ili prenose

prema povrsini zemlje sastojke koji su ispusteni u atmosferu.*

Slika 3. Nekontrolirano ispustanje nepro¢iséenih otpadnih voda u okolig®



Nakon wupotrebe, komunalne vode sadrze mjeSavinu raznih vodom noSenih
oneciséenja, a svojstva im se razlikuju prema podrijetlu.* Sve vode koje su iskoristene za bilo
kakvu namjenu, bilo da je rije¢ o kucanskim, industrijskim ili oborinskim vodama, potrebno
je prikupiti, kao otpadnu vodu, te je na prikladan nacin obraditi, procistiti i odvesti u

prijemnike bez $tetnih posljedica za okolis i bez narusavanja prirodnog hidroloskog ciklusa.'

2.2.1 Osnovne metode prociséavanja otpadnih voda

ProciS¢avanje otpadnih voda je proces smanjenja oneciS¢enja do onih kolicina ili
koncentracija s kojima prociséene otpadne vode ispustene u prijemnike postaju bezopasne za
zivot i ljudsko zdravlje i ne uzrokuju neZzeljene promjene u okolisu.* Koji postupak
prociS¢avanja otpadne vode ¢e se koristiti prije nego se ispusti u prirodnu sredinu ovisi o
kolicini i sastavu otpadne vode (vrsti otpadne vode), kao i o kakvocéi vode koja se zahtijeva na
mjestu ispustanja. Obi¢no se koristi kombinacija niza postupaka kako bi se dobili $to bolji
rezultati.® Procesi pro¢is¢avanja otpadne vode ovise o oneéiséenjima koja se u njima nalaze i
na taj nacin se dijele na: mehanicke, fizikalne, kemijske, fizikalno-kemijske i bioloske
procese.

Mehanickim procesima uklanjaju se grube necisto¢e koje su u obliku krupnih lebdecih ili
suspendiranih tvari. To je prvi 1 najjednostaviji postupak prociS¢avanja 1 Cesto se naziva
primarnim postupkom procis¢avanja.

Fizikalnim procesima uklanjaju se suspendirane tvari, a ukljuCuju operacije talozenja i
flotacije (isplivavanje).

Kemijskim procesima uklanjanju se Kkoloidne tvari. Najznacajniji kemijski procesi
prociS¢avanja su neutralizacija i koagulacija (flokulacija).

Fizikalno-kemijskim procesima uklanjaju se otopljene anorganske i organske tvari. Zovu se
jo§ 1 napredne tehnologije, a obi¢no su dopuna drugim postupcima procis¢avanja.

Bioloskim procesima uklanjaju se organske tvari. BioloSke procese moguce je primijeniti
samo tamo gdje su onecis¢enja bioloski razgradiva i ne sadrze otrovne tvari u kritiénim

koli¢inama.*



2.2.2  Vrste oneciséenja voda

S obzirom da onecis¢ujuce tvari mogu dospjeti u vodu iz razli¢itih izvora, te tvari se
uvelike razlikuju po svojim fizikalno-kemijskim znacajkama, prirodi oneciS¢enja koje
uzrokuju u vodi, kao 1 ucincima koje mogu izazvati u okoliSu, posebice kada se radi o
ucincima na zdravlje ljudi. Na temelju ovog moguce je razlikovati fizicko, mikrobiolosko,
kemijsko i radiolosko onecis¢enje vode. Fizicko onecis¢enje vode ocituje se u promjeni boje,
mirisa, okusa, mutno¢e 1 temperature vode. Mikrobiolosko onecis¢enje vode uzrokovano je
prisutnos¢u patogenih mikroorganizama koji nisu autohtoni u vodi, a dospjeli su u vodu kao

NS4 v o .

onecisc¢ujuce tvari. Kemijsko i radiolosko oneCis¢enje vode je oneciS¢enje koje moze biti
uzrokovano onecis¢uju¢im tvarima prirodnog podrijetla (sastojci stijena) ili oneciS¢ujué¢im

tvarima antropogenog podrijetla (tvari nastale ljudskom aktivnos¢éu).® Neke vrste oneci$éenja i

njihove Stetne posljedice dani su u tablici 1.

Tablica 1. Neke vrste oneciséenja otpadnih voda i tetne posljedice.*

VRSTA ONECISCENJA
OTPADNIH VODA

STETNE POSLJEDICE

OSTVARENA DRUSTVENA
KORIST OD
PROCISCAVANJA
OTPADNIH VODA

KRUPNI KRUTI
MATERIJAL: papir,
tkanine, plastika

Neuredan krajolik; uslijed dodira
mogu nastati opasnosti po zdravlje
ljudi i Zivotinja

Obale rijeka, jezera, mora i
njihova okolica postaju sigurni
za radne aktivnosti i rekreaciju

ORGANSKE TVARI:
otpaci hrane, fekalne tvari
i neke industrijske
otpadne vode

Zbog prisutnosti bakterija i drugih
visih vrsta vodenog svijeta, smanjuje
se koli¢ina otopljenog kisika u vodi,

pa se javljaju pomori riba i drugih

organizama

Zastita ribarstva i sportskog
ribolova; ugodniji okolis za
zivot, rad i rekreaciju;

ULJA | MASTI

Na povrsini vode formira se opasan
tanak nepropusni sloj, koji smanjuje
mogucnost apsorpcije Kisika iz
atmosfere

Poboljsano otapanje
atmosferskog kisika u vodi
pomaze odrzavanju vodene flore
i faune

NUTRIENTTL: dusik,
fosfor i tragovi Stetnih
tvari

Djeluju kao gnojiva koja stimuliraju
rast algi, morskih trava i ostalog
vodenog bilja

Poboljsani i sigurniji uvjeti za
uzgoj riba i Skoljaka; ugodniji
okoli§ za zivot, rad i rekreaciju

BAKTERIJE | VIRUSI

Onecisc¢enje voda koje se koriste za
vodoopskrbu ili natapanje
poljoprivrednih povrSina na kojima se
uzgajaju kulture za prehranu

Sigurniji opéi zdravstveni uvjeti
za uzgoj Skoljaka, riba i drugih
organizama;

TOKSICNE TVARI 1Z
INDUSTRIJSKIH
OTPADNIH VODA

Pojava unistenja ili oStec¢enja vodene
flore i faune; akumulacije Stetnih tvari
u mesu riba i $koljaka, mogu Stetno
djelovati na zdravlje ljudi

Poboljsani uvjeti za zivot vodene
flore i faune; poboljsani op¢i
zdravstveni uvijeti




Kemijsko onecis¢enje povrsinskih voda predstavlja znacajnu opasnost za vodeni okoli§
zbog cijelog niza negativnih posljedica kao $to su akutna i kroni¢na toksi¢nost u vodenim
organizmima, akumulacija oneciS¢uju¢ih tvari u ekosustavima, gubitak staniSta i
bioraznolikosti te §tetno djelovanje na vodene organizme i ljudsko zdravlje.!* Od kemijskih
oneciS¢ujucih tvari treba istaknuti teSke metale koji suzbog svoje stabilnosti, toksi¢nosti i
sklonosti akumuliranja u ekosustavu vrlo opasni u okolisu.!? Ovisno o njihovoj koncentraciji,
mogu dovesti do unistenja ili oSte¢enja vodene flore i faune, do akumulacije Stetnih tvari u

mesu riba i $koljaka koje, ako se koriste za prehranu, mogu stetno djelovati na zdravlje ljudi.*

2.3  Teski metali

Do sada nijedno mjerodavno tijelo, kao $to je Medunarodna unija za €istu i primijenjenu
kemiju (IUPAC), nije definiralo izraz , teski metali“.*® Tijekom proteklih nekoliko desetlje¢a
taj izraz Cesto se koristio za grupu metala i polumetala (metaloida) koji se dovode u vezu s
onecis¢enjem 1 potencijalnim toksi¢nim ufinkom. Elemente koji pripadaju grupi ,teskih
metala®, razni su autori definirali razli¢itim vrijednostima relativne gustoce.!* Bjerrum®
klasificira ,teSke metale* kao metale s relativnom gusto¢om iznad 7 g/cm?® Parker'® i
Morris!’ odabrali su gustoéu vecu od 5 g/cm?, Falbe i Regitz!® gusto¢u veéu od 3,5 g/cm?, a
Thornton'® iznad 6 g/cm®. U literaturi iz podrudja biotehni¢kih znanosti, u Republici
Hrvatskoj, najéesée se kao granica navodi 5 g/cm®. Duffus® takoder navodi i definicije grupe
»teSkih metala“ kao elemente Cija je atomska masa iznad 23 ili iznad 40 te kao elemente ¢iji je
atomski broj ve¢i od 20. Sve navedene definicije ,,teSkih metala® ukljucuju elemente razli¢itih
bioloskih 1 ekoloskih vaznosti, posebno s aspekta neophodnosti, korisnosti i1 toksi¢nosti za
biljne i Zivotinjske organizme. Ovu grupu kemijskih elemenata u svijetu najéesée nazivaju i
»elementi u tragovima®“, a definirana je kao grupa elementa koji su u vrlo niskim
koncentracijama (mg/kg ili manje) prisutni u veéini tla, biljaka i Zivih organizama.'*

Teski metali vazan su dio onegiséivaca okolisa i izvora trovanja.?* U okoli§ dospijevaju
iz prirodnih i antropogenih izvora pa ih u raznim oblicima nalazimo u zraku, vodi, tlu i
prehrambenom lancu, u namirnicama biljnog i Zivotinjskog podrijetla.?? Teski metali koji se
najéescée nalaze u otpadnim vodama ukljucuju arsen (As), olovo (Pb), zivu (Hg), kadmij (Cd),
krom (Cr), bakar (Cu), nikal (Ni), srebro (Ag) i cink (Zn) (slika 4.).22 Toksi¢ni su ili otrovni u
vrlo malim koncentracijama. Otopljeni u vodi nalaze se u ionskom obliku, ne mogu se

bioloski razgraditi te se mogu bioakumulirati.?* Ispustanje velike koli¢ine tedkih metala u



vode, stvara ozbiljne zdravstvene i ekoloske probleme, a moze dovesti i do porasta cijene

pro¢is¢avanja otpadnih voda.?
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Slika 4. Teski metali

2.3.1 Izvori teskih metala i njihov utjecaj na okolis i zdravlje ljudi

Iako se metali obi¢no javljaju kao oneciS€ujuce tvari u emisijama iz antropogenih
izvora, vazno je spomenuti da su to tvari koje nalazimo u prirodi i prisutni su u okolisu jos§ od
trenutka nastanka naSeg planeta.?? Nalaze se u Zemljinoj atmosferi, hidrosferi, biosferi i
litosferi; ne razgraduju se, ve¢ kruze u prirodi u razli¢itim oksidacijskim i kemijskim
oblicima. Emisije iz antropogenih izvora povecavaju prirodno prisutne razine teskih metala u
okolisu.?® Uneseni u okolis, metali putuju vodom, zrakom ili se transportiraju u dublje slojeve
tla i podzemne vode i to tako dugo sve dok jednim dijelom ne prijedu u netopljivi oblik i
zavrse u sedimentu gdje mogu ostati dugo vremena. Treba imati na umu da sediment
predstavlja opasnost ponovne aktivacije nagomilane poviSene koncentracije metala i njihovog

ponovnog kruZenja vodama, Zivim organizmima, tlom i zrakom.?®

naselja

Obrads  poljodjelstvo
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Slika 5. Izvori metala u okolisu?



Dva glavna izvora teskih metala u otpadnim vodama su prirodni i antropogeni. Prirodni
izvori ukljuéuju eroziju tla, vulkanske aktivnosti, urbano otjecanje vode i Cestice aerosola, a
ljudski faktori ukljucuju postupke galvanizacije i obrade metala, rudarske djelatnosti, tekstilnu
industriju, nuklearnu energiju i druge.

Istrazivanja su pokazala da vulkanske aktivnosti Stetno utjecu na okolis, klimu i zdravlje
izlozenih osoba. Osim pogors$anja socijalnih i kemijskih uvjeta te plinova (uglji¢ni dioksid,
sumporni dioksid, ugljicni monoksid, sumporovodik) oslobodenih tijekom erupcije, razni
organski spojevi i teski metali, kao $to su Ziva, olovo i zlato, takoder se oslobadaju. Poznato je
da prisutnost tih teskih metala u vodenim tijelima znatno pogorsava kvalitetu takvih voda.
Zabiljezeno je da su vulkanske aktivnosti odgovorne za ispustanje metala, kao $to su arsen,
Ziva, aluminij, rubidij, olovo, magnezij, bakar, cink i niz drugih. Erozija tla je takoder
zabiljezena kao izvor oneéiS¢enja teskim metalima u vodi. Dva glavna uzro¢nika erozije tla su
vjetar i voda. Tijekom oborina, teSki metali koji se nalaze u sedimentima distribuiraju se u tlo.
Voda koja sadrzi agrokemikalije s toksi¢nim koncentracijama metala prenosi ove metale iz
sedimenata u tlo, a uzrokuje i eroziju. Tijekom otjecanja uslijed erozije, voda moze pokupiti
teSke metale i distribuirati ih u okolis. U nekim slucajevima, za vrijeme kiSe, neki otpadni
teski metali ispiru se u loe sustave odvodnje, a zatim i u obliznje rijeke.?

Kao §to je navedeno, neki od antropogenih izvora teskih metala u otpadnim vodama su
zavrsne obrade metala i galvanizacija, rudarstvo, tekstilna djelatnost i nuklearna energija.
ZavrSna obrada metala i1 galvanizacija ukljuuju nanoSenje tankih zaStitnih slojeva na
pripremljene povrsine metala primjenom elektrokemijskih procesa. Tijekom tih procesa moze
do¢i do ispustanja toksi¢nih metala u otpadne vode — bilo kroz ispiranje proizvoda ili
izlijevanje i odbacivanje kupelji iz procesa. Takoder ¢iS¢enje procesnih spremnika i obrada tih
otpadnih voda moze generirati znatne koli¢ine vlaznog mulja/taloga koji sadrzi visoke
koncentracije toksicnih metala. Rudarske aktivnosti takoder mogu ispustati toksicne metale u
okoli§. Djelatnost rudarenja 1 topljenja metala smatraju se glavnim izvorima teSkih metala u
okoliSu. Pokazalo se da u sredinama gdje se odvijaju te aktivnosti postoje velike koliCine
toksi¢nih metala u vodama, tlu, usjevu i povréu. Osim toga, tekstilna industrija jos je jedan
izvor teskih metala u vodama — jedan od glavnih procesa u takvim indrustrijama jest proces
bojanja, iz kojeg najviSe potjecu spomenuti metali. Spojevi kori$teni za ove procese bojenja
ukljucuju bakar, krom, nikal i olovo. U nekim slu¢ajevima nuklearne elektrane takoder su
opisane kao izvor ispustanja teskih metala poput bakra i cinka u povrSinske vode. U
nuklearnim elektranama koriste se velike koli¢ine vode za rad. Nakon rada, ove otpadne vode

koje sadrZe teSke metale ispustaju se u povrSinske i podzemne vode i mogu onecistiti vodene
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sustave.?® Osim navedenih, antropogeni izvori mogu biti i taloZenje iz atmosfere koje je
posljedica transporta Cestica oneciS¢ujucih tvari od izgaranja fosilnih goriva i sli¢nih izvora,
organske oneciS¢ujuce tvari koje predstavljaju ostatke sredstava za zasStitu bilja, mineralnih
goriva i sli¢no. Takoder, velik dio onecis¢enja teSkim metalima dolazi i iz otpadnih voda u
proizvodnji pesticida, organskih kemikalija, gume, plastike 1 drugih, koji se zatim
transportiraju ispusnim vodama i one¢is¢uju izvore voda.?’

Zbog visoke topivosti u vodenom okoliSu, teski metali mogu se apsorbirati u Zivim
organizmima. Nakon $to udu u hranidbeni lanac, velike koncentracije teskih metala mogu se
akumulirati u ljudskom tijelu. Ako su uneseni izvan dopuStene koncentracije, mogu
uzrokovati ozbiljne zdravstvene poremecaje.?® Maksimalno dozvoljene koncentracije nekih

teSkih metala i njihov negativan utjecaj na organizam dani su u tablici 2.

Tablica 2. Pregled dozvoljenih koncentracija teskih metala i utjecaj na ljudsko zdravlje.?

Standardi za vodu za pice . .
Teski metal mg/l Utjeca! ha Zdr.%VI.Je
EU! WHO? T US EPAC (akutni 1 kroni¢ni)
Bakar Duza izlozenost izaziva nadrazenost ociju,
(Cu) 01-3 |2 1 nosa i usta, glavobolju, diareu, oSte¢enje
bubrega i smrt.
Cink 0.1-5 1 5 Trbusni problemi, uznemirenost, osteé¢enje
(Zn) ’ imunoloskog sustava.
Kadmij Povracanje, diarea, utjecaj na disni sustav,
(Cd) 0,005 ) 0,003 0,005 gubitak tezine, smrt.
Olovo Anemija, gubitak apetita, sterilnost,
(Ph) 0,05 0,01 0,015 povracéanje, oStecenje bubrega i Ziv€anog
sustava.
Krom 005 005 01 Alergijski dermatits, nadrazenost organa za
(Cn ’ ’ ’ disanje, ostecenje bubrega 1 jetre, smrt.
Jiva NadraZenost nosa, usta, oStecenje pluca,
(Hg) 0,001 | 0,001 0,002 bubrega, utjecaj na Ziv€ani sustav i razvoj
g ploda, depresija.
Nikal 02 1 007 Kroni¢ni bronhitis, utjecaj na zivcéani i
(Ni) ’ ’ imunoloski sustav i jetru, alergijske reakcije.
Arsen Utjecaj na kozu, probavni sustav, ziv€ani
S Sustav, smanjenje proizvoanje Krvnin zrnaca.
A 0,01 0,01 0,05 t jenje proizvodnje krvnih

'EU (eng. European Commision, drinking water directive) - Direktiva Europske komisije o vodi za pic¢e
2WHO (eng. World Health Organization) - Svjetska zdravstvena organizacija

3US EPA (eng. Unated States Environmental Protection Agency) - Agencija za zatitu Zivotne sredine
Sjedinjenih Drzava
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Treba istaknuti da su neki metali u malim koncentracijama neophodno potrebni, kako
za vodene organizme tako i za Covjeka, medutim, u suvisku su vrlo otrovni. Neki od njih,
poput Zeljeza, cinka, nikla, mangana, kroma, bakra i kobalta, esencijalni su za pravilno
funkcioniranje organizma pa njihov nedostatak moze biti Stetan, ali isto tako, Stetna je i visoka
koncentracija tih elemenata u organizmu.

Za pojedine metale jo$ nije pouzdano jesu li ili nisu esencijalni, dok se u neesencijalne
ubrajaju ziva, olovo, kadmij, arsen i kositar, koji su izrazito toksi¢ni te mogu biti Stetni po
zdravlje covjek. Njihovi Stetni ucinci ovise o unesenoj koli¢ini (dozi), oksidacijskom stanju i
kemijskom obliku.?® Akutno trovanje teSkim metalima moze dovesti do osteéenja sredisnjih
ziv¢anih funkcija, kardiovaskularnog i probavnog sustava, pluca, bubrega, jetre, endokrinih
zlijezdai kosti. Kroni¢no izlaganje teskim metalima ukljucuje viSe degenerativnih bolesti tih

istih sustava, a moZe poveéati i rizik od nekih oblika raka.?’

2.3.2 Karakterizacija teSkih metala

S ekotoksikoloSkog glediSta, najopasniji metali su Ziva, olovo, kadmij, krom 1 arsen 1
izloZenost tim metalima je glavna prijetnja ljudskom zdravlju.'®

Ziva je kemijski element koji pripada skupini teskih metala, a na sobnoj temperaturi
nalazi se u kapljevitom stanju. U okoli$ dospijeva iz prirodnih i antropogenih izvora te je
Siroko rasprostranjena. MoZe ju se pronaci u atmosferi, hidrosferi, biosferi 1 litosferi. Medu
znacajnije prirodne izvore Zive u okoliSu ubrajaju se erozije tla i ispiranje stijena, erupcije
vulkana, bakterijska razgradnja organskih Zivinih spojeva i bakterijska indukcija stvaranja
organske zive, posebno metil-Zive. Medu znacajnije antropogene izvore zive u okoliSu
ubrajaju se industrije koje koriste zivu u tehnoloskim procesima, pogoni elektrolize gdje se
ziva koristi kao elektroda, rudarska industrija, izgaranje fosilnih goriva, termoelektrane i
spaljivanje otpada.

U okoliSu se nalazi u tri kemijska oblika, a to su elementarna, anorganska i organska
ziva. Moze se pronaci u razliitim spojevima pa se tako u moru naj¢eS¢e nalazi u obliku
organskih spojeva ili u obliku spojeva zivinog klorida (HgCls i HgCls). U sedimentima se
najcesce nalazi u obliku spojeva zivinog sulfida (HgS i HgS:) ili kao elementarna ziva. U
prehrambenom lancu metil-ziva je najc¢es¢i oblik organske zive. Buduéi da je metil-ziva 50
puta otrovniji spoj od elementarne, najvazniji je oblik zive u okoliSu koji se akumulira u
zivotinjama i ¢ovjeku.? Temeljni problem oneciéenja okolisa Zivom je u tome $to se njezini

organometalni spojevi mogu nakupljati i metabolizirati u biosferi. Morski mikroorganizmi
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imaju sposobnost pretvaranja anorganskih oblika Zive u organski oblik (metil-zivu) koja se
zatim moze akumulirati u morskim organizmima. Najpoznatiji slu¢aj masovnog trovanja
organometalnim spojevima Zive dogodio se u zaljevu Minamata, u Japanu i danas je ostao
glavni primjer $tetnog mijesanja Covjeka u okolis.?? Ziva je poznata kao jedan od najopasnijih
metala u ljudskoj prehrani jer nema nikakvu biokemijsku funkciju u organizmu.? Ima stetno
djelovanje na kardiovaskularni sustav, a ujedno je i neurotoksi¢na kako za odrasle tako i za
djecu, tj. moze uzrokovati oSteCenje srediSnjeg Ziv€anog sustava. Anorganska ziva $tetno
utjeCe na bubrege, ali moze toksi¢no djelovati i na druge organe i sustave poput jetre te

zivéanog, imunolos$kog i reproduktivnog sustava. Njene visoke koncentracije uzrokuju i

1,25

ostecenje pluca, bol u prsima te otezano disanje.

mokra suhai
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Slika 6. Onegiséenje okolisa zivom??

Olovo je plavkasto-sivi metal bez posebnog okusa i mirisa. Takoder se ubraja u skupinu
tesSkih metala, a prisutan je u svim dijelovima naseg okolisa (u kopnenim vodama, moru, tlu i
zraku). Glavni izvori olova u okoliSu su ljudske aktivnosti poput rudarstva te proizvodnja i
izgaranje fosilnih goriva. Upotreba mu je raznolika pa se tako Kkoristilo u proizvodnji
motornih goriva, baterija, streljiva, metalnih proizvoda, za zastitu od x-zraka, kao primjesa
boja i amalgama. Topljivost spojeva olova u vodi ovisi 0 njenom aciditetu (pKa), tvrdoéi,
slanosti i prisutnosti humusnih materijala. Olovo postoji u organskom i anorganskom obliku,
a u okolisu je ¢eS¢e anorgansko olovo. Njegovi anorganski spojevi, poput olovo-fosfata i

olovo-karbonata, obi¢no sadrzeolovo u divalentnom stanju (+2). Organski spojevi olova,
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poput tri-alkil-olova i tetra-alkil-olova toksi¢niju su od anorganskog oblika. U ljudski
organizam naj¢e$ée se unosi konzumacijom hrane i vode te putem zraka, praSine i tla
onecis¢enog olovom. U ljudskom tijelu akumulira se prvenstveno u kostano tkivo, a iz
kostanog tkiva se postupno otpusta nazad u krvotok. Moze se prenijeti s majke na dijete u
maternici, ali i putem majéinog mlijeka.”® Olovo utjee na gotovo svaki sustav u tijelu,
ukljucujuéi krv i1 krvozilni sustav, endokrini, probavni, imunoloski i reproduktivni sustav.
Moze dovesti do oStecenja srediSnjeg Ziv€anog sustava, osobito mozga u razvoju kod kojeg
moze Stetno djelovati na kognitivni razvoj i intelektualne performanse u djece. MozZe ostetiti 1
bubrege, jetru, reproduktivni sustav, osnovne stani¢ne procese i funkcije mozga. Simptomi
trovanja su anemija, nesanica, glavobolja, vrtoglavica, razdrazljivost, slabost misSica,
halucinacije i o$teéenje bubrega.l'?

Kadmij je mekan, savitljiv, srebrno-bijeli ili plavkasto-bijeli materijal. U okolisu se
prirodno javlja u neorganskom obliku kao posljedica vulkanskih emisija i troSenja stijena.
Antropogeni izvori kao $to su izgaranje ugljena, nafte, spaljivanje otpada, izgaranje benzina,
proizvodnja i uporaba mineralnih gnojiva i drugo dodatno povecavaju koli¢inu kadmija u tlu,
vodi 1 Zivim organizmima. Kadmij i kadmijevi spojevi su u usporedbi s drugim teskim
metalima relativno topivi u vodi. Zbog toga se CeS¢e kre¢u u tlu, opcenito su bioloski
dostupniji i skloni bioakumuliranju. On nije esencijalan za Zivot biljaka i Zivotinja.™® Ljudi mu
mogu biti izloZeni iz viSe izvora. Unos hrane ¢ini oko 90% izlozenosti, dok se manje od 10 %
izloZenosti javlja zbog udisanja niskih razina kadmija u zraku i konzumacijom vode za pi¢e.?®
Prvenstveno je toksian za bubrege i1 kroni¢na izlozenost kadmiju rezultira disfunkcijom
bubrega, a izloZenost velikoj koli¢ini dovest ¢e do smrti. Takoder moZe uzrokovati
demineralzaciju kostiju, bilo putem izravnog osStecenja kostiju ili neizravno, kao rezultat
disfunkcije bubrega.l?®

Arsen je metaloid koji se u okoliSu nalazi u dvije alotropske modifikacije: Zuti i
postojaniji sivi arsen. Najrasprostranjeniji je u litosferi, a nalazi se i u vodama, atmosferi i u
organizmima. Javlja se u razli¢itim anorganskim 1 organskim oblicima, od kojih su anorganski
(arsenit, arsenat) vise toksi¢ni u odnosu na organske koji se javljaju u hrani. Vazniji izvori
arsena u okoliSu su vulkanske aktivnosti, otapanje minerala u podzemnim vodama, izgaranje
fosilnih goriva, rudarenje, uporaba u drvnoj i tekstilnoj industriji, a u proslosti 1 uporaba u
proizvodnji zastitnih sredstava u poljoprivredi. Najvazniji prehrambeni izvor arsena u ljudi
¢ine ribe i Skoljkasi u kojima se viSe od 90% arsena nalazi u obliku relativno netoksi¢nog

organskog spoja arsenobetaina. Kod dugotrajne izlozenosti visokim razinama anorganskog
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arsena dolazi do promjene pigmentacije koze, konjuktivitisa, bolesti krvozilnog sustava, te do
malignih stanja koZe, bolesti mokraénog mjehura, pluca, bubrega, jetre i prostate.?

Krom u vodenom okoliSu postoji uglavnom u dva stanja : Cr (III) i Cr (VI). Postoji
velika razlika izmedu Cr (IIT) 1 Cr (VI) s obzirom na toksikoloska i ekoloSka svojstva i oni se
uvijek moraju razmatrati zasebno. Opcenito, Cr (VI) je otrovniji od Cr (III). On utje¢e na
ljudsku fiziologiju, akumulira se u hranidbenom lancu i uzrokuje ozbiljne zdravstvene
probleme od jednostavne iritacije koze do raka pluéa.t

lako je bakar neophodan element u ljudskoj prehrani, njegovo prekomjerno
konzumiranje dovodi do ozbiljnih toksikoloSkih problema kao §to su povracanje, gréevi u
zelucu, gréenje ili ¢ak smrt.! Izlozenost vodi oneéis¢enoj bakrom moze dovesti do razvoja
anemije, oSteéenja jetre i bubrega, bolova u trbuhu, glavobolje i muénina kod djece.?

Nikal se prirodno javlja u tlu i vulkanskim stijenama. On i njegove soli koriste se u
industriji u razli¢ite svrhe kao npr. u galvanizaciji, za automobilske i zrakoplovne dijelove,
baterije, kovanice, u kozmetici i dr., a u vodu moze dospjeti troSenjem stijena i tla te
ispiranjem minerala.?® Prekoracenje kritiéne razine kod nikla moze dovesti do ozbiljnih
pluénih i bubreznih problema, a poznato je i da je nikal kancerogen za ljude.

Cink je element u tragovima koji je bitan za zdravlje ljudi. Vazan je za fizioloSke
funkcije zivog tkiva i regulira mnoge biokemijske procese. Medutim, u prevelikim koli¢inama
moze uzrokovati zdravstvene probleme kao S§to su gréevi u trbuhu, iritacije na kozi,
povra¢anje, muéninu i anemiju.t

Zapravo sve kemikalije, ukljucujuéi ¢ak i esencijalne elemente, lijekovi pa ¢ak i voda
otrovni su iznad (i ispod) njihove grani¢ne vrijednosti. Medutim, elementi poput arsena,
olova, kadmija i Zive otrovni su za ziva bica u bilo kojoj koncentraciji te se ne smiju unositi u

tijelo ¢ak ni u tragovima.®

2.4 Metode uklanjanja teSkih metala

Posljednjih godina razvijene su razliCite tehnike prociSavanja otpadnih voda
oneciscenih teskim metalima kako bi se smanjila koli¢ina proizvedene otpadne vode i
poboljsala kvaliteta procisS¢ene vode. lako se za uklanjanje teskih metala iz oneciS¢ene
otpadne vode mogu upotrijebiti razli¢iti postupci kao S$to su kemijsko taloZenje,
koagulaciju/flokulaciju, flotacija, ionska izmjena, adsorpciju, membransku filtraciju i dr.,

svaki od njih ima svoje nerazdvojive prednosti i ogranienja u primjeni. Medu razli¢itim
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metodama obrade koje se primjenjuju, proces kemijskog talozenja je najceS¢e koriStena
metoda. Za obradu anorganskih efluenata sve se vise koristi i membransko razdvajanje zbog
prikladnog razdvajanja (jednostavnog rada). Postoje razliCite vrste membranske filtracije,
poput ultrafiltracije, nanofiltracije i reverzne osmoze.®
Osim njih, elektrokemijske metode kao Sto su elektrokoagulacija, elektroflotacija,

elektrodijaliza i druge takoder su pridonijeli zastiti okolisa. Medutim, te tehnologije su manje
istrazivane zbog visokih operativnih troskova uzrokovanih potroSnjom energije. Iako se
mnoge metode mogu Koristiti za obradu anorganskih otpadnih voda, idealna metoda ne bi
trebala samo biti pogodna, prikladna i primjenjiva lokalnim uvjetima, nego bi trebala biti u
stanju zadovoljiti maksimalno dopustenu razinu one¢i$éenja odredenu standardima.?

Talozenje je kemijski proces u kojem se nepozeljni topivi metalni ioni i odredeni anioni
uklanjaju iz vode 1 otpadne vode prevodenjem u netopljivi oblik. Postupak ukljucuje
promjenu ionske ravnoteze kako bi se dobio netopljivi talog koji se zatim lako moze ukloniti
talozenjem. Kemijsko taloZenje je jedna od najces¢ih metoda uklanjanja teskih metala iz
otpadnih voda, a uvijek je praceno separacijskim metodama kao $to su koagulacija i/ili
sedimentacija te filtracija za uklanjanje taloga. Kako bi se otopljeni metal pretvorio u ¢vrsti
oblik, u smjesu se dodaje reagens za taloZenje. Kemijskom reakcijom, potaknutom
reagensom, otopljeni metal prelazi u Cvrsti oblik. Ucinkovitost procesa ovisi o vrsti 1
koncentraciji metala te o vrsti reagensa koji se koristi.Ve¢ina metala taloZzi se u obliku
hidroksida, ali se koriste i druge metode kao taloZenje sulfida i karbonata.3%3! lako je ova
metoda prociS€avanja ucinkovita 1 relativno jednostavna, zbog upotrebe velike koli¢ine
kemijskih reagensa i proizvodnje otpadnog mulja koji zahtjeva naknadnu obradu, skupa je i
ekoloski nepovoljna.?®

Koagulacija je fizikalno-kemijski proces prevodenja jednofaznog sustava (npr. otpadne
vode) u pravi dvofazni sustav, destabilizacijom koloidnih Cestica izbijanjem povrSinskog
naboja.!! Destabilizacija se postize dodatkom kemikalija (koagulanata) u kapljevinu.®2
Koloidne ¢estice, otopljene u nekom kapljevitom sustavu, gube svoju stabilnost i oblikuju
nakupine vise Cestica. Kada takve nakupine postignu odredenu veli¢inu, zbog djelovanja sile
taloze se i izdvajaju iz disperzne faze.* Flokulacija slijedi koagulaciju i ¢esto se smatra kao
dio jednog procesa zvanog koagulacija/flokulacija.®? Koagulacija i flokulacija su medusobno
ovisni procesi. Flokulacija je proces oblikovanja velikih flokula od sitnih, destabiliziranih
koloidnih cCestica. Stvaranje povecanog gradijenta brzine u masi vode dovodi dosudaranja
koloidnih &estica jednih s drugima i s veé nastalim talogom od koagulanata.'’ Tako se

dobivaju agregati koji se lako mogu ukloniti sedimentacijom ili flotacijom.*? Koagulacija
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nastupa samo kada je stabilnost koloidnog sustava narusena. Koagulacija/flokulacija
podrazumijeva primjenu organskih (polimeri) ili anorganskih koagulanata/flokulanata
(mineralne soli polivalentnih kationa) kojima se naruSava stabilnost sustava S$to rezultira
nastankom flokula i taloZenjem. Zeljezove (III) soli, najéesée Fe2(SO4)s*7H20 i FeCls*6H-0,
se vrlo ¢esto upotrebljavaju kao koagulanti pri obradi razliitih tipova otpadnih voda. Mogu
se upotrebljavati i koagulanti na bazi aluminija (Al2(SO4)3), a poznati su i aluminijevi
polimeri — tzv. polialuminijevi kloridi (PAC).!! Parametri procesa koagulacije/flokulacije
ukljucuju veli¢inu i oblik posude, brzinu i vrijeme brzog mijesanja, brzinu i vrijeme sporog
mijesanja, pH vrijednost sustava te koncentraciju koagulacijskog sredstva. Prednost procesa
koagulacije/flokulacije je njeno relativno jednostavno izvodenje i kratko¢a vremena potrebna
za provodenje procesa, a glavni nedostatak je nastajanje velike koli¢ine mulja koji predstavlja
sekundarni otpad i potrebna dodatna financijska sredstva za njegovo zbrinjavanje.

Flotacija je odvajanje suspendiranih tvari (¢vrstih i kapljevitih) podizanjem na povrsinu
uz pomo¢ finih mjehurié¢a (metoda otplinjavanja).!* Mjehuriéi se vezu na &estice i uzrokuju
njihovo podizanje na povrsinu gdje se skupljaju kao pjena koja se uklanja s vrha flotacijske
jedinice. Zrak se u maloj koli¢ini vode otapa pod pritiskom u uredaju koji se zove ,,saturator*.
Ta voda koja je zasi¢ena otopljenim zrakom dodaje se glavnoj struji vode koja se obraduje.
Nakon $to se zasi¢ena voda pomijeSa sa vodom koja se obraduje, otpusSta se pritisak, a
otopljeni zrak izlazi iz otopine u obliku vrlo sitnih mjehuri¢a.®> Taj postupak separacije
suspendiranih tvari pogodan je za tvari manje gustoce od gustoce vode, ali se mogu odvoyjiti i
tvari vece gustoce od gustoce vode. Flotacija se ¢esto koristi kao alternativna metoda drugim
separacijskim postupcima kao $to su sedimentacija, separacija centrifugama, filtracija 1 sli¢no
jer je ¢esto efikasnija ili ekonomski prihvatljivija od tih metoda.!

Membranska operacija definira se kao operacija gdje se pomo¢u membrane ulazna
struja (pojna kapljevina, ,,feed”) dijeli na dvije struje. Dio ulazne struje koji je prosao kroz
membranu (npr. Cista voda) zove se permeat, a dio ulazne struje koji je membrana zadrzala
(koncentrat, koncentrirana otopina) je retentat (slika 7.)%. Postoji velik broj membranskih
procesa koji se mogu koristiti za obradu voda. Neki od njih su mikrofiltracija, ultrafiltracija,
nanofiltracija i reverzna osmoza. Ti procesi imaju razli¢ite karakteristike, razli¢itu primjenu,
koriste razli¢ite vrste membrana i membranskih materijala, djeluju na razli¢itim rasponima
tlakova, a razli¢iti su im i troSkovi obrade te kvaliteta obradene vode. Mikrofiltracija je
membranski proces vrlo nalik gruboj filtraciji. Pore mikrofiltracijskih membrana su veli¢ine
0,05-10 um 1 ovaj proces pogodan je za separaciju suspenzija i emulzija. Ultrafiltracija je

membranska filtracija kod koje hidrostatski tlak gura tekuéinu kroz polupropusnu
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membranu.®*® Mehanizam se temelji na razlici u veli¢ini i obliku &estica te veli¢ini pora
prisutnih u membrani.®* Membrana kod ultrafiltracije propusta vodu i otopljene tvari niske
molekulske mase, a zadrzava makromolekule, koje su veée od pora membrane.?

Nanofiltracija i reverzna osmoza koriste se kada iz otapala treba ukloniti
niskomolekulne tvari kao §to su anorganske soli i male organske molekule kao $to su Seéeri.®*
Reverzna osmoza je separacijski proces kod koje tlak uzrokuje prolazak vode kroz
polupropusnu (semipermeabilnu) membranu pri ¢emu otopljene tvari zaostaju na jednoj
strani, a Gista voda prolazi na drugu stranu.®® Membrana koriStena za reverznu osmozu ima
gusti sloj barijera u polimernoj matrici gdje se odvija veci dio razdvajanja. RO moze ukloniti
mnoge vrste molekula i iona iz vode, ukljucujuéi i bakterije. RO ukljucuje difuzijski
mehanizam tako da uc¢inkovitost odvajanja ovisi o koncentraciji otopljene tvari, tlaku i brzini
protoka vode.®” Nanofiltracija je proces membranske filtracije koja ima jedinstvena svojstva
izmedu ultrafiltracije i reverzne osmoze. Nominalna veli¢ina pora polupropusne membrane je
od oko 1 nanometra.®® Zna¢aj ovih membrana je u njenim malim porama i povr$inskom
naboju membrane S§to omogucuje otopljenim nabijenim tvarima koje su manje od pora

membrane da budu odvojene zajedno s veéim neutralnim tvarima.?®

o N

KAPLJEVINA | RETENTAT

=

MEMBRANA

PERMEAT
(rme)

Slika 7. Membransko razdvajanje ulazne struje na struju retentata i permeata’

Za procis¢avanje otpadnih voda u industriji Gesto se koristi ionska izmjena.® lonska
izmjena je proces u kojem neke tvari (najceS¢e ionske smole) imaju sposobnost zamjene
svojih iona s ionima iz otpadne vode. lonske smole su krute tvari koje mogu biti u obliku
kuglica, vlakana, cijevi ili membrana. Obi¢no su smjestene u cilindricne posude preko kojih
se propusta otpadna voda.* Dakle, u ovom procesu dolazi do reverzibilne izmjene iona izmedu
¢vrste 1 tekuce faze gdje netopiva tvar (smola) uklanja pozitivno ili negativno nabijene ione iz

elektrolitske otopine vezuci ih na sebe, a otpusta jednaku koli¢inu vlastitih iona istog naboja,
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bez promjena u strukturi smole. Pozitivno nabijeni ioni u kationskim smolama kao §to su
vodik i natrij zamjenjuju se pozitivno nabijenim ionima iz otopine, kao Sto su ioni nikla, bakra
1 cinka. Sli¢no, negativni ioni u smoli kao §to su hidroksidni 1 kloridni ioni mogu se zamijeniti
negativno nabijenim ionima kao $to su kromati, sulfati, nitrati i cijanidi.?®*’
U posljednjih desetak godina intenziviraju se istrazivanja temeljena na primjeni
elektrokemijskih metoda u procis¢avanju voda koje se koriste za pice te otpadnih voda.
Elektrokemijski postupci podrazumijevaju primjenu elektri¢nog polja na jedan ili vise
setova elektroda sa ili bez koristenja polupropusnih membrana ili dodatnih elektrolita, u svrhu
uklanjanja anorganskog, organskog i mikrobioloskog onecis¢enja prisutnog u vodi. Neke od
tih metoda su elektrokoagulacija, elektroflotacija i elektrodijaliza. Elektrokoagulacija i
elektroflotacija od klasi¢ne koagulacije i flotacije ne razlikuju se po mehanizmu
proc¢i$¢avanja, nego po tome Sto se potrebne tvari za provodenje postupka generiraju ,,in Situ,
u reaktoru.®® Elektrodijalizaje elektroliticki proces kojim se iz vodenih otopina uklanjaju
kationi i anioni primjenom elektriénog polja i ion-selektivne membrane. Membrane su tanki
listi¢i plasticnog materijala s anionskim ili kationskim karakteristikama. Kada otopina koja
sadrzi ionske vrste prolazi kroz pregrade celije, anion putuju prema anodi, a kationi putuju
prema katodi, prolaze¢i kroz anion-izmjenjivacku i kation-izmjenjivatku membranu (slika

8).28

polupropusna polupropusna
membrana za katione membrana za anione

katoda anoda

otopina H &ista voda otopina

Slika 8. Shematski prikaz elektrodijalize’
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Prethodno opisani postupci imaju znacajne nedostatke, a to su nepotpuno uklanjanje,
visoki energetski zahtjevi te proizvodnja toksi¢nog mulja. Neki nedostaci ovih metoda dani su

u tablici 3.

Tablica 3.Nedostaci metoda uklanjanja teskih metala.?

Metoda obrade Nedostaci

Kemijsko taloZenje Spor proces, lose taloZenje, proizvodnja mulja, visoki operativni
troskovi i troskovi obrade zbog kemikalija koje se koriste i obrade
mulja prije odlaganja.

Koagulacija/flokulacija Generacija mulja, visoki operativi troskovi zbog velike potroSnje
kemikalija i odlaganja mulja.

Flotacija otopljenim zrakom  |Visoki operativni troskovi, 10§ uc¢inak uklanjanja.

Membranska filtracija Onecis¢enje membrana, visoki operativni troSkovi i troskovi
odrZavanja, visoka potro$nja energije.

lonska izmjena Mala povrsina, visoki kapitalni troskovi, sposobnost uklanjanja metala
varira za razli¢ite smole, komplicirano uvecanje (scale-up).

Elektrokemijska obrada Visoki operativni troskovi, potrebno redovito odrzavanje, visoka
potroSnja energije.

Zbog navedenih nedostataka, sve se viSe proucava razvoj jeftinith i ucinkovitijih
tehnologija kako bi se smanjila koli¢ina proizvedene otpadne vode i poboljSala kvaliteta
proc¢iS¢ene vode. Posljednjih godina, adsorpcija je postala jedna od alternativnih tretmana
obrade, a sve se vise istrazuje primjena jeftinih adsorbensa. Adsorbens moze biti mineralnog,
organskog ili bioloskog porijekla, zeolit, nusproizvod industrije, poljoprivredni otpad,
biomasa i polimerni materijal.> Adsorpcija je proces prijenosa mase kojim se tvari prenose iz
tekuée faze na &vrstu povrsinu, gdje se vezu fizikalnim i/ili kemijskim medudjelovanjem.?
Proces uklanjanja adsorbirane tvari s povrsine poznat je kao desorpcija.*® Sam proces
adsorpcije ukljuCuje povecanje koncentracije odredene komponente (adsorbata) na povrsini
¢vrste faze (adsorbensa). Adsorbens je ¢vrsta tvar koja ima svojstvo vezanja molekula plina ili
molekula iz otopine na svojoj povrsini. To je posebno izrazeno kod poroznih tvari kao §to su
npr. aktivni ugljen, silikagel, zeoliti i dr., ¢ija je specificna aktivna povrsina znatno veca od
geometrijske. Glavni koraci sorpcije onecis¢enja na adsorbens su transport onecis¢enja iz
otopine do povrSine ¢vrstog adsorbensa, adsorpcija na povrSini Cestica 1 transport unutar

Zestica adsorbensa.? Prednost procesa adsorpcije je relativno jednostavno provodenje procesa,

a glavni nedostatak cijena adsorbensa (aktivni ugljen) i njegovo zbrinjavanje nakon upotrebe.®
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3 PREGLEDNI DIO

U ovom dijelu rada dan je pregled metoda uklanjanja teskih metala iz otpadnih voda. U
tablici 4. dan je prikaz uCinkovitosti pojedinih metoda za uklanjanje teSkih metala ovisno o

pH i pocetnoj koncentraciji metala.

3.1 Kemijsko taloZenje

Kemijsko taloZenje jest u¢inkovit i daleko najkoriSteniji proces uklanjanja teskih metala
u industrijijer je relativno jednostavan i jeftin. Cijeli proces ukljucuje dodavanje kemijskih
reagensa u otopinu koji zatim reagiraju s ionima teSkih metala te tako nastaje netopivi talog.
Talozenje se postize dodatkom sredstva za talozenje kao Sto su alauni (Stipsa), vapno,
zeljezove soli i drugi organski polimeri. Nakon $to se metali istaloze slijedi odvajanje
istalozene tvari iz ¢iste vode. Talog se iz vode moze odvojiti sedimentacijom ili filtracijom, a
pro¢iséena voda se zatim dekantira i na odgovarajuéi nacin ispusta ili ponovo koristi.>?’
Postotak uklanjanja metalnih iona u otopini moze se poboljsati izborom optimalnih uvjeta kao
$to su pH, temperatura, naboj iona i drugi.®’

Teski metali mogu se taloziti u formi hidroksida, sulfida, karbonata ili njihovom

kombinacijom.?®

Talozenje hidroksida

Najcesc¢e koriStena metoda taloZzenja je talozenje metala u obliku hidroksida zbog
relativne jednostavnosti, jeftinih reagensa (vapno) i jednostavnosti kontrole pH. Topljivost
razli¢itih metalnih hidroksida svedena je na minimum kod pH u rasponu od 8 do 11.

Konceptualan mehanizam uklanjanja teskih metala prikazan je sljede¢om jednadzbom:
M?* +2(OH) «—M(OH), ¥

M?* i OH" predstavljaju otopljeni metal i sredstvo za taloZenje, kako slijedi, dok je M(OH)
netopljivi hidroksid metala.?® Hidroksidi metala mogu se ukloniti sedimentacijom ili
flokulacijom. Za taloZenje metala iz otpadne vode koriste se razli€iti hidroksidi, a zbog niske
cijene i njegove dostupnosti vapno ili kalcijev hidroksid je najceS¢e koriSteno sredstvo za
talozenje. TaloZenje vapnom moze se koristiti za ucinkovitu obradu anorganske otpadne vode

s koncentracijom metala veCcom od 1000 mg/L. Ostale prednosti talozenja pomoéu vapna
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ukljuuju jednostavnost postupka, jednostavna i jeftina oprema te prikladne i sigurne
operacije Sto ¢ini ovu metodu popularnom za uklanjanje metala iz oneciS¢enih otpadnih
voda.l?

Mirbagheri i Hosseini*! proveli su istraZivanje procesa talozenja hidroksida koriste¢i
Ca(OH)2 i NaOH za uklanjanje Cu(Il) i Cr(\V1) iona iz otpadne vode. Cr(VI) je preveden u
Cr(IIl) pomocu Zeljezova sulfata. Maksimalno talozenje Cr(lll) postignuto je pri pH 8,7
dodatkom Ca(OH). te je koncentracija kroma smanjena s 30 mg/L na 0,01 mg/L. Kompleks
Cu(ll) i NH4" je smanjen prozradivanjem, a optimalni pH za maksimalno taloZenje bakra je
oko 12,0 i za Ca(OH)2 i NaOH, a koncentracija bakra smanjena je s 48,51 mg/L na 0,694
mg/L.

Kako bi se poboljsao procestalozenja vapnom kao materijal za taloZenje koristio se
lebde¢i pepeo (,.fly ash“)*2. Lebdeéi pepeo je otpadni materijal koji je proizveden izgaranjem
ugljena u termoelektranama.*® Proces karbonizacije vapno-lebde¢i pepeo utjee na poveéanje
veli¢ine Cestica sredstva za talozenje i znacajno poboljSava ucinkovitost uklanjanja teskih
metala. Koncentracija kroma, bakra, olova i cinka u otpadnoj vodi moze biti smanjena s
pocetne koncentracije od 100,0 mg/L do 0,08, 0,14, 0,03 i 0,45 mg/L(tablica 4).
Charerntanyarak®* je istrazivao moguénost talozenja vapnom za uklanjanje teskih metala kao
Sto su Zn(IT), Cd(IT) i Mn(II) kationi pocetne koncentracije 450, 150 i 1085 mg/L uz primjenu
u Sarznom sustavu. Bez obzira na njihove razliCite pocetne koncentracije, pri pH 11
postignuto je gotovo potpuno uklanjanje svih metala (tablica 4).%

Iako se cCesto koristi, taloZenje hidroksidima takoder ima i1 neke nedostatke. Prvo,
talozenje hidroksidima stvara velike koli¢ine mulja relativno niske gustoée S$to moze
predstavljati problem kod uklanjanja vode i zbrinjavanja. Drugo, neki metalni hidroksidi su
amfoterni, sto zna¢i da mogu djelovati kao kiseline ili kao baze (pod odredenim uvjetima
mogu stvari katione, a pod drugim anione), a mjesoviti metali stvaraju problem kod taloZenja
hidroksidima jer idealan pH za talozenje jednog metala moze dovesti do otapanja drugog
metala. Trece, ako se u otpadnim vodama nalaze sredstva za stvaranje kompleksa oni ¢e

sprijediti talozenje hidroksida metala.*

Talozenje sulfida

TaloZenje sulfida je takoder u¢inkovit proces uklanjanja iona teSkih metala i pokazao se
kao ucinkovita alternativa procesu taloZenja hidroksida za uklanjanje teSkih metala iz
otpadnih voda. Jedna od glavnih prednosti koristenja sulfida je §to je topivost taloga metalnih

sulfida znatno niza od topivosti taloga hidroksida i sto sulfidni talog nije amfoteran. Stoga,
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proces talozenjem sulfida moze postici visok stupanj uklanjanja metala u Sirem pH podrucju
nego §to je to kod talozenja hidroksida i postize se visok stupanj uklanjanja ¢ak i pri niskom
pH. Talog metalnih sulfida takoder ima mogucnost boljeg zgu$njavanja i uklanjanja vode u
usporedbi s talogom hidroksida.*

Ozverdi i Erdem* su za uklanjanje Cu?*, Cd?* i Pb?* istrazivali pirit i sinteti¢ko Zeljezo.
Mehanizam procesa uklanjanja metala odreden je kao kemijsko taloZenje na niskom pH (< 3)

uslijed stvaranja HzS (jednadzbe (1) i (2)) i kao adsorpcija na visem pH ('u rasponu 3-6).

FeSi +2H",,—>H,S

2+
(s) +Fe” ) (1)

(9)

M —MS,. L +2H" (2)

y+HS, (s)

(aq

Nedavno je razvijen i novi proces talozenja sulfida koji se temelji na sulfat-
reducirajucoj bakteriji (SRB). SRB oksidira jednostavne organske spojeve u anaerobnim

uvjetima i prevodi sulfate u sumporovodik (H.S) (jednadzba (3))

350, +2CH,CH (OH)COOH ——>3H,S + 6HCO,” 3)

gdje CH3CH(OH)COOH predstavlja jednostavan organski spoj. Sumporovodik reagira s
dvovalentnim topivim metalima i tvori netopive metalne sulfide (jednadzba (2)). Nekoliko
atraktivnih rezultata zabiljezili su Kousi i sur.*®. Oni su koristili uzlazni SRB reaktor s fiksnim
slojem za pracenje obrade otpadne vode koja sadrzi cink. Otkrili su da reaktor ima znacéajan
kapacitet potpuno reduciranih sulfata pocetne koncentracije do 6000 mg/L, potpuno je
uklonjen topljivi cink poéetne koncentracije do 4000 mg/L i ukupni organski ugljik (TOC)
pocetne koncentracije do 1500 mg/L. Pracena je i moguénost koristenja SRB za obradu kisele
odvodne vode iz rudnika*’ (tablica 4).

Medutim, postoje 1 potencijalne opasnosti kod koriStenja procesa taloZenja sulfida.
Teski metali Cesto su u kiselim uvjetima, a talog sulfida u kiselim uvjetima moze dovesti do
razvoja otrovnih H.S para. Bitno je da se taj postupak taloZenja moze izvesti u neutralnom ili
bazicnom mediju. Osim toga, moze doc¢i do formiranja koloidnog taloga koji uzrokuje

probleme odvajanja bilo talozenjemili filtracijom.!
Kemijsko talozenje u kombinaciji s drugim metodama
Metoda kemijskog taloZenja obicno se koristi u kombinaciji s drugim metodama

pro¢iséavanja. Gonzales-Munoz i sur.*® istrazivali su primjenu taloZenja sulfida za ponovno
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koristenje i1 regeneraciju iona teskih metala i kao drugi korak upotrijebili su nanofiltraciju.
Rezultati su pokazali da je proces talozenja sulfida uspjesan u smanjenju koli¢ine teskih
metala, a nanofiltracija je omoguéila da se otopina moze ponovno Koristiti u pogonu.
Zabiljezena je 1 upotreba kemijskog talozenja u kombinaciji s ionskom izmjenom.
Papadopoulos i sur.* su istrazivali individualnu primjenu ionske izmjene i primjenu
ionske izmjene u kombinaciji s kemijskim talozenjem, za uklanjanje nikla iz otpadne vode od
ispiranja aluminijskih dijelova. Dosli su do zakljucka da se individualnom primjenom ionske
izmjene moze ukloniti do 74,8% nikla, dok se kombinacijom ionske izmjene i kemijskog
taloZzenja postize uklanjanje od 94,2% do 98,3%.*
lako je kemijsko talozenje isplativa i relativno jednostavna metoda, njena uc¢inkovitost
uvjetovana je s pH i prisutstvom drugih soli (iona). Takoder, postupak zahtijeva dodatak
velike koli¢ine drugih kemikalija kako bi se smanjila koli¢ina metala na prihvatljivu razinu za
ispustanje, Sto u konacnici vodi do stvaranja velike koli¢ine mulja koji zahtjeva daljnju
obradu i ¢ije je odlaganje veliki trosak. Ostali nedostaci su sporo i loSe talozenje metala,
prisutnost kompleksirajuc¢ih tvari u otpadnoj vodi (npr. cijanid ioni koji stvaraju stabilne

komplekse s metalima) i dugorocan utjecaj na okoli$ uslijed odlaganja mulja.t38

3.2 Koagulcija/flokulacija

Koagulacija i flokulacija su bitan dio obrade pitke vode, kao i obrade otpadnih voda.?’
Koagulacija i flokulacija prac¢ene sedimentacijom i filtracijom takoder se koriste i za
uklanjanje teSkih metala iz otpadnih voda. Koagulacija je destabilizacija koloida
neutraliziranjem sila izmedu Cestica koje ih drze odvojeno. Dodatkom koagulanata u vodu
poti¢e se koloidni materijal u vodi da se poveze u agregate Sto rezultira sedimentacijom.
Mnogi koagulanti Siroko se koriste u uobic¢ajenim postupcima procis¢avanja otpadnih voda
kao S§to su aluminij, zeljezov(Il)sulfat i zeljezov(lll)klorid, Sto rezultira ucinkovitim
uklanjanjem Cestica i necisto¢a iz otpadnih voda neutralizacijom naboja Cestica i hvatanjem
necisto¢a u formiranom amorfnom talogu metalnog hidroksida. Za povecanje veliine Cestice,
koagulacija je pracena flokulacijom nestabilnih cestica u velike flokule. Opéi pristup ovoj
tehnici ukljucuje podeSavanje pH i dodatak soli zeljezo/alauni (stipsa) kao koagulanta za
prevladavanje odbojnih sila izmedu &estica.l?®
Dodatkom koagulanata kao S§to su alauni (stipsa), Zeljezove soli i organski polimeri,

moZe se poboljsati i proces taloZenja hidroksida za uklanjanje teskih metala iz otpadnih voda.!
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Nakon talozenja vapnom, Charerntanyarak** je upotrijebio sljedeéiproces, koagulaciju,
za uklanjanje Zn(ll), Cd(I1) i Mn(ll) iona iz sintetske otpadne vode. Optimalni pH u procesu
koagulacije je bio oko 11. Na pH 11, koncentracija Zn(II) i Mn(II) u proc¢is¢enoj vodi bila je
smanjena na manje od 5 mg/L (tablica 4).Za obradu otpadne vode, galvanskog postrojenja,
koja sadrzi bakar, Li i sur.® izmijenili su uobi¢ajeni proces koagulacije/flokulacije koriste¢i
natrijev dietilditiokarbamat (DDTC) kao sredstvo za talozenje te poli-zeljezov sulfat i poli-
akrilamid kao flokulante. DDTC je najceSc¢e koriStena kemikalija koja se koristi kao sredstvo
za talozenje metala i s metalima tvori metalne ditio-soli. Te soli netopive u vodi se
istovremeno taloze formirajuc¢i hidroksid-neutraliziranu Kkrutu tvar koja se istalozi prije
ispustanja procis¢enog otpadnog toka. Otkrili su da se moze posti¢éi gotovo potpuno
uklanjanje Cu(ll) kada je molarni omjer DDTC-a prema Cu bio izmedu 0,8 i 1,2 (tablica 4).

Opcenito, koagulacijom/flokulacijom moZe se pro¢iS¢avati anorganska otpadna voda s
koncentracijom metala manjom od 100 mg/L ili ve¢om od 1000 mg/L. Kao i kod kemijskog
talozenja utvrdeno je da je pH u rasponu od 11,0 do 11,5 ucinkovit za pobolj$anje uklanjanja
teSkih metala procesom koagulacije/flokulacije (tablicad). Zabiljezeno je da su glavne
prednosti koagulacije, bazirane na taloZzenju vapnom, poboljsano taloZzenje mulja, poboljSane
karakteristike uklanjanja vode, sposobnost bakterijske inaktivacije i stabilnost mulja. Unato¢
prednostima, koagulacija/flokulacija ima i ograni¢enja kao §to su visoki operativni troskovi
zbog potros$nje kemikalija. Takoder, povecana koli¢ina mulja moZe sprijeciti usvajanje
procesa koagulacije/flokulacije kao globalne strategije za obradu otpadnih voda. To se moze
pripisati Cinjenici da se toksi¢ni mulj mora prevesti u Stabilizirani proizvod kako bi se

sprijecilo prodiranje teskih metala u okolis.?

3.3 Flotacija

Flotacija se danas Cesto koristi za obradu otpadnih voda pa tako i za uklanjanje teskih
metala iz otpadnih voda. To je postupak u kojem se krute tvari odvajaju iz kapljevine vezuci
se na mjehuriCe, a Vezane Cestice se zatim odvajaju iz suspenzije teSkih metala rastom
mjehuri¢a.?® Glavni flotacijski procesi za uklanjanje metalnih iona iz otopine su flotacija
otopljenim zrakom (DAF), ionska flotacija i flotacija talozenjem. DAF omogucuje mikro-
mjehuri¢ima zraka da se vezu na suspendirane Cestice u vodi, tvore¢i aglomerate manje
gustoce od vode koji se akumuliraju na povrsini, gdje mogu biti uklonjeni kao mulj. lonska
flotacija pokazala se kao obecavajuc¢a metoda za uklanjanje iona teskih metala iz otpadnih

voda. Proces se bazira na tome da se ioni metala u otpadnoj vodi ucine hidrofobnima pomoc¢u
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tenzida, a zatim se te hidrofobne vrste naknadno uklanjaju mjehuri¢ima zraka. Flotacija
taloZzenjem je jo$ jedna alternativa flotacijske metode koja se bazira na formiranju taloga i
njegovom naknadnom uklanjanju vezivanjem na mjehuri¢e zraka. Ovisno o0 koncentraciji
metala u otopini, talozenje se moze provesti formiranjem metalnih hidroksida ili soli sa
odredenim anionom (sulfid, karbonat i dr.).! DAF je najces¢e koristena flotacija za obradu
otpadne vode oneci$éene metalima.?®

Rubio i Tessele®® proveli su laboratorijsku studiju kako bi istrazili flotaciju za
uklanjanje Zn(II) i Ni(II) iz sintetske otpadne vode koriste¢i zeolit habazit kao adsorptivne
Cestice. Otkrili su da svojstva uklanjanja ovise 0 kemiji medupovrSina i ucinkovitosti
agregacije. Upotrebom 20 mg/L Fe(OH)z moguée je posti¢i gotovo potpuno uklanjanje
(98,6%) teskih metala pocetne koncentracije 2 mg/L. Rezultati su usporedivi s rezultatima
koje su dobili Blécher i sur.5?, koji su za uklanjanje kationa Ni(Il) upotrijebili kombinaciju
flotacije i membranskog razdvajanja koriste¢ci CTABr (cetil trimetilamonij bromid) kao
sakupljac kationa (tablica 4).Zamboulis i sur.>® istrazivali su sorpcijsku flotaciju za uklanjanje
Zn(11) i Cu(ll) iz sintetske otpadne vode. SDS (natrijev dodecil-sulfat) i HDTMA (heksadecil-
trimetil-amonij bromid) su koristeni kao sakupljaci kationa. Otkrili su da dodatak 2 g/L
zeolita uklanja 99% od 50 mg/L Zn(ll), dok je 4 g/L zeolita potrebno za uklanjanje 97%
Cu(Il) pocetne koncentracije 500 mg/L (tablica 4).

3.4 Membranska filtracija

Membranska filtracija dobila je zna¢ajnu paznju za obradu anorganske otpadne vode
budu¢i da je sposobna za uklanjanje ne samo suspendiranih krutih 1 organskih spojeva, nego 1
anorganskih oneci$éenja kao $to su teski metali.’® Tehnologija membranske filtracije s
razli¢itim vrstama membrana obecavaju¢a je metoda uklanjanja teskih metala zbog svoje
visoke ucinkovitosti, jednostavnosti rada i ustede prostora.* Za uklanjanje teskih metala koristi

se ultrafiltracija, nanofiltracija i reverzna osmoza.

Ultrafiltracija

Ultrafiltracija je membranska metoda koja pri niskom transmembranskom tlaku uklanja
otopljene i koloidne tvari. Budu¢i da su pore UF membrana vece od otopljenih metalnih iona,
u obliku hidratiziranih iona ili u obliku kompleksa niske molekulske mase, ti ioni ¢e lako

pro¢i kroz UF membranu. Kako bi se postigla visoka ucinkovitost uklanjanja metalnih iona
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predlozene su micelima poboljSana ultrafiltracija (MEUF) i polimerima poboljsana
ultrafiltracija (PEUF).!

Micelima poboljsanu ultrafiltraciju (MEUF) prvi su uveli Scamehorn i dr. 1980. godine
za uklanjanje otopljenih organskih tvari i polivalentnih iona metala iz vodene struje. MEUF se
pokazala kao djelotvorna separacijska metoda za uklanjanje metalnih iona iz otpadne vode
(tablica 4). Ova separacijska tehnika zasniva se na dodatku tenzida u otpadnu vodu. Kada je
koncentracija tenzida u vodenoj otopini iznad kritiéne micelarne koncentracije (CMC),
molekule tenzida ¢e se spojiti tvore¢i micele, koji mogu vezati metalne ione i formirati velike
metal-tenzid strukture. Micele koje sadrze metalne ione mogu se zadrzati na UF membrani
koja ima pore manje od pora micela dok ostale manje Cestice prolaze kroz membranu. Da bi
se dobilo najvece zadrzavanje koriste se tenzidi koji imaju naboj suprotan naboju iona koji se
uklanjaju.

Natrijev dodecil-sulfat (SDS), anionski tenzid, ¢esto se koristi za u¢inkovito uklanjanje
iona teskih metala pomo¢i MEUF. Ucinkovitost uklanjanja metala pomocu MEUF ovisi o
karakteristikama i koncentraciji metala i tenzida, pH otopine, ionskoj jakosti i parametrima
koji se odnose na membranske operacije. Landaburu-Aguierre i sur.>*istrazivali su uklanjanje
cinka iz sintetske otpadne vode pomoéu MEUF koriste¢i natrijev dodecil-sulfat (SDS).
Otkrili su da se postize uklanjanje do 99% kada je molarni omjer tenzida i metala (T/M) veéi
od 5. Sampera i sur.®® koristili su MEUF za uklanjanje Cd?*, Cu®* , Ni?*, Pb?* i Zn?* iz
sintetske vode koriste¢i dva anionska tenzida: SDS i linearni alkilbenzen sulfonat (LAS) u
membranskom sustavu laboratorijskih razmjera. Molarni omjer tenzida prema metalima veci
je od 5 u svim eksperimentima. Kada je pocetna koncentracija SDS bila ispod koncentracije
CMC, neocekivano je dobiveno zadrzavanje metala veée od 90%, osim za Ni%*. Stovige,
pokazano je da se potpuno uklanjanje metalnih iona, osim Ni?*, moze posti¢i kada je
koncentracija LAS manja od koncentracije CMC.!

Polimerima poboljsana ultrafiltracija (PEUF) takoder je bila predlozena kao izvediva
metoda za odvajanje velikog broja metalnih iona iz vodene struje. PEUF koristi polimere
topive u vodi za kompleksiranje metalnih iona i formiranje makromolekula koje se zadrzavaju
na ultrafiltracijskoj membrani tijekom pumpanja. Nakon toga, zaostaci se mogu tretirati tako
da se regeneriraju metalni ioni i ponovno upotrijebi polimerno sredstvo. Glavna briga
prethodno navedenog PEUF studija je bila pronac¢i odgovarajuéi polimer kojim bi se postiglo
kompleksiranje s metalnim ionima. Kompleksiraju¢e sredstvo kao poliakrilna kiselina
(PAA)%®, polietilenimin (PEI)®"*8, dietilaminoetil celuloza® i humusna kiselina®® pokazali su

se kao odgovarajuci za postizanje selektivnog odvajanja i regeneracije teskih metala s niskim
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energetskim zahtjevima. Glavni parametri koji utje¢u na PEUF su tip metala i polimera, omjer
metala prema polimeru, pH i postojanje drugih metalnih iona u otopini. Molinari i sur.®”
koristili su PEI kao polimer kako bi proucavali proces kompleksiranja-ultrafiltracije za
selektivno uklanjanje Cu(ll) od Ni(II) sadrzanih u vodenom mediju. Preliminarno ispitivanje
pokazalo je da su optimalni kemijski uvjeti za Cu(ll) i Ni(Il) kompleksiranje uz PEI bili pH >
6,0 i 8,0,a omjer tezine polimer/metal od 3,0 i 6,0. Aroua i sur.®® istrazivali su uklanjanje
kroma iz razrijedene vodene otopine koriste¢i PEUF proces s tri polimera topiva u vodi,
kitosan, PEI i pektin. Dobiveno je visoko uklanjanje od priblizno 100% za Cr(IlI) na pH
veéem od 7 za tri testirana polimera.Prednost PEUF je u visokoj ucinkovitosti uklanjanja,

visokoj selektivnosti vezanja i visokoj koncentraciji regeneracije metala.t

Reverzna osmoza

Reverzna osmoza (RO) je sve popularniji izbor za procis¢avanje otpadnih voda u
kemijskom i ekoloskom inzenjerstvu. Istrazivani su razli¢iti RO sustavi za uklanjanje teskih
metala, ali se jo$ uvijek ne mogu $iroko primjenjivati. Cu?* i Ni?* ioni uspjesno su uklonjeni
RO procesom i ucinkovitost uklanjanja ta dva iona povecana je do 99,5% koristeci
Na2EDTA.®! Dialynas i Diamadopoulos® su koristili membranski bioreaktorski sustav (pilot
postrojenje) u kombinaciji s RO i dosli su do zakljucka da je ucinkovitost uklanjanja teskih
metala vrlo visoka. Glavni nedostatak RO je visoka potro$nja energije zbog pumpanja tlaka i

obnova membrana.t

Nanofiltracija

Nanofiltracija (NF) je obecavajuca tehnologija uklanjanja iona teskih metala kao §to su
nikal, krom, bakar i arsen iz otpadne vode. Proces je jednostavan za rad, pouzdan, ima
relativno nisku potro$nju energije kao i visoku u¢inkovitost uklanjanja one¢iséenja.t

Figoli i sur.%® proucavali su uklanjanje pentavalentnog arsena iz sintetske vode uz
pomo¢ dvije komercijalne NF membrane (NF90 i N30F). Otkrili su da povecanje pH,
smanjenje temperature procesa i smanjenje pocetne koncentracije As vode do veceg
uklanjanja As za obje membrane. Medu parametrima koji utjecu na uklanjanje As, pocetna
koncentracija ima glavnu ulogu u proizvodnji struje permeata. U posljednjih nekoliko godina,
Murthy i Chaudhari® posvetili su mnogo paznje uklanjanju teskih metala pomoéu NF
membrane. Zabiljezili su primjenu NF membrana s tankim slojem kompozita poliamida za
uklanjanje nikla iz otpadnih voda. Maksimalno opaZeno uklanjanje nikla bilo je 98% 1 92% za

pocetnu koncentraciju od 5 i 250 mg/L. Ahn i sur.®® proucavali su upijanje Ni(II) iona iz
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otpadne vode od elektroplatiniranja koriste¢i NTR-7250 membranu. Otkrili su da uklanjanje
Ni(I) ovisi o primijenjenom tlaku i po€etnoj koncentraciji metala. Opazeno je da se iznad 2,9
bara uc¢inkovitost uklanjanja Ni(II) ne povecava s daljnjim porastom tlaka. Predlozeno je da je
tlak od 2,9 bara optimalan za uklanjanje Ni(ll) iz otpadne vode primjenom NF membrane.
Postoje mnogi izvjestaji za uklanjanje teskih metala NF i RO membranama. Cséfalvay i sur.®
koristili su kombinaciju NF i RO membrane za uklanjanje bakra iz procesnog otpada (tablica
4).!

3.5 lonska izmjena

Ionska izmjena je jo$ jedna metoda koja se uspjesno koristi u industriji za uklanjanje
teSkih metala iz otpadnih voda zbog brojnih prednosti kao $to su visok kapacitet obrade,
visoka uéinkovitost uklanjanja, brza kinetika i ekonomiénost. lon-izmjenjivacke smole, bilo
da se radi o sintetskim ili prirodnim ¢vrstim smolama, imaju sposobnost izmjene kationa s
metalima u otpadnoj vodi. Medu materijalima za ionsku izmjenu obi¢no se preferiraju
sintetske smole jer su ucinkovite za gotovo potpuno uklanjanje teskih metala iz otopine.

Najcesci kationski izmjenjivaéi su jako kisele smole sa sulfonskom skupinom (-SOsH)
i slabo kisele smole sa karboksilnom skupinom (-COOH). Vodikov ion u sulfonskoj skupini
ili karboksilnoj skupini tih smola moze posluziti kao ion koji se izmjenjuje s metalnim
kationima. Kada otopina koja sadrzi teske metale prode kroz kationsku kolonu, metalni ioni

zamjenjuju se ionima vodikana smoli sljede¢im procesima ionske izmjene:*
NR-SO,H +M"™ ——(R-S0,),M"™ +nH*
nR—-COOH +M™ ——(R-COO") M™ +nH"*

(-RSO3™ i —RCOQ") predstavljaju anionsku skupinu vezanu na ion-izmjenjivacku smolu, M je
kation metala, a n je koeficijent reakcijske komponente koji ovisi 0 oksidacijskom stanju
metalnih iona.?®

Upijanje iona teSkih metala na ion izmjenjivackoj smoli je donekle uvjetovana
parametrima kao Sto su pH, temperatura, pocetna koncentracija metala i kontaktno vrijeme.
Naboj iona takoder ima vaznu ulogu u ion-izmjenjivackim procesima. Utjecaj naboja iona na
uklanjanje Ce**, Fe®" i Pb?" iz vodenog sustava kation izmjenjivac¢kom smolom Purolite C100

testirali su Abo-Farha i sur.®” Oni su otkrili da je slijed adsorpcije metalnih iona
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Ce**>Fe®*>Pb?*. Sli¢ne rezultate za Co?*, Ni** i Cr®* na Amberlite IRN-77 Kation-
izmjenjivackoj smoli prethodno su dobili Kang i sur.®®

Osim sintetskih smola za uklanjanje teSkih metala iz otopina, koristeni su i prirodni
zeoliti zbog njihove prihvatljive cijene i raspolozivosti. Mnoga istrazivanja pokazala su da
zeoliti pokazuju dobar kation-izmjenjivacki kapacitet za ione teskih metala pod razli¢itim
eksperimentalnim uvjetima. Klinoptilolit je jedan on najceS¢e proucavanih prirodnih zeolita
koji je dobio veliku paznju zbog svoje selektivnosti za teske metale.! Istrazivana je primjena
prirodnih izmjenjivaca kao S$to je klinoptilolit i primjena sintetskih zeolita (NaPl) za
pro¢is¢avanje sintetske otpadne vode.®

Nadeno je da sintetski zeolit pokazuje sposobnost sorpcije oko 10 puta vec¢u nego
Klinoptilolit (tablica 4), usprkos tome $to imaju usporedivu veli¢inu specificne povrsine (20-
28 m?/g). To se moze pripisati kapacitetu izmjene H* na zeolitu i snazi hidratacijske ljuske
kationa, koji imaju glavnu ulogu u sorpcijskom kapacitetu za oba izmjenjivaca.?® Neka
istrazivanja pokazala su da kada se na povrsinu klinoptilolita nanese amorfna vrsta Fe-oksida
znaajno poboljsava izmjenjivacki kapacitet klinoptilolita. Doula’™ je upotrijebio sustav
Klinoptilolit-zeljezo za istovremeno uklanjanje Cu, Mn i Zn iz vode za pice. Otkrio je da
sustav ima vrlo visoki kapacitet adsorpcije metala 1 u vecini slu€ajeva uzorci procis¢ene vode
bili su prikladni za ljudsku upotrebu i primjenu u poljoprivredi.

Istrazivane su i ostale sintetske smole kao $to je Amberlite IR-120 i Dowex 2-X4 za
uklanjanje teSkih metala iz otpadne vode od platiniranja koja sadrzi Zn(II), Cr(IT) i Cr(VI)
ione.” Utvrdeno je da su potpuno uklonjeni svi metalni ioni iz otopine (tablica 4). Sli¢ne
rezultate dobili su i Rengaraj i sur.”? za uklanjanje Cr(l11), koji su istrazivali u¢inak uklanjanja
IRN77 i SKN1 smola u sintetskoj otopini. Zabiljezili su da se moze posti¢i potpuno uklanjanje
Cr(l11) s visokom koncentracijom metala od 100 mg/L.?

Za razliku od kemijskog taloZenja kod ionske izmjene nema problema vezanih uz
zbrinjavanje mulja pa se na taj nac¢in smanjuju operativni troSkovi vezani uz zbrinjavanje
metalnog taloga. Nedostatak ove metode je u tome Sto ne moze podnijeti koncentrirane
otopine metala jer se matrica brzo uprlja organskim i drugim tvarima koje se nalaze u vodi.
Takoder, prije ionske izmjene potrebna je predobrada kako bi se uklonile suspendirane krute
tvari. Osim toga, nisu dostupne prikladne ion-izmjenjivacke smole za sve metale, ionska

izmjena nije selektivna i vrlo je osjetljiva na pH otopine.??
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3.6 Elektrokemijske metode

Upotrebom elektrokemijskih metoda metali se mogu prevesti u elementarno stanje te ih
se moze regenerirati. Za elektrokemijske metode obrade otpadnih voda potrebne su velike
investicije 1 veliki su troskovi zbog opskrbe elektricnom energijom pa ove metode nisu Siroko
istrazene. Medutim, zbog strogih propisa o zastiti okoliSa vezanih uz ispustanje otpadnih
voda, ove metode stekle su vaznost tijekom posljednja dva desetlje¢a. Za uklanjanje teskih

metala mogu se Koristiti elektrokoagulacija, elektroflotacija i elektrodijaliza.*

Elektrodijaliza

Elektrodijaliza je razdvajanje pomo¢u membrane u kojem ionske vrste u otopini
prolaze kroz ion-izmjenjivacke membrane primjenom elektri¢nog potencijala.?® Ovaj proces
se Cesto koristi za proizvodnju vode za pice i procesne vode iz bocate i morske vode, obradu
industrijskih otpadnih voda, a pokazala se i kao obecavaju¢a metoda za uklanjanje teskih
metala u otpadnoj vodi.

Nataraj i sur.”® su izveli novi sustav za istrazivanje uklanjanja heksavalentnog iona
kroma koriste¢i pilot postrojenje za elektrodijalizu koje sadrzi skup ion-izmjenjivackih
membrana. Rezultati su bili zadovoljavajuéi i koncentracija kroma smanjena je na 0,1 mg/L.
Tzanetakis i sur.’* istrazivali su primjenu ion-izmjenjivatke membrane za elektrodijalizu
Ni(IIs) 1 Co(Il) iona iz sintetske otopine. Usporedivane su dvije kation-izmjenjivacke
membrane, perfluoro-sulfonska Nafion 117 i SPVDF membrana, pod sli¢cnim radnim
uvjetima. Upotrebom Nafion 117 membrane ucinkovitost uklanjanja Co(II) i Ni(Il) je bila
90% i 69%, s pocetnom koncentracijom metala od 0,84 i 11,72 mg/L. Drugaciji rezultati
zabiljezeni su laboratorijskim ispitivanjem obrade sintetske vode iz platiniranja, koja sadrzi
Cd(I1), koriste¢i ED™. Koristene su dvije komercijalne kation- i anion-izmjenjivacke
membrane, Nafion 450 i Selemion. Oko 13% Cd(II) pocetne koncentracije 2 g/L uklonjeno je
unutar 120 min.?®

Iz literaturnog pregleda vidi se da se elektrodijaliza ne moZe koristiti za ucinkovitu
obradu otpadnih voda koje sadrZze koncentraciju metala vecu od 1000 mg/L pa se sugerira da
je ova metoda pogodnija kada je koncentracija metala manja od 20 mg/L. Ovom metodom
mogu se regenerirati vrijedni metali poput Cr u Cu. Buduéi da je elektrodijaliza membranski
proces zahtijeva Cistu ulaznu struju, oprezan rad i periodi¢ko odrzavanje kako bi se sprijecila

ostecenjacelije.
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Elektrokoagulacija

Elektrokoagulacija ukljucujestvaranje koagulanata u reaktoru (,,in situ®) elektri¢énim
otapanjem iona aluminija ili Zeljeza s aluminijskih ili Zeljeznih elektroda. Generiranje
metalnih iona odvija se na anodi, a vodik se oslobada na katodi. Vodik moze pomoci
flokuliranim &esticama da isplivaju na povrsinu vode.!

Heidmann i Calmano’ su istrazivali udinkovitost elektrokoagulacijskog sustava s
aluminijskim elektrodama za uklanjanje Zn?*, Cu?" Ni?* Ag* i Cr.07%". Po¢etna koncentracija
Zn, Cu, Ni i Ag u rasponu od 50 mg/L do 5000 mg/L nije utjecala na stupanj uklanjanja, dok
je veca pocetna koncentracijaCr, Zn, Cu, Ni i Ag dovela do veceg stupnja uklanjanja
navedenih iona koji su hidrolizirani i koprecipitirani kao hidroksidi. Cr(VI) je prvo na katodi
reduciran u Cr(ll1) i tek tada istalozen kao hidroksid. Kabdas li sur.”” istrazivali su primjenu
elektrokoagulacije za obradu otpadnih vodakoje sadrze komplekse metala nastale u procesu
platiniranja niklom i cinkom, koriste¢i elektrode od nehrdajuceg celika. IstraZivanja su
pokazala da je najvece smanjenje TOC (66%) kao i uklanjanje nikla i cinka (100%)
postignuto s gustoéom struje od 9 mA/cm?, pri koncentraciji izvornog elektrolita (klorida) uz
izvorni pH uzorka koji se Koristi. Olmez™ je istrazivao primjenu elektrokoagulacije za
uklanjanje heksavalentnog kroma pri visokoj koncentraciji Cr(VI) od 1470 mg/L. Optimalni
uvjeti za 100%-tno uklanjanje Cr(VI) uspostavljeni su primjenom elektri¢ne struje od 7,4 A,
pri koncentraciji elektrolita (NaCl) od 33,6 mM, uz trajanje procesa 70 min. Osim toga,

elektrokoagulacija je primijenjena i za uklanjanje Mn?*, As(V) i Ni?* (tablica 4).!

Elektroflotacija
Elektroflotacija je proces odvajanje krutih Cestica iz otopine u kojem sitni mjehuriéi
plina vodika i kisika, nastalih elektrolizom vode, podizu necisto¢e na povrsinu. Ova
metodaima Siroku primjenu za uklanjanje teskih metala iz industrijskih otpadnih voda.*
Belkacem i sur.”® su proudavali pro¢ii¢avanje vode koriste¢i elektroflotaciju s
aluminijskim elektrodama. IstraZivali su primjenu optimalnih parametara za odvajanje nekih
teskih metala kao $to su Zeljezo, nikal, bakar, cink, olovo i kadmij. Istrazivanje je pokazalo da

je stupanj uklanjanja metala dosegao 99%.
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3.7 Adsorpcija

Adsorpcija je jedna od najprikladnijih tehnika za uklanjanje teskih metala iz otpadnih
voda. S obzirom na mogu¢nost smanjenja kemijskog i bioloskog mulja, visoku uéinkovitost,
mogucnost regeneracije metala, fleksibilnost i jednostavnost dizajna, proces je pogodan cak i
kada su metalni ioni prisutni u niskoj koncentraciji (1mg/L). Zbog neosjetljivosti na otrovne
oneciscivace, niske cijene i jednostavnosti rukovanja smatra se da je adsorpcija mnogo bolja
tehnika u usporedbi s drugim metodama uklanjanja teskih metala.*® Osim toga, adsorpcija je
ponekad reverzibilna pa postoji moguénost regeneracije adsorbensa prikladnim procesom

desorpcije.t

Aktivni ugljen kao adsorbens

Aktivni ugljen (AC) kao adsorbens Siroko se koristi za uklanjanja teSkih metala.
Adsorpcija metalnih iona na aktivnom ugljenu uglavnom je pod utjecajem njegovih fizikalnih
i kemijskih karakteristika kao S§to je povrSina, volumen pora i funkcionalnost povrSine.
Aktivni ugljen ima veliki volumena mikropora i mezopora $to rezultira njegovom velikom
povrsinom. Veliki broj istrazivanja bavi se prouc¢avanjem njegove upotrebe za uklanjanje
teSkih metala. Danas je iscrpljen izvor komercijalnog aktivnog ugljena baziranog na
bitumenskom ugljenu, $to rezultira povecanjem cijene. Kako bi se postigao napredak u
adsorpciji teskih metala na AC 1 kako bi se smanjili troSkovi zagadenja nakon adsorpcije kao
opcija mogu se koristiti aditivi i kompoziti aktivnog ugljena. Aditivi alginata (algininske
kiseline), taninske Kiseline, magnezija, tenzida i kompoziti aktivhog ugljena mogu biti
djelotvorni adsorbensi za teSke metale. U interesu je potraga za alternativnim aktivnim
ugljenom iz obilnih i jeftinih izvora. Zabiljezeno je pretvaranje karbonatnih materijala u
aktivni ugljen za uklanjanje teskih metala.2?* Kongsuwan i sur.® istrazivali su upotrebu
aktivnog ugljena iz kore eukaliptusa za sorpciju Cu®*i Pb?*. Maksimalni sorpcijski kapacitet
za Cu®"i Pb?* iznosio je 0,45 i 0,53 mmol/g. Pokazalo se da je adsorpcija glavni mehanizam

za upijanje oba teSka metala.

Ugljikove nanocjevcice kao adsorbens

Ugljikove nanocjevcice (engl. carbon nanotubes-CNT) otkrio je lijima 1991. godine.
Odli¢na svojstva i primjena CNT-a Siroko su istrazivana. Kao relativno nov adsorbens,
dokazano je da CNT imaju velik potencijal za uklanjanje teskih metala kao §to su olovo,
kadmij, krom, bakar i nikal iz otpadne vode. Rezultati studije pokazali su da su ugljikove

32



nanocjevcice obecavajuci kandidati za adsorpciju teskih metala. Ugljikove nanocjevcice dijele
se na dvije vrste: ugljikove nanocjevcice s jednom stijenkom (SWCNT) i ugljikove
nanocjevcice s vise stijenki (MWCNT). Mehanizam kojim su metalni ioni sorbirani na CNT
je vrlo kompliciran i moze se pripisati elektrostatskom privla¢enju, sorpcijskom taloZenjui
kemijskim interakcijama izmedu iona metala i povrSinskih funkcionalnih skupina ugljikovih
nanocjevéica.l
Sorpcijski kapacitet metalnih iona na ugljikovim nanocjev¢icama vrlo je nizak ali se
zna¢ajno poveéava nakon oksidiranja s otopinama HNOs, NaClO i KMnOs . Wang i sur.5!
istrazivali su adsorpciju Pb(II) koriste¢i kiselinom obradene MWCNT i otkrili su da
oksidiraju¢e funkcionalne skupine na MWCNT imaju vaznu ulogu u adsorpciji Pb(ll).
Oksidirajuce funkcionalne skupine tvore komplekse s olovom $to ¢ini 75,3% ukupnog
adsorpcijskog kapaciteta Pb(Il). Pillay i sur.®? istrazivali su adsorpcijski kapacitet za
uklanjanje Cr(V1) do nekoliko ppb-a pomocu tri adsorbensa: AC, funkcionaliziraneMWCNT i
nefunkcionaliziraneMWCNT.  Nefunkcionalizirana MWCNT pokazala je najvecu
adsorpcijsku sposobnost. Od 100 ppb-a Cr(VI) koji se nalazio u otopini 98% se adsorbiralo.
Obje, funkcionalizirane i nefunkcionalizirane MWCNT pokazale su vecu adsorpcijsku
sposobnost u odnosu na AC. Rasirenom upotrebom CNT postoji opasnost da ¢e se
otpustanjem vode s CNT-om dodatno ugroziti vodeni okoli§ i predstavljati rizik za ljude.
Kako bi se rijeSio taj problem, za uklanjanje bakra pripremljen je i testiran ekoloSki
adsorbens, CNT na koji je imobiliziran kalcijev alginat (CNT/CA)®. Kapacitet adsorpcije
bakra na CNT/CA moze dosti¢i 67,9 mg/g pri ravnoteznoj koncentraciji bakra od 5 mg/L.

Jeftini adsorbensi

Adsorpcija teskih metala na konvencionalnim adsorbensima kao §to je aktivni ugljen
koristi se Siroko za mnoge primjene i predstavlja ucinkovit adsorbens, a aktivni ugljen
proizveden karbonizacijom organskih materijala je najkoristeniji adsorbens. Medutim, visoki
troskovi aktivacije ograni¢avaju njegovu upotrebu u obradi otpadnih voda.*® Sve se vise
istrazuje upotreba jeftinih i lako dostupnih adsorbensa za uklanjanje teskih metala te su o
tome objavljene mnoge studije. Razliciti jeftini adsorbensi mogu biti izvedeni iz
poljoprivrednog otpada, industrijskih nusproizvoda i otpada ili prirodnih materijala.

Prirodni materijali koji su dostupni na odredenim podru¢jima mogu se koristiti kao
jeftini adsorbensi zbog njihovog kapaciteta vezanja metala.*® Prirodni zeoliti stekli su
znacajan interes, uglavnom zbog njihove sposobnosti ionske izmjene. Budu¢i da su izmjenjivi

ioni zeolita relativno neskodljivi (natrijev, kalcijev i kalijev ion), prikladni su za uklanjanje
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nepozeljnih iona teskih metala iz industrijske otpadne vode. Medu najcesce proucavanim
zeolitima, klinoptilolit je pokazao visoku selektivnost za odredene teSke metale kao $to su
Pb(11), Cd(I1), Zn(11) i Cu(l1).2

Industrijski nusproizvodi kao $to su lebdeci pepeo (,.fly ash “), otpadno Zeljezo, Zeljezna
Sljaka, hidratizirani titanijev dioksid i dr. mogu se kemijski modificirati kako bi se poboljsala
njihova u¢inkovitost za uklanjanje metala iz otpadnih voda.? Lee i sur.®* istrazivali su zeleni
pijesak, nusproizvod iz ljevaonice Zeljeza, za uklanjanje Zn(II). Feng i sur.®® istrazivali su
uklanjanje Cu(II) i Pb(Il) pomocu Zeljezne Sljake. Optimalan pH bio je u rasponu od 3,5 do
8,5 za Cu(ll) i od 5,2 do 8,8 za Pb(ll).

Poljoprivredni otpad je jedan od bogatih izvora jeftinih adsorbensa. Nedavno je za
uklanjanje teSkih metala iz industrijskih otpadnih voda mnogo paznje usmjereno na upotrebu
poljoprivrednog otpada kao adsorbensa. Tu se koristi neaktivna (neziva) mikrobna biomasa za
vezanje 1 koncentriranje teskih metala iz otpadnih tokova Cistim fizikalno-kemijskim putem
upijanja. Upotreba poljoprivrednog otpada za uklanjanje teskih metala poznata je kao
biosorpcija. Novi izvori, kao $to su ljuske ljesnjaka, rizina ljuska, nangka (vrsta drveéa), klip
ili ljuska kukuruza, nakon kemijske modifikacije ili pretvorbe u aktivni ugljen zagrijavanjem,
mogu se koristiti kao adsorbensi za upijanje teskih metala.? Ajmal i sur.?® su za uklanjanje
Ni(IT) koristili koru narandze. Maksimalno uklanjanje metala postignuto je na pH 6,0. Bishnoi
i sur.8” proveli su istrazivanje o uklanjanju Cr(VI) iz vodene otopine pomoéu aktivnog ugljena
od rizine ljuske. Otkrili su da je maksimalno uklanjanje metala pomocu rizine ljuske
postignuto na pH 2,0.

Kurniawan i sur.® su u vise od 100 radova zabiljezili primjenu raznih jeftinih
adsorbensa izvedenih iz poljoprivrednog otpada, industrijskih nusproizvoda i prirodnih
materijala za uklanjanje teskih metala (Cd(ll), Cr(ll1), Cr(\VI), Cu(ll), Ni(ll) i Zn(ll)) iz
otpadne vode.

U tablici 5. prikazani su najveci zabiljezeni kapaciteti adsorpcije metala primjenom

jeftinih adsorbensa iz razlicitih izvora 1 aktivnog ugljena.
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Tablica 5. Adsorpcijski kapacitet jeftinih adsorbensa i aktivnog ugljena.?

Adsorpcijski kapacitet mg/g

tretirana s HNO;

Izvor adsorbensa Vrsta adsorbensa Cail)_ Crvl) cu(ll)  NiQ) Zn(l) Lit
ljuske ljesnjaka 170 101
polioprivredni otpad kora od narandze 158 86
oljoprivrednt ofpa sojina ljuska modificirana
. o 154,9 102
limunskom kiselinom
Industrijski nusproizvod crveni mulj 160 108
JSKI LS Sljaka iz visoke peti 13335 10333 | 104
Prirodni materijali glina tretirana s HCI 83,3 80,9 63,2 105
zrnati aktivni ugljen
Filtrasorb 400 145 106
Aktivni ugljen
9 vlakna aktivnog ugljena
146 107

Tablica pokazuje da jeftini adsorbensi proizvedeni iz poljoprivrednog otpada mogu biti

odrziva alternativa skupom aktivnom ugljenu za obradu otpadnih voda.

Opcenito,

primjenjivost i isplativost imaju glavnu ulogu u izboru najprikladnijeg adsorbensa za obradu

otpadne vode.
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4 ZAKLJUCAK

Na temelju literaturnog pregleda mozemo zakljuciti da se za uklanjanje teskih metala iz
otpadnih voda mogu primijeniti razli¢ite metode. Neke od njih uspjeSno su testirane u
laboratorijima ili ¢ak u pilot postrojenjima. Medutim, nije pronadena metoda koja bi bila
univerzalno u¢inkovita i primjenjiva za uklanjanje teskih metala.

Kemijsko talozenje pokazalo se kao ucinkovita metoda za obradu anorganske otpadne
vode s visokom koncentracijom metala, ali zbog upotrebe velike koli¢ine kemikalija dolazi do
stvaranja mulja koji je potrebno zbrinuti §to dovodi do vecih troSkova.

Kao i kod kemijskog talozenja, proces koagulacije/flokulacije zahtjeva veliku koli¢inu
kemikalija $to dovodi do visokih operativnih troskova i poveéane koli¢ine mulja.

Membranska filtracija je udinkovita metoda za uklanjanje teSkih metala, ali visoki
troskova i prljanje membrane ograni¢avaju njenu upotrebu.

Ionska izmjena Siroko se koristi za uklanjanje teSkih metala te je u¢inkovita metoda i u
odredenim uvjetima moze posti¢i potpuno uklanjanje teSkih metala. Medutim, ion-
izmjenjivacke smole potrebno je regenerirati odredenim kemijskim reagensima $to dovodi do
sekundarnog onecis¢enja. Osim toga, ova metoda je skupa kada se obraduju velike koli¢ine
otpadne vode s niskom koncentracijom teSkih metala.

Elektrokemijske metode zahtjevaju velike investicije i 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 ¢ak 1 kada
su oni prisutni u niskim koncentracijama. Medutim, visoka cijena aktivnog ugljena kao
adsorbensa ogranicava upotrebu ove metode. Zbog toga se danas istraZzuje primjena jeftinih
adsorbensa proizvedenih iz poljoprivrednog otpada, industrijskih nusproizvoda i prirodnih
materijala.

lako se za uklanjanje teskih metala mogu upotrijebiti razliite metode, vazno je
spomenuti da odabir najprikladnije metode ovisi 0 parametrima kao §to su pH otopine, vrsta
metala koji se uklanja i njegova pocetna koncentracija. Osim toga, vazno je uzeti u obzir

prednosti i nedostatke pojedinih procesa.
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6 DODATAK

Popis simbola i kratica

AC

CA
CMC
CNT
CTABr
DAF
DDTC
HDTMA

IUPAC

LAS
MEUF
MWCNT
PAA
PAC

PEI

SDS

SPVDF
SRB
SWCNT

TOC

aktivni ugljen eng. Activated carbon

kalcijev alginat eng. Calcium alginate

kritiéna micelarna koncentracija eng. Critical Micell Concentration
ugljikove nanocjev¢ice eng. Carbon nanotubes

Cetil trimetilamonij bromid eng. Cetyltrimethylammonium bromide
flotacija otopljenim zrakom eng. Disolved Air Flotation
dietilditiokarbamat eng. Diethyldithiocarbamate
heksadecil-trimetil-amonij bromid eng. hexadecyl-trimethyl-ammonium-
bromide

Medunarodna unija za ¢istu i primijenjenu kemiju eng.International Union
for Pure and Applied Chemistry

linearni alkilbenzen sulfonat eng. linear alkylbenzene sulfonate

micelima poboljSanja ultrafiltracija eng. micellar enhanced ultrafiltration
ugljikove nanocjevcice s vise stjenki eng. Multi-walled carbon nanotubes
poliakrilna kiselina eng. polyacrylic acid

polialuminijev klorid eng. Poly Aluminium Chloride

polietilenimin eng. polyethyleneimine

natrijev dodecil-sulfat eng.sodyum dodecyl sulfate

sulfonirani polivinildenfluorid eng. sulfonated polyvinyldifluoride
sulfat reducirajuca bakterija eng. sulfate-reducing bactery
ugljikove nanocjevcéice s jednom stijenkom eng. Single-wall carbon
nanotubes

ukupni organski ugljik eng. Total Organic Carbon
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Popis slika

Op¢i dio

Slika 1. Udio vode u organizmu fetusa razlicite starosti, novorodenceta i odrasle osobe  (2)
Slika 2. Raspodjela vode na zemlji (3)
Slika 3. Nekontrolirano ispustanje neproc¢is¢enih otpadnih voda u okoli$ 4)
Slika 4. Teski metali (8)
Slika 5. Izvori metala u okolisu (8)
Slika 6. Onecisc¢enje okolisa zivom (12)
Slika 7. Membransko razdvajanje ulazne struje na struju retentata i permeata a7
Slika 8. Shematski prikaz elektrodijalize (18)
Popis tablica

Op¢i dio

Tablica 1. Neke vrste onecis¢enja otpadnih voda i Stetne posljedice (6)
Tablica 2.Pregled dozvoljenih koncentracija teskih metala i utjecaj na ljudsko zdravlje  (10)
Tablica 3. Nedostaci metoda za uklanjanje teskih metala (19)
Pregledni dio

Tablica 4. Utjecaj parametara na razli¢ite metode uklanjanja teSkih metala (35,36)
Tablica 5.Adsorpcijski kapacitet jeftinih adsorbensa i aktivhog ugljena (37)
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