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SAZETAK

Hrvatska je jedna od rijetkih drzava bogatih vodom. U nastojanju da sauva svoje
vodne resurse i upravlja njima na odrzivi nacin, primjenjuje se Zakon o vodama (NN 107/95)

1 pripadajuéi pravilnici.

Prema vazecoj drzavnoj odluci kvaliteta vode u rijekama u blizini grada Karlovca
pripada u II kategoriju, a ovaj zavrsni rad istrazuje problematiku odvodnje i procis¢avanja

obojenih otpadnih voda UV zracenjem.

u malim koncentracijama vidljiva je i nije prihvatljiva. Ispustanje obojene otpadne vode nije
samo uniStavanje estetske prirode prijemnika, ve¢ su obojene tvari vrlo Cesto toksi¢ne za
vodeni ekosustav. lako prilican broj tehnologija obuhvaca poznate postupke obrade otpadne
vode, vrlo malo njih se zasniva na postupcima napredne oksidacije i obrade UV zracenjem
(UV, UV/H,0,, UV/O3, UV/H,0,/03,). Za navedene procese odredeni su optimalni uvjeti za
maksimalnu djelotvornost razgradnje organskog onecis¢ivala, na osnovu promjene ekoloskih
pokazatelja: sadrzaja ukupnog organskog ugljika (TOC), sadrzaj adsorbiranih organskih
halogenida (AOX). Glavni cilj ovoga rada bio je istraziti u¢inkovitost obrade obojene otpadne

vode naprednim UV zracenjem.

U zavrSnom radu podrobnije su obradene karakteristike svih vrsta otpadnih voda i

metoda UV zrafenja za obradu obojenih otpadnih voda.



SUMMARY

Croatia is one of the few countries rich in water. In an effort to preserve it is water
resources and manage them sustainably, the Law on Waters (NN 107/95) and associated

regulations.

According to the current decision of state water quality in rivers near the town of
Karlovac belongs to the secong category, and this final work explores the issues of drainage

and waste water treatment of colored waste water by UV radiation.

Colouring is one of the most visible indicators of water pollution. The presenc of
dyes, even in low concentrations is visible and is not acceptable. The discharge of colored
waste water is not only destroying the aesthetic nature of the receiver, but the colored
substances are often toxic to theaquatic ecosystem. Althouh quite a number of technologies
includes known methods of wastewater treatment, very few of them are based on advanced
oxidation processes and UV treatment (UV, UV/H,0,, UV/O3; UV/h,0,/03,). For these
processes are determined by the optimum conditions for maximum efficiency of the
decomposition of organic pollutants , based on changes in environmental indicators : the
content of total organic carbon ( TOC ) content of adsorbed organic halides ( AOX ). The
main objective of this study was to evaluate the effectiveness of tretment of colored waste
water advanced UV radiation.

The final work in more detail are developed characteristics of all types of waste water

and method od UV radiation for the treatment of colored waste water.
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1.UVvOD

Svaka promjena kakvoce vode urokuje smanjenje njezine upotrebe i naziva se oneciscenje
vode. Odrzavanje kvalitete vode preduvjet je Zivota i razvitka. Ucinci oneciS¢enja voda su
dalekosezni 1 utje€u ne samo na okoli§ nego 1 na ljudska bica, biljke i1 Zivotinje. Zagadenje

voda utjeCe na pitku vodu, jezera, rijeke 1 mora.

Kako bi se o€uvala i zaStitila kvaliteta prirodnih voda, moraju se primjeniti postupci
¢iS¢enja otpadnih voda prije njihova otpustanja. OneciS¢enje prirodnih vodotokova zadnjih
nekoliko godina usmjereno je na toCkastim i netockastim izvorima oneciS¢enja. Tockasti
izvori oneciS¢enja voda obuhvacaju elektrane, kanalizacijske sustave, tvornicka postrojenja,
razne buSotine. Spomenuti izvori oneciS¢enja otpuStaju onecis¢ivalo sa tocno odredenog
mjesta (Slika 1). Netockasti izvori onec¢is¢enja obuhvacaju poljoprivredna polja, autoceste,
gradilista, parkiralista (Slika 2). [1]

Slika 1. Tockasti izvor oneci$éenja Slika 2. Netockasti izvor onecis¢enja

Postoji veliki broj materijala koji Stete okoliSu kao 1 kvaliteti voda. Zagadujuci materijali
mogu biti organskog podrijetla(naftni derivati, pesticidi, detergenti), teski metali, te druge
neorganske tvari. Tvorni¢ka postrojenja za proizvodnju lijekova, plasti¢énih masa i drugih
proizvoda koji su nam potrebni u svakodnevnom zivotu upotrebljavaju tisuce razlicitih
prirodnih i sintetskih organskih kemikalija koje su toksi¢ne i u vrlo malim koncentracijama
mogu uzrokovati genetske deformacije. Obojene otpadne vode nuzno je prije ispuStanja u

okoli$ obraditi. [1]



2.0TPADNE VODE

Otpadne vode kojima je promijenjena kakvoca, koja nastaje unoSenjem, ispustanjem ili
odlaganjem u vode hranjivih i drugih tvari, toplinske energije te drugih uzro¢nika oneciséenja,
u koli¢ini kojom se mijenjaju svojstva vode u odnosu na njihovu ekolosku funkciju i1
namjensku uporabu. Otpadnim vodama nazivaju se vode koje su promijenile svoj prvobitni
sastav unoSenjem Stetnih tvari ¢ija prisutnost uzrokuje promjenu fizickih, kemijskij, bioloSkih

ili bakterioloskih karakteristika vode. [1]
Osnovna podjela otpadnih voda prema podrijetlu:

1. Kucanske (15%)

2. Industrijske (35%)

3. Oborinske (20%)

4. Poljoprivredne otpadne vode (30%)

1. Karakteristike ku¢anskih otpadnih voda

Pretezno sadrze biorazgradive tvari (proteine, ugljikohidrate, lipide), suspendirane tvari te

veliki broj mikroorganizama. S toga su najvazniji pokazatelji ku¢anskih otpadnih voda:

- Sadrzaj organskih tvari
- Koli¢ina suspendiranih tvari
- Ukupni dusik i fosfot

- Broj patogenih mikroorganizama
Prema sadrZaju kisika I stupnju razgradnje organskih otpadnih sadrzaja razlikuju se:

- kod svjezih kucanskih otpadnih voda razgradnja organskih otpadnih sadrzaja nije
napredovala 1 sadrZaj kisika jepriblizno jednak sadrzaju kisika u void iz gradskog
vodovoda

- u odstajalim I trulim kucanskim otpadnim vodama sadrzaj kisika priblizno je jednak
nuli, utrosen je na razgradnju organskih otpadnih sadrzaja s tim Sto je u trulim
kuc¢anskim otpadnim vodama ve¢ znaCajno napredovala anaerobna razgradnju

organskih otpadnih sadrzaja.



Kuéanske otpadne vode sadrze znatne koli¢ine grubih zagadenja i grubo dispergiranih
sadrzaja. Od koloidno dispergiranih tvari i otopljenih sadrzaja oko dvije tre¢ine su organskog
porijekla. Najcesce se kao pokazatelj svojstava kucanskih otpadnih voda koriste: biokemijska
potro$nja kisika, sadrzaj kolidno dispergiranih tvari I sadrzaj mikroorganizama fekalnog
podrijekla (bakterije i virusi). Temperature kucanskih otpadnih voda poviSena je za oko 10°C,
Sto ubrzava process razgradnje organskih otpadnih sadrzaja uz utrosak kisika, te je prisutna
opasnost od truljenja. Opasnost je osobito izrazena ljeti i u toplijim krajevima. Kuéanske
otpadne vode u podrucjima bez kanalizacijskog sustava prikupljaju se u septickim jamama

koje je potrebno povremeno prazniti. [2]

2. Karakteristike industrijskih otpadnih voda

Potjecu od razli¢itih procesa i/ili postrojenja. Sastav, koli¢ina i protok vode ovise o vrsti i
nacinu tehnoloskog procesa. Pojedinacne tvari koje su posljedica tehnoloskog procesa u
pogonu su: ulja, masti biorazgradive i nerazgradive kemikalije, razne sintetske organske boje.
Voda se u industrijskim tvrtkama koristi, kako neposredno u tehnoloSkim procesima i
operacijama, tako i u pomoénim operacijama (hladenje industrijskih uredaja, transport
sirovina, uklanjanje proizvodnih otpadaka i sli¢no). Industrijske otpadne vode mnogih
industrijskih grana sadrze specifi¢ne primjese, od kojih mnoge imaju stupan;j toksi¢nosti. Kao
zagadivaci u ovoj vrsti otpadnih voda mogu se nalaziti i mnogi korisni 1 vrijedni materijali.
Njihovim izvlaenjem iz otpadne vode postize se odredeno smanjenje stupnja njene
zagadenosti, a istovremeno se ostvaruje I odredeni ekonomski efekt. Takoder je poznato da se

u odredenim tehnoloskim procesima moze primjenjivati nekoliko puta ista otpadna voda.

U tu vrstu otpadnih voda pripadaju i procjedne vode koje nastaju na odlagalistima otpada

procjedivanjem kiSnice kroz otpad koji nije pokriven. [2]



3. Karakteristike oborinskih voda

Onecisc¢enje voda ovisi 0 mnogo ¢imbenika: o vrsti povrSinskog pokrova, o intenzivnosti i

vrsti prometa, o utjecaju industrija.
4. Karakteristike poljoprivrednih otpadnih voda

Sastav poljoprivrednih otpadnih voda ovisi o primjenjenoj tehnologiji obogacivanja
zemljiSta gnojivom, hranjivim tvarima, primjenjenim hebricidima, biocidima, fungicida i

poljoprivrednim kulturama koje se pretezno na odredenim podrucjima uzgajaju.

2.1.0BOJENE OTPADNE VODE

Industrijski razvoj popracen je sve vecim sastavom otpadnih voda, $to nalaze potrebu
pospjesivanja kvalitete postojecih te uvodenjem novih postupaka obrade otpadnih voda, kao
iznimno vazan Cimbenik u interakciji Covjeka i okoliSa. Posebnu pozornost zahtjevaju
novosintetizirani ksenobiotici, poput reaktivnih i azo-boja koji su u prirodi tesko razgradivi.
Reaktivne i1 azo-boje podlozne su bioakumulaciji, a zbog kancerogenih, mutagenih i
teratogenih svojstava prijetnja su ljudima i okoli$u. Primjenom raznih kemijskih i fizikalnih
metoda za uklanjanje boja iz otpadnih voda ogranicavaju sredstva, te odlaganje nastalog
Stetnog mulja i toksi¢nih sastojaka. Na trziStu je registrirano oko 8 000 razli¢itih tipova boja,
a dostupno je viSe od 100 000 umjetnih boja. Azo-boje imaju oko 2 000 razli¢itih spojeva,
najveca su, najvaznija i najraznolikija skupina umjetnih boja koje su u Sirokoj industrijskoj
primjeni. Prilikom proizvodnje i samog koristenja umjetnih boja, otpadna voda odlazi
normalno sa drugim vodama van pogona i same tvornice. Nazalost, tolikom primjenom

umjetnih bojila, oneciséenje je sve vece. [2]



2.2.METODE OBRADE TEHNOLOSKIH OTPADNIH VODA

Prekomjerna industrijska potrosnja i oneciS¢enje prirodnih izvora ¢ovjeCanstvo se mora
suociti sa sve ve¢im problem opskrbe vodom. U tehnoloske otpadne vode ubrajaju se vode
koristene u proizvodnim procesima. Sama industrija primjenjuje veliku koli¢inu bojila 1 veliki
su potrosaci vode, Sto ukazuje na znacajne koli¢ine otpadnih voda. Tekstilna industrija ubraja
se u najvece onecisc¢ivace. Takve zagadene otpadne vode treba prodistit prije ispustanja u
vodotokove. Proc¢is¢avanje otpadnih voda mozemo podijeliti u nekoliko skupina: mehanicko
proc¢is¢avanje, biolosko procis¢avanje, prerada 1 koriStenje mulja, mali uredaji za

proc¢is¢avanje te napredni oksidacijski procesi.
Podjela obrade voda prema njenoj namjeni:

1. Obrada vode za pice
2. Obrada otpadnih voda
3. Obrada industrijskih voda

Problem pitke vode u dijelovima svijeta s velikom koncentracijom industrije i
stanovniStva dovodi do raznih metoda obrade otpadnih voda. Pitke vode su sve vise zagadene
otpadnim vodama (preko 40% pitke vode u Njemackoj sadrzi obradenu otpadnu vodu koja je
spremna za koriStenje). Procesi obrade vode ovise o: vrsti, faznom stanju i1 dispergiranosti

necistoca koje treba ukloniti.

Stanje necistoca u vodi dovodi do podjele na heterogene i homogene sisteme. Heterogeni
sistemi obuhvacaju suspenzije i emulzije te koloidne otopine, dok homogeni sistemi
obuhvacaju molekularne i1 ionske otopine. Heterogeni sistemi imaju drugaciji proces obrade
od homogenih. Suspenzije i emulzije sadrze: tvari koje uzrokuju mutno¢u, mikroorganizme,
planktone; dok koloidne otopine sadrze: koloidne i visokomolekularne spojeve koji utjecu na
kapacitet oksidacije 1 boju vode. Ova grupa procesa obrade vode ne ukljucuje kemijske
promjene tvari. Obradujemo mehanickom separacijkom bez dodavanja reagenata:
sedimentacija, filtracija, mikrofiltracija, centrifugiranje. Mehanic¢ka separacija uz dodavanje
reagenata: taloZenje i filtracija. Adhezija pomocu aluminijskoga i/ili Zeljeznog hidroksida:
taloZenje 1 filtracija. Zatim imamo agregaciju pomocu flokulanata uz filtraciju, slijedi flotacija

i djelovanje na patogene organizme i spore tu spada oksidacija (klor, klor-dioksid, ozon);



zracenje (ultraljubiCasto, ultrazvucno); ionizacija sa teSkim metalima (bakar i srebro).
Koloidalne otopine imaju sasvim drugaciji proces obrade. Obrada sa klorom, ozonom i
drugim oksidantima, adsorpcija s aluminijskim i/ili Zeljeznim hidroksidom, a nakon toga
koagulacija, zatim agregacija sa visoko-molekularnim flokulantima kationskoga tipa, te
djelovanje na viruse uz pomo¢ oksidanata, zraCenja. Takoder u taj proces obrade spadaju
ultrafiltracija, te obrada vode pomocu elektricnog ili magnetskog polja. Homogeni sistemi
(molekularne otopine i ionske otopine) obraduju se se desopcijom plinova i volatilnih
organskih tvari pomoc¢u aeracija, obrada klorom i ozonom takoder permaganatom ili drugim
oksidiraju¢im sredstvima, zatim aktivnim ugljenom ili drugim sorbentnim materijalom,

ekstrakcijom i raznim drugim fizikalnim i kemijskim metodama. [2]

2.2.1.0BRADA VODE ZA PICE

Tehnologije procis¢avanja vode =za pice najces¢e ukljucuju metode talozZenja
(sedimentacija), filtracije, dezinfekcije, koji ne mogu u potpunosti ocistiti pitku vodu od svih
oneciS¢enja 1 Stetnih tvari. Potka voda najosnovnija je prehrambena namirnica i od izuzetnog
fizioloSkog je znacaja, koja ni sam ¢ime ne moze biti zamjenjena. Svjetska zdravstvena
organizacija donosi u svome standardu minimalne zahtjeve u odnosu na kemijske i
bakterioloske karakteristike pitke vode. Danas jedna tre¢ina CovjeCanstva nema pitku vodu

¢ija kvaliteta zadovoljava minimalne zahtejve ovih standarda.

Postupci prociS€avanja pitke vode su raznovrsni 1 slozeni. OneciS¢enja 1 tvari koje se ne
smiju nalaziti u pitkoj vodi su suspenzije i emulzije, koloidalne otopine, molekularne otopine,

ionske otopine. [2]



Takoder imamo razne metode uklanjanja oneciS¢enja. Postupci uklanjanja suspenzija i

emulzija ne ukljucuje kemijske promjene tvari, oni obuhvacaju:

mehanicku separaciju bez dodavanja reagenata: talozenje, filtraciju, mikrofiltraciju,
centrifugiranje

mehanicka separacija uz dodavanje reagenata: talozenje, filtriranje

adhezija pomocu aluminijevog i/ili Zeljezovog hidrooksida, talozZenje, filtriranje
agregacija pomocu flokulanata uz filtraciju

flotacija

djelovanje na patogene organizme i spore: oksidacija, zraCenje, ionizacija s teSkim

metalima

U postupke uklanjanja koloidalnih otopina spadaju:

obrada klorom, klorovim dioksidom, ozonom i drugim oksidantima

adsorpcija s aluminijevim i/ili Zeljezovim hidrooksidom, a nakon toga koagulacija
agregacija s visoko molekularnim flokulantima kationskog tipa

djelovanje na viruse: s oksidantima, zracenjem, ionima teskih metala
ultrafiltracija

obrada vode pomocu elektri¢énog polja

obrada vode pomoc¢u magnetskog polja za uklanjanje feromagnetskih onecis¢enja

U grupu postupaka za uklanjanje molekularnih otopina spadaju:

desorpcija plinova i volatilnih organskih tvari pomocu aeracije
obrada klorom, ozonom i klorovim dioksidom

adsorpcija s aktivnim ugljenom

ekstrakcija pomocu organskih solvenata

evaporativna purifikacija

membranska separacija plinova



Postupci uklanjanja ionskih otopina:

- konverzija iona u nisko disocirajuce spojeve

- konverzija iona u nisko topive spojeve

- zadrzavanje iona u ionskim izmjenjivac¢ima

- separacija iona pomocu razliCitih faznih stanja vode
- primjena pokretljivosti iona u elektricnom polju

- povratna osmoza

- obrada vode pomoc¢u magnetskog i akusti¢nog polja

2.2.2.0BRADA OTPADNIH VODA

Razvoj naselja i povecanje standarda stanovnistva uvjetuju zagadenje covjekove okoline,
a medu najteze oblike zagadenja svakako ubrajamo i zagadenje voda. Potrosnja vode za razne
potrebe postaje sve veca Sto uzrokuje i1 porat koli¢ine otpadnih voda. Ovakvim trendom
porasta zagadenja voda znacajno se ugrozava covjekova zivotna sredina. Pitke vode su sve
viSe zagadene otpadnom vodama. Preko 30% pitke vode u vecini zemalja sadrzi koriStenu
vodu. Zahtjevi za kvalitetu ispuStene vode sve su strozi, ¢emu mora udovoljiti 1 tehnologija

njene obrade.

Sustav za odvodnju vode jako osjetljivo reagira ako u njega dospije previse masti.
Nazalost, ne moze se uvijek sprijeciti da masti i1 ulja dospiju s otpadnom vodom u odvod.
Mast se sastoji od &vrstih i topivih tvari. Cvrste tvari taloZe se na stjenkama cijevi i uzrokuju
zaCepljenja. No to nije sve, u sistemu se masti 1 ulja mijenjaju uslijed kemijskih 1 bioloskih
reakcija masne kiseline neugodnih mirisa. Te Kiseline izuzetno su agresivne i dovode do
korozije. BioloSko procis¢avanje otpadnih voda time je onemoguceno. Za prociS€avanje

otpadnih voda imamo razne obrade koje sam navela ve¢ u radu. [2]



2.2.3.0BRADA INDUSTRIJSKIH VODA

Prirodna voda sadrzi razne tvari koje treba ukloniti prije koriStenja za napajanje u
termoelektranama i drugim termoenergetskim postrojenjima. Vrsta i sadrzaj tih tvari zavisi
prvenstveno o porijeklu vode. Uvodi mogu biti sadrzane tvari u obliku: suspendiranih tvari,
otopljenih tvari, otopljenih plinova, te boje. Glavni pogonski problemi koji nastaju zbog

neodgovarajucée kvalitete vode, proizlaze iz:

- TalozZenja u cijevima generatora pare

- Korozija cijevi

- Odnosenje Cestica vode iz bubnja generatora pare, a zajedno s parom iz bubnja iznose
Cestice vode 1 u njima otopljene, te neotopljene soli, koje se iza toga taloze unutar
cijevi

- Glavni postupci obrade napojne vode su filtriranje, ionska izmjena i otplinjavanje.

Filtriranje je prva faza obrade napojne vode u cilju uklanjanja suspendiranih tvari. Voda
se nako filtriranja podvrgava ostalim postupcima obrade u skladu s pogonskim uvjetima.

Ionska izmjena: minerali otopljeni u vodi sastoje se iz elektricki nabijenih Cestica — iona.
Kalcijev karbonat sastoji se od pozitivno nabijeno iona kalcija i negativno nabijenog iona
bikarbonata. Neki prirodni i sinteticki materijali imaju svojstvo uklanjanja iona minerala iz

vode, te njihove zamjene s drugim ionima.

Otplinjavanje vode spda u postupak toplinske obrade napojne vode, kojemu je osnovni cilj
da se iz nje odstrani otopljeni kisik 1 tako sprije¢i njegovo korozivno djelovanje u sustavu
proizvodnje pare. To se vrsi u tzv. otplinjacima, gdje se voda zagrijava u direktnom kontaktu
s parom, prilikom ¢ega se smanjuje topivost kisika u vodi iz koje se on na taj nadin

otplinjava.[2]



2.2.4.MEHANICKO PROCISCAVANJE OTPADNIH VODA

Spomenuto mehanicko proc¢is¢avanje otpadnih voda dijeli se na grubo i fino proc¢is¢avanje
voda sa egalizacijom. Sirova otpadna voda pritjeCe na uredaj za procis¢avanje kroz doti¢ni
kanal s grubim mehani¢kim reSetkama, gdje se odstranjuje vec¢i krupni otpad. Djelomi¢no
mehanicki proc¢iS¢ena otpadna voda ulazi na vrlo finu automatsku rotacionu resetku sa
kompaktiranjem i ispiranjem sitnijeg otpada. Prijesak i masnoce iz otpadne vode izdvajaju se
u mastolovu i pjeskolovu. Otpad s grube i fine automatske resetke, te pijesam zbrinjavaju se
na gradskom odlagalistu otpada. Fino mehanicki prociS¢ena otpadna voda iz kompaktnog
uredaja upustaju se u poseban armirano-betonski bazen gdje se vrsi egalizacija, tj.ujednacenje

optereéenja i retencioniranji vr$nih dotoka. [2]

2.2.5.FLOATACIJA

Floatacija se primjenjuje ispred taloznica i bioloSkog procesa prociS¢avanja da bi se
ubacenim zrakom prethodno uklonile masti i ulja sa dijelom finog lebde¢eg nanosa koji se
tesko talozi. Ovim postupkom sprijecava se obrada plivaju¢e kore koja smeta pri daljnjoj
obradi. Potro$nja zraka je oko 0,2 m®m? pri zadrzavanju od 3 minute. Ako se pred taloZznicom
za mulj postavi taloznica za pijesak zrak pod pritiskom se uvodi u gornjoj treéini taloznice za
pijesak pri brzini te¢enja od 0,3 — 0,4 m/s. Ostatak ulja sa drugim otpacima se spaljuje ili

zakopava. Organske masti mogu se ubacivati u truliSte radi dobivanja plinova.

2.2.6.BIOLOSKO PROCISCAVANJE OTPADNIH VODA

Predviden bioloski dio sastavljaju bazeni za nitrifikaciju 1 denitrifikaciju. U srediSnji
armirano-betonski cilindar kombi bazena tlaénim se cjevovodima dovodi egalizirana i fino
mehanicki proc¢is¢ena otpadna voda i aktivni povratni mulj. U ovom se bazenu vrlo brzo
uspostavlja anoksi¢no stanje. Bakterije aktivnog mulja odgovorne za denitrifikaciju pocinju
troSiti kisik iz prisutnih nitrata, pri ¢emu se izdvaja dusik u plinovitom stanju i uz pojacano
mijeSanje sadrzaja otplinjava se u atmosferu. Sve navedeno vrSi se putem aerobnih

mikroorganizama uz umjetno unoSenje potrebne kolic¢ine kisika pomocu aeracijskih grana sa
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suvremenim membranskim aeratorima. Potrebna koli¢ina kisika unosi se upuhivanjem
komprimiranog zraka porizvedenog na puhalima smjestenim u kompresorskoj stanici. Finalno
razdvajanje prociS¢ene otpadne vode i mulja vrsi se u preostalom vanjskom prstenu taloznice
u kojem se uspostavlja pretezno horizontalno strujanje ka preljevnim kozolnim zljebovima na

vanjskom obodu taloznice.

U zagus¢ivacu se viSak aktivnog mulja gravitacijski uguscuje. UguSéeni mulj se sa dna
zagus$¢ivaca povremeno crpi direktno u centrifugu. U svrhu pospjesivanja efekta dehidracije u
tlacni cjevovod za dovod zaguS¢enog mulja u centrifugu injektira se odgovarajuca otopina
flokulanra putem dozirnih crpki iz posebnog spremnika s pripreljenom otopinom. Dehidrirani
mulj se ispusta iz centrifuge na opremu za finalnu obradu mulja pomoc¢u negasenog vapna i na
taj se nacin dobro stabilizira i ukruéuje te se kao takav odvozi. Izdvojena se muljhna voda s
centrifuge i1 zagus¢ivaca vraca preko eglizacijskog bazena na ponovno biolosko procis¢avanje.

[3]

2.2.7.ADSORPCIJA

Adsorpcija je jedan od fizikalno — kemijskih procesa pri kojem se tvar iz tekuce faze veze
na ¢vrstu. Sam proces ukljucuje poveéanje koncentracije odredene komponente (adsorbata) na
povrsini ¢vrste faze (adsorbens). Adsorbens je ¢vrsta tvar koja ima svojstvo vezanja molekula
plina ili molekula iz otopine na svojoj povrsini. To je narocito izraZzeno kod poroznih tvari ¢ija
je specifi¢na aktivna povrsina znatno veéa od geometrijske povrsine (aktivni ugljen, silikagel,
zeoliti...). Sama pojava adsorpcije posljedica je djelovanja privlacnih sila izmedu povrSine
adsorbensa i molekula u otopini (plinu), a o¢ituje se oslobadanjem topline za vrijeme procesa.
Adsorpcijski procesi se mogu opisati kao fizikalni ili kemijski ovisno o prirodi ukljucenih sila
medudjelovanja. Fizikalna adsorpcija na krutinama pripisuje se silama medudjelovanja
izmedu krute povrSine 1 molekule adsorbata. Te su sile vrlo slicne van der Waalsovim silama.
Fizikalna adsorpcija je reverzibilna, a proces se odvija na ¢itavoj povrSini adosrbensa.
Razvijena toplina kod fizikalne adsorpcije je uglavnom niska. Drugi tip adsorpcijskog
medudjelovanja je kemisorpcija. Odlikuje se velikim potencijalom medudjelovanja pa se
oslobadaju visoke vrijednosti topline adsorpcije, priblizne onima pri nastanku kemijske veze.
Kemisorpcija podrazumijeva nastajanje kemijske veze, odnosno kemijsku reakciju adsorbensa
i adsorbata. [4]
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Cimbenici koji utje¢u na adsorpciju:

- Povrsina i struktura pora adsorbensa
- Velicina Cestica adsorbensa

- Kemija povrSine adsorbensa

- Karakteristike adsorbata

- Postoje iznimke kod pH vrijednosti
- Utjecaj stranih iona

- Utjecaj temperature.

2.2.8.ADSORPCIJA BOJILA NA AKTIVNOM UGLJENU

Adsorpcija na aktivnom ugljenu kao jednom od najstarijih adsorbensa je naveliko
studirana metoda obrade otpadnih voda u svrhu uklanjanja razlicitih tipova bojila kao Sto su
kisela, bazi¢na, reaktivna, disperzna i tako dalje. Iako adsorpcija bojila na aktivnhom ugljenu
nije dovoljno uc¢inkovita, a ni ekonomicna kad se primjenjuje samostalno, ona postaje vrlo
ucinkovita, ako se primjenjuje kao zavrS$ni korak pri obradi obojenih otpadnih voda u
kombinaciji s flokulacijom, kemijskom redukcijom ili biorazgradnjom. Za optimalno
uklanjanje bojila iz otpadne vode, u obzir treba uzeti ¢cimbenike kao $to su izbor tipa aktivnog
ugljena, temperatura samog procesa, pH sustava, te vrijeme kontakta kapljevite sa krutom
fazom. Molekularna struktura bojila ima znacajan utjecaj na koli¢inu bojila iz otpadne vode
koja ¢e se adsorbirati. Kapacitet adsorpcije je visi kod bojila koja u svojoj strukturi sadrze
hidroksi, nitro i azo skupinu, a smanjena je kod bojila ¢ija struktura sadrzi kisele sulfonske

skupine. [4]
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3.BOJILA

Bojilo je obojana tvar s afinitetom kemijskog vezivanja na supstrat koji se nanosi.
Uglavnom se primjenjuju kao vodene otopine. Obojene tvari koje se kemijski ne vezu zovu se

supstrati.

Prema porijeklu bojila dijelimo na prirodna i umjetna. Prirodna bojila iako su prva
otkrivena iskoriStena su u vrlo maloj koli€ini jer su skupa i slabije su u¢inkovitosti. Uglavnom

se dobivaju iz korijenja, kore, bobica te liS¢a raznih biljaka, jedna od takvih je kana (Slika 3).

Slika 3. Biljka kana

Umjetna bojila su jeftina i velike su ucinkovitosti. Vrlo su bitna u proizvodnji.
Dobivaju se raznim organskim sintezama kemijske industije. Umjetna bojila u hrani su

rasprostranjena, slatkisi, mesne preradevine, kozmetika.

Prema nacinu koriStenja imamo razna bojila, poput kiselih bojila, bazi¢nih, sirektnih,

mocilnih, reaktivnih itd.

Kisela bojila su vodotopiva i anionska. Ovoj kategoriji pripada vecéina sintetskih
bojila. Primjenjuju se kod bojanja svile, najlona, vune, modificiranog akrila u kiseloj sredini.
Kemijska veza ostvaruje se uglavnom stvaranjem organske soli spajanjem aniona u bojilu i

kationa koja sadrze vlakna. [5]
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Bazi¢na bojila vodotopiva su kationska bojila. Koriste se za bojanje vlakana od akrila,

vune i svile. Za mocilo se koristi octena kiselina. Takoder primjenu imaju u industriji papira.

Direktna/supstantivna bojila koriste neutralne ili slabo Iuznate sredine blizu ili na toc¢ki
vreliSta otopine natrijevog klorida ili natrijevog sulfata. Koriste se za bojanje pamuka, papira,

koze, vune, svile 1 najlona. Uporabu nalaze i1 kao indikatori pH vrijednosti.
Mocilna bojila koriste mocilo. Takvim bojama pripada vecina prirodnih bojila.

Reaktivna bojila koriste kromofor na supstituentu koji reagira sa supstratom. Smatraju

se najtrajnijim bojilima.

Disperzna bojila melju se u prah u nazo¢nosti tvari koja pomaze disperziju, te skladiste

kao pasta, sprej ili prah. Koriste se za bojanje poliestera.

Azo-bojila su netopljiva bojila koja se utiskuju na povrSinu ili tretirano vlakno

mijeSanjem dvaju topivih reaktanata koji u svojoj reakciji daju netopivi produkt.

Sumporna bojila su dvokomponentna bojila za bojanje pamuka u tamne boje. [5]

3.1.SINTETSKE BOJE

Organska sintetska bojila danas predstavljaju jedan od nezaobilaznih aditiva koji se
pojavljuju u mnogobrojnim podrucjima ljudskoga zivota: od hrane, odjece, kozmetike,
lijekova, proizvoda za osobnu higijenu, pa sve do mnogobrojnih bojila i predmeta od plastike
koji se svakodnevno koriste. Industrija bojila i intermedijera za njihovu proizvodnju dozivjela
je impresivan rast u proteklih nekoliko godina, zbog sve vece 1 sve §ire upotrebe. Medutim, u
danasnjem svijetu tolikog napretka tehnologije i raznih obucenih ljudi jo$ uvijek nisu uspjeli
sprijeciti odlazak iste boje u okoliS. Tijekom proizvodnje raznih navedenih preparata i stvari
mnoge koli¢ine boje odlaze u rijeke, jezera, mora i1 ulaze u okolis, i ¢ine $tetu, te naruSavaju

ljudima zdravlje. [6]

Upotreba bojila datira jo§ iz vremena starih Egipéana, oko 5000 godina prije Krista, a
bojila koja su se tada koristila bila su, naravno prirodnog podrijetla. Prva sintetska bojila
razvijena su sredinom 19. stoljeca, te je tada upotreba prirodnih bojila u potpunosti zasjenjena

u vecini podrucja primjene. Proizvodnja sintetskih bojila je puno jeftinija, nijanse su svjetlije,
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boja se lakSe veze za povrSinu tvari koja se boji. Pocetkom 20. stolje¢a primje¢eno je da
pojedina sintetska bojila imaju nepovoljan utjecaj na ljudsko zdravlje te se zapocinje s
izbacivanjem iz upotrebe nekih bojila koja su okarakterizirana kao Stetna. Osim nepovoljnih
ucinaka na zdravlje, poput kancerogenosti ili mutagenosti, sintetska bojila dospjela u okolis iz
industrije ili iz nasih domova, ve¢ pri niskim koncentracijama (10-50mg/L) utje¢u nepovoljno
na okolis. Osim §to narusavaju estetiku vodotokova, njihova prisutnost istovremeno ometa
prolazak sunceve svjetlosti u vodenim ekosustavima smanjujuci fotosintezu i topljivost kisika.
Iz tih razloga vrlo je vazno ukloniti bojila iz otpadnih voda te su razvijene razne metode
njihovog uklanjanja: adsorpcija, sedimentacija, filtracija, koagulacija/flokulacija i napredni

oksidacijski procesi, dok je samo manji dio bojila biorazgradiv. [6]

Najvaznije kromoforne grupe su: etilenska, azometinska, azo, karbonilna, nitrozo, azoksi,
nitro i kinoidna. O njima ovisi selektivna apsorpcija svjetlosti i one su zapravo nositelji
obojenosti. Osim kromoforne grupe, svako bojilo mora sadrzavati i auksokromnu grupu —
polarnu skupinu poput amino (-NHy) ili hidroksilne skupine (-OH) koja omogucuje vezivanje

na tvar koja se boji.

3.1.1.RAZVOJ ORGANSKIH SINTETSKIH BOJA

Tijekom povijesti, razli¢ita bojila i pigmenti bili su jedan od glavnih proizvoda kojima se
trgovalo. Proizvodnja svih proizvoda u nekoj fazi ukljucuju bojenje za koje se danas koristi
preko 9000 razlicitih bojila s 50 000 komercijalnih imena. Industrija bojila odigrala je vrlo
bitnu ulogu u razvoju strukturne organske kemije, koja zauzvrat pruza znanstvenu podlogu
kindustriji bojila. 1856.godine slucajno je sintetizirano prvo komercijalno sintetsko bojilo,
mauve ili mauvein. Nije bilo dugu u upotrebi, medutim otvorilo je put sintezi brojnih novih
bojila, baziranih na spojevima dobivenima destilacijom iz katrana. Razvoj petrokemijske

industrije u 20. stolje¢u omogucio je daljnji napredak u industriji bojila. [7]

3.1.2.NEGATIVAN UTJECAJ SINTETSKIH BOJILA NA OKOLIS I
ZDRAVLJE

Proizvodnja sintetskih bojila u svijetu je podatak koji do danas jo$ nije tocno poznat,

medutim prema izvjeStajima za 2008.godinu proizvodnja je procijenjena na 7x10° tona u
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vrijednosti od 11 milijjardi americkih dolara. Industrija je u stalnom porastu, Sto je

predpostavka da su danas te brojke puno vece.

Opasnost od sintetskih bojila toliko je velika iz razloga $to je teSko kontrolirati upotrebu
svih tih novih bojila koja se neprestano sintetiziraju. Za svako novo bojilo, budué¢i da
predstavlja potpuno novi spoj, nitko ne zna kako ¢e to¢no utjecati na okolis 1 ljudsko zdravlje.
Potreban je niz godina da bi se u potpunosti prikazala i vidjela njegova Stetnost. Sintetska
bojila poznata su po tome da imaju aromatsku strukturu benzenskog i/ili naftalenskog tipa.
Mnogi takvi spojevi su kancerogeni. Opcenito se moze re¢i da toksi¢nost spojeva raste

zajedno s brojem benzenskih prstenova u strukturi molekule. [7]

Bojila u velikim koli¢inama dospijevaju u okolis iz industrija poput tekstilne, industrije
papira, koze, kozmeticke i farmaceustke industrije te iz kuc¢anstava. Tekstilna industrija izgubi
200 000 tona bojila godiSnje u svojim efluentima kao rezultat nesavrSenosti procesa bojenja.
Zbog velike stabilnosti bojila s obzirom na djelovanje svjetlosti, promjene temperature,
prisutnost vode, deterdZente i ostalih kemikalija te zbog rezistencije na mikrobnu razgradnju,
organskih bojila nisu razgradiva u konvencionalnim postrojenjima za proc¢isé¢avanje otpadnih
voda. Bojila opcenito smanjuju kvalitetu vode 1 mijenjaju izgled ekosustava. Koncentracija
manja od 1 mg/L bojila uzrokuje pojavu vidljive obojenosti i smanjuje bistrinu vode. Sama

bojila djeluju toksicno i stete flori i fauni vodotoka.

Primjeri koji su se nazalost dogodili u svijetu stanovniStvu su lako dostupni, medutim ne
obracamo toliku paznju na to. Primjer utjecaja bojila na okoli$ je odlaganje trifenilmetanskih
bojila u rijeku Buffalo u drzavi New York u SAD-u. U rije¢nom sedimentu su pronadena
bojila koja se smatraju odgovornima za pojavu povecanog broja tumora u ribama iz rijeke

Buffalo.

Drugi primjer dolazi iz Kine, kada je 2007. godine, 22 000 tona obojene otpadne vode
ispuSteno 1z tvornice tekstila koja proizvodi odje¢u 1 obucu za brojne americke
multinacionalne kompanije. Kako bi se smanjila cijena proizvodnje, otpadna voda ispustena je
izravno u rijeku pomocu cijevi ukopane ispod podova tvornicee. Voda se pretvorila u crveni

mulj, a bojila su uzrokovala pomor riba i drugih organizama. [8]
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4.ZEOLITI

Zeoliti su prirodni ili sinteticki hidratizirani mikroporozni aluminosilikati s otvorenom
trodimenzionalnom kristalnom strukturom, sacinjeni od aluminijevih, silicijevih i kisikovih
atoma u Cijim se porama naleze molekule vode, takoder u svojoj strukturi sadrze katione
alkalijskih i zemnoalkalijskih elemenata (npr. Na*, K*, Mg®*, Ca®"). Prirodni su vulkanski
minerali, te nastaju kondenzacijom plinova i para nakon vulkanskih erupcija i taloze se kao

vulkanske nakupine i stijene, u velikim zalihama nalaze se i u oceanima.

Prvi prirodni zeolitni mineral stilbit otkrio je Svedski mineralog Cronstedt 1756. godine.
Budu¢i da je mineral bubrio kada se grijao u plamenu puhaljke nazvao ga je zeolit, $to dolazi
od grckih rijeci zeo 1 lithos koje znace kipjeti 1 kamen. Prije otkri¢a golemih naslaga zeolitnih
stijena u mnogim dijelovima svijeta u 1950.-tim zeolite se smatralo obi¢nim mineralo$kim
kuriozitetima. Do sada je sintetizirano vise od 150 vrsta zeolita, a 48 ih se pojavljuje u prirodi.

Iskopavaju se jednostavnim tehnikama.

Motivacija za koriStenje zeolita u katalizama su prvenstveno profit i pridrzavanje
odredaba o zastiti okoliSa. Zeoliti pomazu u proizvodnji kemikalija pri niskim reakcijskim
temperaturama 1 niZim tlakovima sa smanjenim troSkovima procesa. Koriste se zbog
selektivnosti reakcija pri ¢emu se ostvaruju ustede koli¢ina supstrata u reduciraju se otpadni
tokovi. Suvremena znanost se u zadnjih 30-ak godina intenzivno bavi proucavanjem zeolita i
njegovih izuzetnih, a posebice ljekovitih svojstava, pa je u tom pravcu do sada odrzano 13

svjetskih znanstvaenih kongresa o zeolitima. [9]

4.1.0SNOVNE STRUKTURNE ZNACAJKE ZEOLITA

Zeoliti su kompleksni anorganski polimeri, gradeni od tetraedarskih strukturnih jedinica,
AlO,> i SiOs* medusobno povezanih kisikovim atomima. Povezivanjem tih tetraedara nastaju
dvodimenzionalne i trodimenzionalne strukturne jedinice ¢ijom rekombinacijom nastaju
trodimenzionalne prostorno mrezne strukture. Unutar strukture zeolita nalaze se Supljine
medusobno povezane kanalima odredenog oblika i promjera. Unutar tih Supljina smjeSteni su
kationi 1 moleukule vode. Zagrijavanjem dolazi do dehidracije, kationi se koordinativno veZzu

sa moleukalama kisika, dok kristali¢na struktura ostaje nepromijenjena. Pore postaju slobodne
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te se mogu nesmetano adsorbirati u neke druge moleukle. Molekularna primjena zeolita je
puno veca otkako je otkriveno da imaju sposobnost adsorbiranja odredene molekule. Zeoliti
koji sadrze katione primjenjuju se kao tvari velikog afiniteta prema vodi. Struktura zeolita
moze se mijenjati prilagodeno svojstvima materijala. Mogu se regenerirati, termicki su
stabilni i podesive su kiselosti. Na temelju njihove kristalne strukture zeliti se mogu podijeliti

u tri osnovne skupine: vlaknastim plocasti i kubi¢ni kristali. [9]

4.2.UPOTREBA ZEOLITA

Upotrebljavaju se kao kationski izmjenjivaci. Pokazuju veliku selektivnost pri izmjeni
razlicitih kationa, dobru otpornost na promjene temperature i ionizacijsko zracenje. Za razliku
od strukturnih atoma aluminija i silicija, koji su medusobno vezani kemijskim vezama preko
kisika, kationi su sa alumosilikatnom strukturom vezani uglavnom slabijim elektrostatskim
vezama, §to uvjetuje njihovu pokretljivost i mogucénost zamjene s kationima iz otopine.
Takoder vrlo su korisni za uklanjanje teskih metala iz otpadnih voda, amonijaka iz vode za
pice, radioaktivnih kationa iz otpadnih radioaktivnih tekuc¢ina. Vrlo su dobri katalizatori za
kreking nafte, odmas¢ivanje dizelskog goriva, razne selektivne reakcije u organskoj kemiji,
pretezno kisele katalize. Dobri su adsorbensi vlage te sluze za izdvajanje istovrsnih molekula

iz smjese razli¢itih — molekulska sita. [10]

4.3.PRIMJENA ZEOLITA

lonska izmjena s Na-A; od svih zeolita najvise se proizvodi zeolit A. Zeolita A, zeolit X,
zeolit P1 upotrebljavaju se umjesto fosfata u sredstvima za pranje koja popularno zovemo
ekoloskim deterdZentima. Vrlo su znacajna u danasnje vrijeme velike ekoloske brige jer nisu
bioloski aktivna te puno manje oneciS¢uju okoli§ od polifosfata koji s Ca 1 Mg ionima stvaraju
netopljive soli. Uoceno je da zeolit habazit veze na sebe Hsz, Hy, Csy, HJS, I, i Bro. Kada se
zagrije na vece temperature, mozecak i vezati pare Zive na sebe. Koriste se za prociS¢avanje

vode od iona i amonijaka jer je amonijak toksiCan za ribe.
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Zeoliti sa selektivnoS¢u za cezij i stroncij, koriste se za uklanjanje istih iz radioaktivnih
otpadnih tokova (zbrinjavanje otpada). Otporniji su 1 ¢vr$¢i nego organske ionsko-
izmjenjivacke smole, jer nisu osjetljivi na radijaciju. Organske smole obi¢no se rabe zbog
vec¢ih kation-izmjenjivackih sposobnosti, vec¢ih brzina reakcija i bolje kemijske otpornosti.
Zeolit, nasuprot tome pokazuje vecu kation-izmjenjivacku selektivnost, dobru otpornost na

temperaturu i ionizacijsku radijaciju. [10]

19



5.NAPREDNI OKSIDACIJSKI PROCESI

Globalna zabrinutost za okoli§ potaknula je znanstvenike na razvoj novih procesa za
obradu otpadnih voda koji ¢e biti u mogucnosti provesti potpunu mineralizaciju potencijalno
toksi¢nih tvari i niskim troSkovima samog procesa obrade. Zadnjih nekoliko godina napredni
oksidacijski procesi intenzivno su se poceli istrazivati. Utjecajem energije (kemijske ili
elektricne ili energije zracenja) dolazi do stvaranja reaktivnih vrsta; hidroksil radikala u
dovoljnoj koli¢ini da oksidiraju veéinu kompleksnih organskih spojeva koji su prisutni u
otpadnoj vodi pod uvjetima atmosferskog tlaka i temperature. Hidroksil radikal (OH)
neutralna je forma hidroksid iona. Radikal je jako reaktivna i kratko zivuca forma slobodnog
radikala. Nastaje pri raspadu hidroperoksida ili u atmosferi prilikom reakcije atomskog
oksigena sa vodom. Hidroksil radikal takoder nastaje i pri djelovanju UV zracenja na
hidrogen peroksid. Napredni oksidacijski procesi mogu se razvrstati u nekoliko kategorija s
obzirom na nacin spomenutog hidroksil radikala. U kemijske procese spadaju procesi sa
ozonom 1i/ili vodikovim peroksidom. Fotokemijski i fotokataliticki procesi ukljucuju

nastajanje radikala UV zra¢enjem i uz prisutnost oksidansa ( ozon i/ili vodikov peroksid). [11]

Rastu¢i zahtjev drustva za dezinfekcijom i detoksifikacijom onecis¢enih voda razlicitog
porijekla, ugradeni u vrlo stroge pravilnike (npr., Pravilnik o zdravstvenoj ispravnosti vode za
pice, N.N. 182/04), doveli su u posljednjih nekoliko desetljeca do razvoja novih 1
ucinkovitijih tehnologija obrade voda. U vecini slucajeva, antropogeno oneciS¢enje voda
moeze se dovesti do zadovoljavajuce razine kvalitete primjenom konvecionalnih postupaka za
obradu vode (koagulacija, flokulacija, taloZenje, filtracija, oksidacija primjenom klora, 0zona
1 kalijevog permanganata, bioloska filtracija). Medutim u nekim slu€ajevima ovi postupci nisu
dovoljni za postizanje zakonom propisane kvalitete obradene vode. Na primjer uoceno je da
se obojene otpadne vode ne mogu jednostavno obezbojiti nekim od ovih postupaka. Pored
togam recentna istrazivanja upozoravaju na ogromnu koli¢inu lijekova 1 medicinskih
proizvoda (antibiotici, nalgetici, kontracepcijska sredstva, antidepresivi, kemoterapeutci i dr.)
otkrivenih u povrSinskim podzemnim 1 pitkim vodama. Kada se k tome pribroji sve veca
opterecenost povrsinskih 1 podzemnih voda postojanim pesticidima jasno se vidi potreba za

uvosenjem novih, djelotvornijih sustava za obradu vode. [12]
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Napredni oksidacijski postupci (NOP) ucinkovita su alternativa konvencionalnim
postupcima obrade vode jer pokazuju veliki potencijal za uklanjanje mnogih onecis¢ivaca te
naravno boje. U proteklih 30-al godina razvoj naprednih oksidacijskih tehnologija (NOT)
prati i odgovarajuci rast publiciranih znanstvenih radova iz podruc¢ja naprednih oksidacijskih

postupaka.

Oksidacija je prijelaz jednog ili viSe elektrona s redukcijskog sredstva (elektron-donor) na
oksidacijsko sredstvo (elektron-akceptor) koje ima veéi afinitet prema elektronima. Ovi
prijelazi elektrona dovode do kemijskih promjena kako oksidacijskog tako i redukcijskog
sredstva (redoks.reakcija), a u nekim slucajevima mogu nastati i kemijske vrste s neparnim
brojem valentnih elektrona koje se nazivaju slobodnim radikalima. Slobodni radikal je svaka
kemijska vrsta (atom ili skupina) koja ima jedan nespareni elektron ili viSe njih te su stoga
vrlo nestabilni i vrlo reaktivni. Mogu biti elektricki nabijeni ioni ili nenabijene vrste. Medutim
nisu svi slobodni radikali izrazito reaktivni. Kao dobar primjer za to moze posluziti molekula
kisika. Kisik iz zraka je u svom osnovnom, nepobudenom stanju slobodni radikal, budu¢i da
ima dva nesparena elektrona. Za molekulu u kojoj su dva nesparena elektrona kaze se da je u
tripletnom stanju. Za dva nesparena elektrona razli¢itih orbitala koji imaju paralelni spin,
Hundovo pravilo implicira energetski najniZe stanje. Stoga kisik u tripletnom stanju nije vrlo
reaktivan, iako je diradikal. Ako se na primjer, dovodenjem energije, u obliku kvanta
niskovalnog UV zracenja pobudi molekula kisika u tripletnom stanju, nastaje singletno stanje.
Singletni kisik ima par elektrona sa suprotnim spinom i premda nije slobodni radikal izrazito
je reaktivan. [13]

Kad u nekoj reakciji oksidacije nastanu reaktivni slobodni radikali, slijede naknadne
oksidacijske reakcije izmedu nastalih radikala i drugih reaktanata sve dok se ne formiraju

termodinamicki stabilni oksidacijski produkti.

Sposobnost nekog oksidacijskog sredstva da inicira kemijske reakcije mjeri se u njegovim
oksidacijskim potencijalima. Prema tome, primjena naprednih oksidacijskih procesa

ukljucuje:

1. Inicijalno formiranje jakih oksidacijskih vrsta (npr., OH radikala)

2. Njihovu naknadnu reakciju s raznim oneci§¢ivacima u vodi.

Medutim, pojam napredni oksidacijski postupci odnosi se izriito na procese U kojima se

oksidacija prvenstveno odvija posredstvom hidroksilnih radikala. Stoga se napredni
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oksidacijski postupci definiraju kao postupci koji ukljucuju stvaranje hidroksilnih radikala u
dovoljnoj koli¢ini da utjeCu na proc¢iséavanje vode. Faktori koji utje¢u na efikasnost naprednih

oksidacijskih procesa su:

- pH vrijednost vode

- sadrzaj prirodne i organske materije

- prisustvo karbonata i bikarbonata

- reaktivnost organskih sjedinjenja sa OH" radikalima

- apsorpcija UV zracenja. [14]

5.1.UTJECAJ KARBONATA | BIKARBONATA

Bikarbonati 1 karbonati poznati su hvata¢i OH radikala, stoga njihovo prisustvo moze
utjecati znacajno na smanjenje brzine degradacije organskih boja i1 necistoca prilikom
naprednih oksidacijskih procesa. lako su konstantne brzine OH" radikala sa HCOs i COs*
prisutne u vodi su Cesto nekoliko puta veée od koncentracija organskih tvari, iz tih razloga

njihov utjecaj na efikasnost naprednih oksidacijskih procesa ne smijemo zanemariti.

5.2.UTJECAJ pH

pH vrijednost utjece na oksidacijske procese na 3 razlicita nac¢ina:

- Koncentracija HO, iona, znaajnog iona za UV/H,O, procese, UV/O3z procese i
H,0,/O3 procese
- pH utjece takoder na karbonate i bikarbonate

- pH utjece na slabe kiseline 1 slabe baze

Mozemo navesti primjer kod UV/O3 procesa i H,O,/O3 procesa, ozon reagira sa HO,
ionima uz formiranje OH radikala, pri ¢emu ova reakcija limitira brzinu procesa. Na nizim pH
vrijednostima, brzina nastajanja OH radikala, a samim time i brzina samog procesa je

smanjena.
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5.3.FOTOKATALITICKI PROCESI

Primjena fotokatalitickih procesa u zastiti okoliSa nova je metoda i jo§S uvijek je u
zacecima. Medutim ova metoda pobuduje stalan interes znanstvene i stru¢ne javnosti i moze
se ocekivati da ¢e u skoroj buduénosti fotokataliti¢ki procesi, koji se smatraju naprednim
oksidacijskim procesima, imati sve vazniju ulogu u ukupnoj strategiji zastite okoliSa. Metoda
fotokatalize uglavnom je usko vezana s obradom otpadnih voda i oneciS¢enog zraka, kao
metoda tako zvanog samociS¢enja povrsina. Pojam fotokatalizator oznacava tvar koja nakon
apsorpcije kvanta svjetlosti, u pobudenom stanju sudjeluje u kemijskim pretvorbama
reaktanata, pri ¢emu nastaje reakcijski meduprodukt. Fotokatalizator se regenerira nakon
svakog ciklusa. Prema tome, fotokataliza je promjena u kinetici kemijske reakcije potaknuta
djelovanjem svjetla u kontaktu s aktivnim tvarima nazvanim fotokatalizatori. Fotoreakcija ili
kataliza fotokemijske reakcije oznacava povecanje ucinkovitosti fotokemijskih reakcija zbog
neposredne ekscitacije fotokemijskih aktivnih reaktanata reakcijom tih reaktanata s tvarima
koje djeluju kao katalizatori kemijskih pretvorbi spomenutih reaktanata. Prema dosadasnjim
istrazivanjima TiO; fotokatalizator pokazao se vrlo u¢inkovitim katalitickim materijalom za
razgradnju razli¢itih organskih 1 anorganskih spojeva prisutnih u okoliSu. U znanstvanoj
literaturi opisuju se razlicite izvedbe fotokatalizatora i fotoreaktora s obzirom na smjestaj
fotokatalizatora u reaktoru, prolaz reakcijske smjese kroz reaktor te smjestaj izvora zracenja
unutar ili izvan reaktora, a izbor odgovarajuce konfiguracije zavisi o reakcijskom sustavu na
koji se primjenjuje. U praksi se najcesce primjenjuju dvije izvedbe fotoreaktora: fotoreaktor u
kojem katalizator dolazi u obliku suspenzije i reaktor sa imobiliziranim slojem
fotokatalizatora u kojem fotokatalizator dolazi uobliku tankog filma. Debljina imobiliziranog
sloja fotokatalizatora obicno je vrlo mala, Sto osigurava veliku povrSinu katalizatora, uz
neznatan otpor prijenosu tvari. Za obradu voda naj¢esc¢e se primjenjuju kemijski postupci koji
ukljucuju uporabu dodatnih, ponekad skupih i opasnih kemikalija i mogu dovesti do
nastajanja Stetnih sporednih produkata razgradnje ili zahtijevaju zbrinjavanje nastalih
produkata. Takvi postupci ukljuéuju oksidaciju klorom ili ozonom, koagulaciju, adsorpciju na

aktivnom ugljenu. [15]
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U novije vrijeme sve vecu primjenu u zastiti okoliSa imaju fotokataliticki procesi, kako za
procis¢avanje otpadnih plinova tako i za obradu otpadnih voda. Prema dosadasnjim
istrazivanjima TiO; fotokatalizator pokazao se vrlo u¢inkovitim katalitickim materijalom za
razgradnju razlicitih organskih i anorganskih spojeva prisutnih u okoliSu, posebice postojanih
organskih spojeva. Primjeri komercijalne primjene fotokatalize za uklanjanje boja iz otpadnih

voda jo$ uvijek su zanemarivi u odnosu na mogucénosti koje ta tehnologijaosigurava.

5.3.1.FOTOKATALIZA

Onecis¢enje voda, zemlje i zraka predstavlja veliki problem u zastiti okolisa. Spojevi kao
Sto su halogenirani ugljikovodici te policiklicki aromatski ugljikovodici nastaju ljudskom
djelatnos¢u 1 nemaju prirodne izvore, a u okoli§ dolaze uslijed uporabe pesticida ili kao
rezultat industrijskih procesa. Sve veca prisutnost navedenih tvari i1 raznih boja te njihovo
akumuliranje u okolisu potaknulo je brojna istrazivanja vezana za proci§¢avanje voda i obradu
obojenih otpadnih voda. Ukoliko se takvi spojevi ne uklone iz otpadnih voda oni mogu, zbog
svoje slabe razgradivosti dospjeti u povrSinske vode te time ugroziti opskrbu pitke vode.
Novija istrazivanja u podrucju tehnologija obrade pitkih i otpadnih voda sve viSe se
usmjeravaju na poboljSanje ekonomicnosti postoje¢ih procesa 1 njihovu ekolosku
prihvatljivost. Sve stroziji zakonski propisi namecu potrebu daljnjeg razvoja optimalnih
tehnologija 1 odgovaraju¢ih metoda, a sve veéa pozornost posvecuje se naprednim
oksidacijskim procesima. Ovim procesima uspjeSno se provodi razgradnja bioloski toksi¢nih
te razliCito postojanih organskih onecis¢ivala, kao $to su aromatski spojevi, pesticidi, hlapivi
organski spojevi, bojila. Napredni oksidacijski procesi predstavljaju alternativu tradicionalnim
metodama obrade otpadnih voda te se mogu definirati i kao procesi u kojima pod utjecajem
energije (kemijske, elektri¢ne ili energije zraCenja) dolazi do nastajanja vrlo reaktivnih
hidroksilnih radikala koji sudjeluju u razgradnji vecine organskih i1 anorganskih spojeva

prisutnih u otpadnim voda. [16]

Prema definiciji, fotokataliza obuhvaca proces ubrzanja fotoinducirane reakcije u
prisutnosti katalizatora. Fotoinducirane reakcije postizu se apsorpcijom fotona dovoljne
energije. Apsorpcija fotona dovodi do razdvajanja naboja, pri ¢emu dolazi do pomaka
elektrona iz valentne vrpce poluvodickog fotokatalizatora u vodljivu vrpcu te do nastajanja

Supljine u valentnoj vrpci. Pritom nastaju parovi elektron-supljina. Da bi se omogucilo
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provodenje fotokataliticke reakcije, mora do¢i do nastajanja medupovrsine izmedu, najcesce,
poluvodi¢kog katalizatora u C¢vrstom stanju te kapljevite ili plinovite faze koja sadrzi
reaktante. Reakcije koje slijede na tako nastaloj medupovrSini mogu biti rezultat aktivacije
katalizatora primjenom odgovaraju¢eg izvora zracenja (npr. UV svjetla) Sto dovodi do
aktivacije reaktanata ili mogu biti rezultat neposredne pobude reaktanata. Pritom dolazi do
razgradnje tvari koje se adsorbiraju na povrsini katalizatora pod utjecajem pobude (zracenja).
Oba navedena mehanizma mogu se odigravati istovremeno na medupovrsini, a uglavnom se
smatra da je prvi od spomenutih mehanizama dominantan pri reakcijama fotokataliti¢ke
oksidacije. Jedan od osnovnih uvjeta uspjesnosti fotokataliticke reakcije je reakcija oksidansa

ili redicensa s elektronom ili Supljinom, koja mora biti brza od reakcije rekombinacije.

Fotokataliza ima vrlo Siroku primjenu, a najznacajnija podrucja primjene odnose se na
obradu otpadnih voda, razgradnju nezeljenih organskih i anorganskih spojeva, uklanjanjem
metala u tragovima iz voda, te razgradnja prirodnih i organskih spojeva. U otpadnim vodama
mogu se nalaziti razliiti teSko razgradivi postojani organski spojevi, teSki metali te ulja.
Uklanjanje metalnih iona kao Sto su Zziva, platina, srebro, krom koji predstavljaju izuzetno
veliku opasnost za zdravlje ljudi, provodi se u reakcijama redukcije pomocéu generiranih
elektrona u vodljivoj vrpci fotokatalizatora te se na taj nacin metalni ioni prevode u manje
toksicne ili netoksi¢ne tvari. Nadalje, alkoholi, karboksilne kiseline, fenolni derivati ili
klorirani aromatski spojevi takoder se mogu fotokataliticki razgraditi, neovisno o njihovoj
molekulskoj strukturi, na bezopasne produkte kao Sto su ugljikov dioksid, voda i jednostavne
mineralne kiseline. Pritom je razgradnja spomenutih spojeva rezultat neselektivnog napada

hidroksilnih radikala koji predstavljaju vrlo jak oksidans. [15] [16]

5.3.2.PRIMJENA TiO, FOTOKATALIZE

Fotokataliza je vrlo zanimljiva tehnologija koja se moze primjeniti pri kemijskoj sintezi, u
razlicitim tehnologijama vezanim uz zastitu okoliSa te u medicini. Zbog toga je fotokataliza u
zadnje vrijeme tema brojnih istrazivanja. Istrazivanjima je dokazano da ucinkovitost
samociS¢enja povrSina ovisi o odnosu brzina dekontaminacije 1 brzina kontaminacije. Pritom
TiO, fotokatalizator mozZe odrzati ¢istima samo one povrsine ¢ija je brzina dekontaminacije
veca od brzine kontaminacije. ZapaZeno je da se ucinkovitost samociS¢enja povrSina moze

povecati ukoliko je na povrsini prisutna vodam primjerice u obliku oborine (kiSa, snijeg).
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PoboljSanje ucinkovitosti procesa samociS¢enja u prisutnosti vode pripisuje se
superhidrofilnim svojstvima povrSine TiO,. Primjena samocis¢enja povrsine uslijed TiO»
fotokatalize najbolje dolazi do izrazaja na vanjskim konstrukcijskim materijalima poslovnih
zgrada, nebodera, autobusnih i1 zeljeznic¢kih kolodvora, zbog toga S$to su materijali na tim
podrucjima izlozeni Suncevom zraCenju i padalinama. Tekstil premazan slojem TiO;
predstavlja dodatno podrucje samocis¢enja povrsina. Nedavnim istrazivanjima ustanovljeno je
da se mrlje od kave i vina na materijalima premazanim s TiO, (pamuk, sinteticki materijali)

pod djelovanjem zracenja mogu obezbojiti.

Hidroksilni radikal, primarni oksidans u fotokataliticke oksidacije, inicira lan¢anu rekaciju
koja dovodi do nastajanja drugih radikala te naknadne oksidacije organskih spojeva. lako
adsorpcija hidroksilnih radikala i organskih spojeva na povrsini TiO; nije nuzan uvjet za

odvijanje reakcije takvi uvjeti povoljno pogoduju povecanje ukupne reaktivnosti. [16]

5.3.3.FOTOKATALITICKI PROCESI ZA PROCISCAVANJE
OTPADNIH VODA

Zbhog neselektivnog napada hidroksilnih radikala, TiO, fotokatalizator moze razgraditi sva
organska zagadivala i oskidirati razne anorganske anione. Metali pronadeni u industrijskim,
podzemnim 1 povrSinskim vodama predstavljaju ozbiljan problem. Njihova toksi¢nost ovisi o
valentnom stanju. Poznato je da TiO, prevodi toksi¢ne metale u njihove manje toksi¢ne ili
netoksi¢ne oblike. Ukoliko su metalni ioni porisutni u otpadnoj vodi bit ¢e reducirani
elektronima generiranim u vodljivoj vrpci. Razgradnja organskih komponenata zasniva se na
radiklaskom mehanizmu napada na dcostruke C-C veze. Dearomatizacija komponenata kao
Sto su toluen, benzen, fenol, vrlo je brz postupak. TiO; ima snazan dezinfekcijski uc¢inak na
mikroorganizme. Zbog povecane uporabe antibiotika 1 otpornijih spojeva mikroorganizama
uocena je potreba za razvojem alternativnih dezinfekcijskih sustava. TiO, , odnosnho
odgovaraju¢i hidroksilni radikali imaju toksi¢no djelovanje te uniStavaju patogene
mikroorganizme. TiO, fotokataliza inicijalno potie reakcije peroksidacije nezasi¢enih
fosfolipidnih komponenata lipidne membrane i time izaziva velike poremecaje u c¢eliji, §to

Stetno utjece na osnovne funkcije te dovodi do smrti mikroorganizama.

Zbog neselektivnog napada hidroksilnih radikala, TiO, fotokatalizator moze razgraditi sve

organske zagadivace i oksidirati razne anorganske anione. [16]
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5.4.UV ZRACENJE KAO NAPREDNI OKSIDACIJSKI PROCES

Ultraljubicasto zracenje obuhvaca elektromagnetsko zracenje s valnim duljinama manjim
od onih koje ima vidljiva svjetlost, ali ve¢im od onih koje imaju X-zrake, u rasponu od 10nm
do 400nm 1 energija fotona od 3eV do 124 eV. Ultraljubicasto zracenje obi¢no se dijeli na
UV-A (400-315 nm) ili dugovalno (crno svjetlo), UV-B (315-280 nm) ili srednjevalno i UV-
C (<280 nm) ili kratkovalno. Za obradu otpadnih voda najéesée se koristi UV-C zracenje iako
se u literaturi moze naci i primjena drugih UV zracenja. UV-C zracenje provodi se najcéesce
na valnoj duljini od 254 nm koja se postize niskotlatnom zivinom lampom. UnutraSnjost
svjetiljke ispunjena je mjeSavinom Zzive i nekon inertnog plina (naj¢esce argona) pod niskim
tlakom od nekoliko stotina paskala. Uloga inertnog plina je da potakne i odrzi praznjenje, kao
i da pojaca uzbudu atoma zive. Sudarom visokoenergetskih atoma argona i atoma zive dolazi
do prijenosa energije i prelaskaatoma zive u pobudeno stanje. Nakon pobudivanja, atomi Zive
vracaju se na stanje niZe energije emitiraju¢i uglavnomzracenje valnih duljina 253,7 nm. UV
zracenje uvijek se koristi u kombinaciji s nizom drugih naprednih oksidacijskih procesa, jer

sam UV proces ima niz ogranicenja:

1. Vodena otopina mora biti tretirana na nacin da transmisija UV svjetla bude Sto
veca

2. Inhibicija reakcija razgradnje organskog oneciS¢ivala dogada se ukoliko
prekoracimo optimalnu koli¢inu hidroksil radikala

3. UV zracenje ne podnosi prisutnost teskih metala 1 uljnog onecis¢enja

4. Ukoliko kombiniranomo razli¢ite metode uz samo UV zracenje produzujemo
trajanje reakcije

5. Veca je potroSnja energije u odnosu na ostale napredne oksidacijske procese.

Ultraljubicasto zracenje inicira fotokemijske reakcije stani¢nih nukleinskih kiselina.
Energiju UV zracenja apsorbira deoksiribonukleinska kiselina (DNA) organizmima izloZenog
u zracenju. Ako organizam primi dovoljan broj kvanta UV zracenja u kratkom vremenu,
formirat ¢e se kovalentne veze medu susjednim bazama u DNA. Stvaranje tih veza sprjecava
razdvajanje vlakana dvostruke uzvojnice i time onemogucuje umnazanje molekula DNA.
Stoga primjena dovoljne doze UV zraenja na zajednice mikroorganizama (npr., virusi i

bakterije) uzrokuje njihovu smrt tijekom ili ubrzo nakon obrade UV zra¢enjem.
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Kod primjene nedovoljnih doza i/ili pri kratkotrajnom ozraivanju moguca je pojava

genetskih mutacija i naknadno obnavljanje strukture DNA. [14]

5.4.1.UV ZRACENJE UZ DODATAK H,0, KAO OKSIDANSA

Vodikov peroksid ne pokazuje nikakav oksidacijski afinitet prema organskom opterecenju
vode, medutim njegova kombinacija s UV zraCenjem povecava ucinkovitos uklanjanja
onecis¢ivala u usporedbi sa samim UV procesom. Primjena ovog procesa temelji se na dva
mehanizma, prvi je apsorpcija energije UV zracenja $to dovodi do prelaska molekula prirodne
organske tvari iz osnovnog stanja u pobudeno stanje te rezultira pucanjem veza. Drugi je
reakcija prirodne organske tvari s hidroksilnim radikalima koji su nastali fotolitickim
cijepanjem veza vodikovog peroksida. Utvrdeno je da su pocetne pH vrijednosti i
koncentracije H,O, vazni ¢imbenici koji utjeCu na dekoloriranja obojenih otpadnih voda i
stopu mineralizacije organskih spojeva sa UV fotolizom u prisutnosti vodikovog peroksida.
Razni pokusi su utvrdili da pHvrijednost otpine iznosi 6 i po¢etna koncentracija H,O; izmedu
8 i 10 mol dm™. Tijekom izvodenja eksperimenata odrzavala se konstantna temperatura
(25'C). Razgradanja boje u obojenim otpadnim vodama uz UV zratenje u kombinaciji sa
snaznim oksidansom kao Sto je H,O,, dekoloriranje otopine znatno je pojaano zbog OH’
radikalnih produkata izazvanih fotolizom H,O,. U odustnosti H,O, boja je uklonjena samo
oko 30,3% iz otpadne vode, a toksi¢no uklanjanje iznosilo je tek 3%. Daljnji eksperimenti sa
razli¢itim koncentracijama H»O; bili su uspjeSniji te su postignuta potpuna dekoloriranja
obojenih otpadnih voda i mineralizacija. Medutim, rad s velikom koli¢inom vodikovog

peroksida predstavlja ekonomski nedostatak.

Upotreba vodikovog peroksida kao oksidansa donosi mnogo prednosti u odnosu na ostale
kemijske i fotokemijske postupke u obradi voda. TrziSno je dostupan, termicki je stabilan i
njegovim raspadom ne nastaju neki novi Stetni nusprodukti nego samo voda 1 kisik. Takoder,
valja spomenuti da postoji mogucnost skladiStenja, dobro se otapa u vodi, ne postoji problem
prijenosa masa plinovima te zahtijeva minimalne kapitalne investicije, predstavlja jeftini izvor
OH' radikala, a proces koriStenja je jednostavan. S druge strane, brzina kemijske oksidacije
prirodnih organskih tvari je ogranicena brzinom stvaranja OH’ radikala. Stoga niski molarni

apsorpcijski koeficijent vodikovog peroksida na 253,7 nm predstavlja veliki nedostatak ovog
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procesa. Treba naglasiti da su vodikov peroksid i prirodne organske tvari spojevi koji slabo
apsorbiraju zra¢enje u UV dijelu spektra. Medutim, pri ozra¢ivanju vode s UV svjetiljkom,
vodikov peroksid apsorbira znatno viSe UV zracenja nego Sto to uspjevaju prirodne organske
tvari pri valnim duljinama manjim od 300 nm. Prema tome, u UV/H,O, naprednom
oksidacijskom postupku vodikov peroksid je kemijska vrsta koja dominantno apsorbira UV

zracenje.

Takoder valja napomenuti da je koncentracija vodikovog peroksida vazan parametar koji
utjeCe na dekolorizaciju, razgradnju i mineralizaciju obojenih otpadnih voda UV/H,0,
postupkom. Poznato je da je zbog niskog molarnog apsorpcijskog koeficijenta vodikovog
peroksida na valnoj duljini 254 nm potrebna visoka koncentracija H,O, kako bi se u dovoljnoj
mjeri stvarali hidroksilni radikali. U mnogim istrazivanjima pokazalo se da ovisno o
koncentraciji, H,O, moze povecati brzinu razgradnje prirodnih organskih tvari.pH vrijednost
ima znatan utjecaj na procesnu djelotvornost UV/H,0, procesa. U alkalnim uvjetima potrebna
je veca koncentracija H,O, za jednak ucinak uklanjanja organske tvari iz obojene otpadne
vode. U kiselim uvjetima dolazi do brze reakcije OH" radikala sa vodikovim peroksidom te se

na taj na¢in smanjuje stupanj djelotvornosti razgradnje. [14]

5.4.2.UV ZRACENJE UZ DODATAK O; KAO OKSIDANSA

Osim vodikovog peroksida kao oksidansa za poboljSanje ucinkovitosti procesa UV
zracenja za obradu otpadnih voda, takoder se moZe koristiti 1 ozon. U potpunosti kao 1
UV/H,0, proces, tako je i UV/O3 proces ucinkovita metoda za obradu otpadne vode. Molarni
apsorpcijski koeficijent ozona na istoj valnoj duljini od 254 nm, mnogo je ve¢i nego kod
vodikovog peroksida. Brzina raspada ozona je puno veca od brzine raspada vodikovog
peroksida. Proces je moguce ubrzati dovodenjem dodatnih koli¢ina vodikovog peroksida jer
se na taj nacin povecava koli¢ina hidroksil radikala. UV zraCenje takoder utjece na raspad
ozona u vodi i nastajanje visoko reaktivnih hidroksilnih radikala. Prvi korak u dekompoziciji
ozona je homoliza moleukele O3 pod djelovanjem UV zracenja. Izlaganje O3 UV zracenju
nastaje O, i singletni atom kisika. Zatim nastali singletni atom kisika reagira s vodom i
nastaju hidroksilni radikali. U vodenim otopinama OH radikali se mogu rekombinirati te
nastaje vodikov peroksid. Medutim, zapazeno je da fotoliza otopljenog ozona preko serije

reakcija vodi prema nastajanju vodikova peroksida. Na ovaj nacin stvoreni H,O, moce biti

29



podvrgnut daljnoj fotolizi ili se u reakciji s ozonom dekomponirati. U usporedbi s brzinom
raspada ozona iniciranog hidroperoksidnim ionima, fotoliza vodikova peroksida je vrlo spor
proces, stoga je pri neutralnoj pH-vrijednosti reakcijski put vjerovatno glavni put raspada
H,0, nastalog u UV/O3 postupku. [14]

5.4.3.UV ZRACENJE UZ DODATAK H,0, i O; KAO OKSIDANSA

Dodatak vodikovog peroksida UV/O3 procesu rezultira ubrzanjem raspada ozona. Veca je
ucinkovitost kombinacijom nekoliko mehanizama razgradnje organskog onecis¢enja: fotoliza
UV zrafenjem, direktna oksidacija vodikovim peroksidom, direktna ozonacija, te djelovanje
hidroksil radikala. Oksidacijska sposobnost ozona i moguénost ragradnje organskih tvari veca
je uz prisutnost vodikovog peroksida. Iako vodikov peroksid prilicno sporo stupa u reakcije s
ozonom, njegova konjugirana baza, hidroperoksidni ion, vrlo brzo reagira s molekulskim
ozonom 1 pospjesuje raspad ozona u vodi. Ujedno je to i temeljna ideja perokson postupka —
dodatak vodikova peroksida ozoniziranim vodenim otopinama unaprjeduje raspad ozona u
kojem nastaju hidroksilni radikali. Udio HO,™ iona u otopini ovisi 0o pH-vrijednosti i prema
tome, brzina raspada ozona inducirana hidroperoksidnim ionom raste s porastom pH —
vrijednosti. [14]

5.5.0Z0ONACIJA

Ozon (0Os) je alotrop kisika ¢ija se molekula sastoji od 3 atoma kisika. Premda je koli¢ina
ozona u atmosferi relativno mala (maksimalne koncentracije ne prelaze 0,001%) njegova

vaznost za zivot na Zemlji je ogromna.

Ozon je plin jakog mirisa (osjeti se u zraku ve¢ pri volumnom udjelu od 0,0001%), blijedo
plave boje. Pri temperaturi od -112°C tvori tamno-plavu teku¢inu, a pri temperaturama nizim
od -193°C tvori ljubicasto-crnu ¢vrstu tvar. Slabo je topljiv u vodi, dok je u nepolarnim

otapalima dobro topljiv. U velikim koncentracijama je vrlo nestabilan.

U Zemljinoj je atmosferi smjesten u stratosferi na visini od 20 do 50 km iznad povrSine

Zemlje. Odgovoran je za upijanje nekih valnih duljina ultraljubi€astog zra¢enja (UVC 1 UVB)
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koje dolazi od Sunca, a upravo zbog tog zraCenja i nastaje od molekula kisika. Bez

stratosferskog ozona zivot na Zemlji ne bi bio moguc.

Za razliku od ozona u ozonskom omotacu, koji je neophodan za zivot na Zemlji, ozon pri
tlu je nepozeljan. U manjim koli¢inama iritira ocnu sluznicu, grlo, nos i diSne puteve, dok u
velikim koncentracijama moze biti smrtonosan. Ozon koji nastaje u niZim slojevima
atmosfere ili troposferski ozon sastavni je dio gradskog smoga. Troposferski je ozon u
neposrednom dodiru sa zivim organizmima. Lako reagira s drugim molekulama, oSte¢uje
povrsinsko tkivo biljaka i zivotinja, pa Stetno djeluje na ljudsko zdravlje (diSne organe), biljne

usjeve 1 Sume. Zbog sve veceg prometa, koli€ina ozona u troposferi u stalnom je porastu.

Ozon je najjace oksidacijsko sredstvo poslije fluora i vrlo je otrovan. Sluzi za sterilizaciju
vode, operacijskih, kino 1 Sportskih dvorana te kazaliSta, zatim u farmaceutskoj, kozmetickoj,

tiskarskoj industriji te industriji papira, tekstila i umjetnih materijala. [17]
Ozon u vodenim otopinama reagira s otopljenim tvarima na dva sustinski razli¢ita nacina:

- Selektivno u izravnoj reakciji s molekulskim ozonom;

- Neselektivno putem radikalnih vrsta koje nastaju prilikom raspada ozona u vodi.

Izravna oksidacija s molekulskim ozonom vrlo je spora u usporedbi s radikalskim tipom
reakcije, ali je koncentracija ozona pri normalnim uvjetima ozonacije prili¢no visoka. S druge
strane, radikalski tip reakcije karakterizira velika brzina, ali i razmjerno niska koncentracija
slobodnih radikala. Pored toga, ozon je vrlo selektivno oksidacijsko sredstvo i uglavhom

stupa u reakcije s nezasi¢enim aciklickim 1 aromatskim spojevima.

Postojanost otopljenog 0zona, odnosno njegovo vrijeme poluraspada ovisi o koncentraciji

0zona, pH-vrijednosti vode, UV zracenju.

S jedne strane stoji zahtjev da obojene tkanine ne blijede zbog oksidacije u procesima
pranja ili foto-oksidacije zbog djelovanja sunceve svjetlosti, a s druge strane postoji potreba
za oksidacijskom razgradnjom bojila iz industrijskih prijemnika. Oksidacija bojila ozonom je
znacajnija zbog toga Sto se moze obezbojiti obojeni materijal i obraditi otpadna voda. Kako su
strukture bojila Cesto slozene, oksidacija ozonom se moZe objasniti napadom ozona na

najreaktivnije mjesto u molekuli.

Aromatski azo spojevi prilicno su stabilni prema ozonu. Reaktivnost azo veze u azo

bojilima prema ozonu u usporedbi s olefinskom skupinom vrlo je niska. [18]
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Ozonacija se ovisno o uvjetima moze odvijati na dva nacina: oksidacijom molekularnim
ozonom i djelovanjem hidroksil radikala koji nastaju raspadom molekula ozona. Na koji ¢e se
nacin taj proces odvijati prvenstveno ovisi 0 pH medija, temperaturi i koncentraciji ozona.
Oksidacija molekularnim ozonom je primarna u kiselom mediju, ali istovremeno i relativno
spora, dok je u neutralnom i alkalnom mediju molekula ozona nestabilna i dolazi do njenog
raspada u lan¢anim reakcijama (reakcije inicijacije, propagacije i terminacije), pri ¢emu

nastaju hidroksil radikali. [19]
Reakcije inicijacije:
O3+ OH — HO; + O,
HO, < O +H"
Reakcije propagacije:
03+0; - 03 +0O;
03"+ H" < HO3
HO3; — HO + O3
HO + O3 — HO,4
HO, — HO; + Oy
Reakcije terminacije:
HO, + HO, — H,0; + 204

HO4 + HO3; — H,0, + O3 + Oy

Osim podeSavanjem pH medija, na raspad ozona se moze utjecati i dodatkom vodikovog
peroksida tzv.perokson proces (O3 / H,0,), te UV zracenjem (O3 / UV). Naime pokazalo se da
konjugirana baza H,O; u vrlo malim koncentracijama moze izazvati razgradnju ozona na

hidroksil radikale mnogo brze nego hidroksid ioni, §to je prikazano reakcijama:
O3+ HO; — HO, + O3~
03._ + H,O - HO + O,
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Glavni ogranicavaju¢i faktor koji utjeCe na cjeloukupnu djelotvornost procesa
ozonacije predstavlja otpor prijenosu tvari izmedu ozona i otopljene organske tvari u vodi.
Jedno od rjesenja ponudili su Mathews et al. (2004.) primjenom in situ ozon generatora s
poroznom elektrodom kojim su u dvostruko kra¢em vremenu u usporedbi sa konvencionalnim

ozon generatorom postigli 90% obezbojenje vodene otopine bojila Reactive blue 19.

Ozon se dobiva u tzv. ozon generatorima gdje se prema sljede¢im jednadzbama pod
utjecajem jakog elektricnog polja molekule kisika cijepaju i nastaje ozon, s iznimkom da je

inicijator cijepanja jako elektrilno polje, a ne fotoliza. [20]
0, - 20

O +0,— 03
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6.ZAKLJUCCI

Razne stvari nam ukazuju kako imamo jedan od glavnih problema u svijetu, a to je
oneciS¢enje voda. OneciS¢enja voda ubrajaju takoder i obojenje otpadnih voda. Razne
industrije koje koriste razne boje za bojanje odredenih tvari, te iste otpadne obojene vode iz
samoga pogona ispustaju u odvode i kanalizacijske sustave, Sto narusava sustav okoliSa i

zdravlje ljudi.

Uz razne metode obrade obojenih otpadnih voda, niti jedna u potpunosti ne zadovoljava
obezbojenje. Globalna zabrinutost za okoli§ potaknula je znanstvenike na razvoj novih
procesa za obradu otpadnih voda koji ¢e biti u moguénosti provesti potpunu mineralizaciju
potencijalno toksi¢nih tvari i1 niskim troSkovima samog procesa obrade. Zadnjih nekoliko
godina napredni oksidacijski procesi intenzivno su se poceli istrazivati. Utjecajem energije
(kemijske ili elektri¢ne ili energije zracenja) dolazi do stvaranja reaktivnih vrsta; hidroksil
radikala u dovoljnoj koli¢ini da oksidiraju ve¢inu kompleksnih organskih spojeva koji su

prisutni u otpadnoj vodi pod uvjetima atmosferskog tlaka i temperature.

Rastu¢i zahtjev drustva za dezinfekcijom i detoksifikacijom oneciS¢enih voda razli¢itog
porijekla, ugradeni u vrlo stroge pravilnike (npr., Pravilnik o zdravstvenoj ispravnosti vode za
pie, N.N. 182/04), doveli su u posljednjih nekoliko desetlje¢a do razvoja novih i
ucinkovitijih tehnologija obrade voda. U vecini slucajeva, antropogeno oneciS¢enje voda
moeze se dovesti do zadovoljavajuce razine kvalitete primjenom konvecionalnih postupaka za
obradu vode (koagulacija, flokulacija, taloZenje, filtracija, oksidacija primjenom klora, ozona
1 kalijevog permanganata, bioloska filtracija). Medutim u nekim slu€ajevima ovi postupci nisu
dovoljni za postizanje zakonom propisane kvalitete obradene vode. Na primjer uoceno je da

se obojene otpadne vode ne mogu jednostavno obezbojiti nekim od ovih postupaka.
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UV zraCenje uzdodatak raznih oksidanasa pospjeSuje obezbojenje voda te
demineralizaciju. Ultraljubi¢asto zraenje obuhvaca elektromagnetsko zracenje s valnim
duljinama manjim od onih koje ima vidljiva svjetlost, ali ve¢im od onih koje imaju X-zrake, u
rasponu od 10nm do 400nm i energija fotona od 3eV do 124 eV. UltraljubiCasto zracenje
obi¢no se dijeli na UV-A (400-315 nm) ili dugovalno (crno svjetlo), UV-B (315-280 nm) ili
srednjevalno 1 UV-C (<280 nm) ili kratkovalno. Za obradu otpadnih voda najéesce se koristi

UV-C zracenje iako se u literaturi moze naci i primjena drugih UV zraCenja.

UV zracenje uz dodatak H,O, kao oksidansa: vodikov peroksid ne pokazuje nikakav
oksidacijski afinitet prema organskom optere¢enju vode, medutim njegova kombinacija s UV
zracenjem povecava ucinkovitos uklanjanja onecis¢ivala u usporedbi sa samim UV procesom.
Primjena ovog procesa temelji se na dva mehanizma, prvi je apsorpcija energije UV zracenja
Sto dovodi do prelaska molekula prirodne organske tvari iz osnovnog stanja u pobudeno stanje
te rezultira pucanjem veza. Drugi je reakcija prirodne organske tvari s hidroksilnim
radikalima koji su nastali fotolitiCkim cijepanjem veza vodikovog peroksida. Valja
napomenuti da je koncentracija vodikovog peroksida vazan parametar koji utjeCe na

dekolorizaciju, razgradnju i mineralizaciju obojenih otpadnih voda UV/H,0, postupkom.

UV zraCenje uz dodatak O3 kao oksidansa: osim vodikovog peroksida kao oksidansa za
poboljsanje ucinkovitosti procesa UV zraCenja za obradu otpadnih voda, takoder se moze
koristiti i ozon. U potpunosti kao i UV/H,O, proces, tako je i UV/O3 proces ucinkovita
metoda za obradu otpadne vode. Molarni apsorpcijski koeficijent ozona na istoj valnoj duljini
od 254 nm, mnogo je veci nego kod vodikovog peroksida. Brzina raspada ozona je puno veca
od brzine raspada vodikovog peroksida. U usporedbi s brzinom raspada ozona iniciranog
hidroperoksidnim ionima, fotoliza vodikova peroksida je vrlo spor proces, stoga je pri
neutralnoj pH-vrijednosti reakcijski put vjerovatno glavni put raspada H,O, nastalog u UV/O3

postupku.
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UV zraenje uz dodatak H,O, i O3 kao oksidansa: dodatak vodikovog peroksida UV/O3
procesu rezultira ubrzanjem raspada ozona. Veca je ucinkovitost kombinacijom nekoliko
mehanizama razgradnje organskog oneciS¢enja: fotoliza UV zraCenjem, direktna oksidacija
vodikovim peroksidom, direktna ozonacija, te djelovanje hidroksil radikala. Ujedno je to i
temeljna ideja perokson postupka — dodatak vodikova peroksida ozoniziranim vodenim
otopinama unaprjeduje raspad ozona u kojem nastaju hidroksilni radikali. Udio HO,™ iona u
otopini ovisi 0 pH-vrijednosti i prema tome, brzina raspada ozona inducirana
hidroperoksidnim ionom raste s porastom pH — vrijednosti.

U usporedbi ova tri napredna oksidacijska procesa, svaki je dobar na svoj na¢in, medutim
proces UV zraenja uz dodatak H,O, i O3 kao oksidansa postignuto je potpuno obezbojenje
obojenih otpadnih voda te potpuna demineralizacija. Stoga je vazno poticati napredne
oksidacijske procese kao metode prociS¢avanja obojenih otpadnih voda kako bi sacuvali

zdravlje ljudi i okolis.
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