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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

* Pripraviti vodenu otopinu cinka koncentracije 100 mg Zn/L.

e Pripraviti kao taloZna sredstva suspenzije vapnenog mlijeka iz dostupnog
tehnickog vapna razlicite Cistoce (29,6 %, 76,8 % i 94,3 %).

* Provesti kemijsko taloZenje cinka iz vodene otopine uz neutralizaciju s prethodno
pripravljenim suspenzijama vapnenog mlijeka te otopinom natrijeve luZine,
c¢(NaOH) = 0,1 mol/L u tri pH podru¢ja, pH=7,0-7,5; pH=8,0-8,5 i pH=9,0-9,5.

* Nakon postizanja ciljanih pH vrijednosti suspenzije profiltrirati, a u filtratu
odrediti ostatnu koncentraciju cinka te izracunati ucinkovitost kemijskog
taloZenja.

* Provesti drugi stupanj obrade sorpcijom na lako dostupnim otpadnim materijalima
(koStice maslina, treSanja 1 viSanja) s uzorcima u kojima je nakon kemijskog
talozenja koncentracija cinka bila iznad maksimalno dopusStene koncentracije
(MDK) od 2 mg/L te izracunati ucinkovitost soprcije.

» Procijeniti najoptimalnije uvjete za uklanjanje cinka Sto se ti¢e pH vrijednosti,

vrste taloZnog sredstva, ispitanih biosorbenasa te ostatne koncentracije cinka.



SAZETAK

Vaznost vode za Zivot na Zemlji dobro je poznata, medutim unato¢ tome vode u
prirodi se svakodnevno oneciS¢uju razliitim Stetnim tvarima porijeklom iz antropogenih
izvora. Najveca prijetnja dolazi iz industrije gdje industrijske otpadne vode, ukoliko se
prije ispustanja ne obrade, ozbiljno narusavaju kakvocu vodnih ekosustava. Otpadne vode
iz industrije te rudarenja visoko su opterecene teskim metalima koji ugrozavaju sve Zive
organizme. Iz toga su razloga istraZivanja sve viSe usmjerena na razvijanje postojecih
metoda obrade otpadnih voda te pronalaZenje prirodnih lako dostupnih materijala koji su
ekonomski i ekoloski prihvatljivi. U ovom zavrSnom radu provedeno je uklanjanje cinka
iz vodene otopine koncentracije 100 mg Zn/L kemijskim taloZenjem uz neutralizaciju
razli¢itim taloZnim sredstvima u pH podru¢ju 7,0-7,5; 8,0-8,5 1 9,0-9,5, a potom
sorpcijom na biosorbensima (koStice maslina, treSanja i viSanja). Ve¢ u prvom stupnju
obrade kemijskim taloZenjem uz neutralizaciju do pH=9,0-9,5 postignuta je izvrsna
ucinkovitost uklanjanja (> 99,55 %), s ostatnom koncentracijom cinka ispod maksimalno
dopustene (2 mg/L), dok je pri pH=7,0-7,5 i pH=8,0-8,5 za postizanje grani¢nih

koncentracija trebalo provesti drugi stupanj obrade sorpcijom na biosorbensima.

Kljucne rijeci: obrada voda, cink, kemijsko taloZenje, taloZna sredstva, sorpcija,

biosorbensi



ABSTRACT

The importance of water for life on Earth is well known, but despite this, water in
nature is polluted daily by various harmful substances originating from anthropogenic
sources. The biggest threat comes from industry where industrial wastewaters, if not
treated before discharge, seriously endanger the quality of water ecosystems. Wastewater
from industry and mining is highly contaminated with heavy metals which are harmful
for all living organisms. Therefore, investigations are increasingly focused on developing
existing wastewater treatment methods and finding natural, easily available materials that
are economically and environmentally acceptable. In this bachelor thesis, the removal of
zinc from contaminated water containing 100 mg Zn/L was carried out by chemical
precipitation with neutralization using different precipitating agents in the pH range of
7.0-7.5; 8.0-8.5 and 9.0-9.5, followed by sorption onto biosorbents (olive pits, cherry pits
and sour cherry pits). Excellent removal efficiency (> 99.55%) was achieved already in
the first stage of treatment by chemical precipitation with neutralization to pH=9.0-9.5,
with the remaining zinc concentration below the maximum allowed (2 mg/L). At pHs
7.0-7.5 and 8.0-8.5 it was necessary to perform second treatment stage by sorption on

biosorbents in order to achieve the discharge limit.

Keywords: water treatment, zinc, chemical precipitation, precipitating agent, sorption,

biosorbents
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UVOD

Voda je esencijalna za opstanak svih ljudi, Zivotinja i biljaka. Porastom svjetske
populacije potraznja za vodom raste, Sto znaCi da se dostupnost vode po stanovniku
smanjuje. Cesto se u vodenom okoliSu nalaze §tetne tvari, posebice teski metali koji
potjecu iz razliitih industrijskih djelatnosti kao §to su proizvodnja baterija, umjetnog
gnojiva, stakla, goriva, boja, keramike, papira itd. Teski metali su narucito opasni jer se
ne mogu prirodno razgraditi, a ve¢ina ih je toksi¢na i kancerogena, Sto predstavlja
prijetnju ljudskom zdravlju 1 okoliSu. Vrlo je vazno pobrinuti se za nastale otpadne vode
te ih dovesti na razinu kakvoce voda u prirodi. Zbog sve nizih maksimalno dopustenih
koncentracija (MDK) za ispust u prirodne vode ili u sustav javne odvodnje sukladno
Pravilniku o grani¢nim vrijednostima emisija otpadnih voda', potrebno je razvijati
postojece metode da budu Sto ucinkovitije, a istovremeno isplative. Metode koji se
najcesce koriste su kemijsko talozenje, adsorpcija, ionska izmjena i membranski postupci.
Kemijsko taloZenje je jedna od najkoriStenijih metoda za uklanjanje teskih metala iz
otpadnih voda. Ucinkovitost taloZenja ovisi o nekoliko bitnih faktora, a jedan od
najvaznijih je pH. Za svaki teSki metal postoji optimalna pH vrijednost za taloZenje iz
otpadne vode. lako je vrlo Cesto primjenjivana metoda s nizom prednosti, glavni
nedostatak joj je stvaranje velike koliCine otpadnog mulja koji je potrebno u konacnici
zbrinuti.? Takoder, kemijskim taloZenjem Gesto je teSko svesti koncentraciju teskih metala
ispod propisanih MDK, jer se primjenjuje za otpadne vode koje sadrze visoke
koncentracije teskih metala. Stoga se Cesto za optimizaciju uklanjanja teskih metala iz
otpadnih voda, kemijsko taloZenje kombinira s drugim metodama kao S§to su
elektrokemijske metode, reverzna osmoza, adsorpcija, ionska izmjena te bioloske
metode.’

U ovom zavr$Snom radu otpadna voda koja sadrzi 100 mg Zn/L podvrgnuta je
obradi u dva stupnja. U prvom stupnju napravljena je obrada vode kemijskim taloZzenjem
uz neutralizaciju s razli¢itim taloZnim sredstvima u cilju odredivanja optimalnog taloZnog
pH podrucja. U drugom stupnju, sorpciji na nusproizvodima/otpadu iz prehrambene
industrije podvrgnuti su efluenti iz prvog stupnja u kojima nije postignuta zakonski
propisana koncentracija cinka. Iz dobivenih rezultata moci ¢e se procijeniti najoptimalniji
uvjeti obrade vode oneciS¢ene cinkom po pitanju vrste taloZnog sredstva, optimalnog pH

taloZenja te vrste biosorbenasa.



1. OPCIDIO



1.1. ONECISCENJE VODA U PRIRODI

Voda je jedinstven 1 nezamjenjiv prirodni resurs ogranienih koli¢ina i
neravnomjerne prostorne i vremenske raspodjele.* Danas gotovo i ne postoji ljudska
aktivnost koja ne podrazumijeva koriStenje vode, a to uglavnom rezultira oneciS¢enjem
voda. Tijekom povijesti ljudi su bili naseljeni u blizini rijeka i potoka koji su im donosili
¢istu vodu, a odnosili otpad. Medutim, Sirenjem ljudskih naselja rasla je potreba za Cistom
vodom, dok se istodobno povecavala koli¢ina oneciS¢ene vode. Otpadne vode su sve one
vode u kojima se primjecuju neke fizikalne, kemijske, bioloske ili bakterioloSke promjene
u kakvo¢i vode. Tako se u otpadnim vodama mogu naci organske tvari, cijanidi, ioni
metala, masti i ulja, organska otapala, kiseline i luZine itd.” Takve vode mogu $tetno
djelovati na Zivi svijet i okoli§ opcenito. Dijele se na oborinske, komunalne, rashladne,
procjedne vode odlagaliSta otpada i industrijske otpadne vode. Oborinske vode su se prije
smatrale Cistim vodama jer je atmosfera bila manje oneciS¢ena, no danas vise ne zbog
povecane emisije razliCitih Stetnih tvari u zrak. Najpoznatiji primjer oborinskih
oneciS¢enih voda su kisele kiSe. Komunalne vode najzastupljenije su otpadne vode koje
dolaze iz sanitarnih ¢vorova kuc€anstava te javnih prostora, stoga su oneci§¢ene razli¢itim
organskim tvarima. BioloSka razgradljivost njihova je osnovna znacajka. KoriStenje
rashladnih voda u industriji ima svrhu uklanjanja topline iz procesa ili uredaja, a
ispustanje neohladene vode mozZe nastetiti vodi koja ju prima. Jo$ jedan ozbiljan problem
su neuredena odlagaliSta otpada iz kojih procjedne vode nastaju ispiranjem otpada
oborinskim vodama koje otapaju razne organske i anorganske Stetne tvari. Kao takve se
dalje procjeduju u podzemne vode te ih trajno oneciS¢uju. Industrijske otpadne vode
predstavljaju posebnu opasnost za okoli§ jer dolaze iz razlicitih postrojenja i tehnoloskih
procesa u industriji zbog ¢ega sadrze brojne oneciS€ujuce tvari kao Sto su teSki metali,
deterdzenti, fenoli, pesticidi, kiseline, luzine i sl. Kao takve, ne mogu se mijeSati s
komunalnim otpadnim vodama te ih je nuZzno obraditi prije ispusta u sustav javne

odvodnje.



1.2. TESKI METALI U OKOLISU

Opéenito, teski metali su elementi ¢ija je gustoéa veéa od 5 g/cm’. U skupinu
teSkih metala ubrajaju se Ziva, kadmij, arsen, krom, cink, nikal, bakar, olovo itd. Prisutni
su u okoliSu jo§ od trenutka nastanka svijeta te se nalaze u Zemljinoj atmosferi, biosferi,
litosferi 1 hidrosferi. Ne razgraduju se ve¢ kruze u prirodi u razliCitim oblicima, a intezitet
kretanja ovisi o nizu ¢imbenika, npr. o klimatskim uvjetima, blizini izvora onecis¢enja,
aktivnosti bioloskih sustava itd. U niZim koncentracijama pojedini od njih su esencijalni
(Zn, Mn, Fe...), tj. vaZni za metabolizam ljudi i Zivotinja, dok pri viS§im koncentracijama
mogu prouzrociti odredene poremecaje. Neesencijalni (Hg, Cd, Pb...) ve¢ pri niskim
koncentracijama mogu dovesti do trovanja i drugih opasnosti po zdravlje ljudi. Zbog
toksi¢nog djelovanja i nemogucnosti bioloSke razgradnje skloni su bioakumulaciji
(nakupljanje u Zivim organizmima) te biomagnifikaciji (povecanje koncentracije u
¢lanovima hranidbenog lanca, proporcionalno s razinom hranidbenog lanca) kao Sto je
prikazano na slici 1.1. Izvori teskih metala mogu biti prirodni i antropogeni. Prirodni su
vulkanske aktivnosti, erozija tla, urbano otjecanje vode 1 Cestice aerosola, dok su

antropogeni industrija, urbanizacija i poljoprivreda.’

Bioakumulacija

® Teski metal

Biomagnifikacija

Slika 1.1. Bioakumulacija/biomagnifikacija teskih metala putem hranidbenog lanca®



Koncentracije teSkih metala u industrijskim otpadnim vodama obi¢no nisu u
skladu s prihvatljivom koncentracijom propisanom za ispust u prirodne vode ili u sustav
javne odvodnje. Zato je za oCuvanje dobrog stanja voda u prirodi nuzno ucinkovito

obraditi otpadne vode prije ispuStanja.

1.2.1. Cink

Cink (slika 1.2.) je plavobijeli metal dobre elektri€ne provodnosti. Ima vrlo veliku
uporabu u raznim industrijama kao Sto su automobilska, elektri¢na, farmaceutska,
kozmeticka, tekstilna itd. Koristi se za pocinCavanje drugih metala, najcesce Zeljeza, kako

bi se sprijeéila korozija te za izradu legura.’

Slika 1.2. Metal cink’

Cink je vrlo vazan za ljudski organizam jer doprinosi ¢vrsto¢i kostiju, noktiju i
koZe te je izuzetno vazan za imunitet, neurolosku funkciju, rast i razvoj, za zacjeljivanje
rana itd. Esencijalni je metal koji je prisutan u svim organima i tkivima te tjelesnim
tekuc¢inama. Ljudsko tijelo sadrZi 2-3 g cinka, ponajvise u skeletnim miSi¢ima i kostima,
a u manjoj mjeri u bubrezima, jetri, mreZnici oka, koZi i prostati.” No, ukoliko se
konzumira u ve¢im koli¢inama moze djelovati toksi¢no te dovesti do gréenja miSica,

trbuha, anemije, muénine i drugih tegoba.®.



1.3. METODE UKLANJANJA TESKIH METALA IZ VODA

Radi o€uvanja okoliSa i zdravlja svih Zivih bi¢a te bioraznolikosti, vode u prirodi
je nuzno zastititi od oneciS¢enja posebice onog iz industrijskih postrojenja. U¢inkovitim
procis¢avanjem otpadnih voda moguce je odrzati dobru kakvocu voda u prirodi i sacuvati
ih za buduce generacije. Danas postoje brojne metode uklanjanja teskih metala iz
otpadnih voda, medutim i dalje se pokuSavaju pronaci ekonomski prihvatljivije i
ucinkovitije metode za poboljSanje kvalitete efluenata. Uklanjanje teSkih metala iz voda
najceS¢e se provodi kemijskim taloZenjem, adsorpcijom, ionskom izmjenom te
membranskim postupcima. Vrlo ¢esto se ove metode kombiniraju za postizanje Zeljenog

ucinka, posebice ako se prociS¢ena voda Zeli ponovno upotrijebiti.

1.3.1. Kemijsko taloZenje

Kemijsko taloZenje jedna je od najceS¢e koriStenih metoda za uklanjanje teskih
metala iz voda. Temelji se na stvaranju netopljivih taloga reakcijom iona metala iz vode
s dodanim taloznim sredstvom (slika 1.3.). Produkti taloZzenja mogu biti hidroksidi,
sulfidi, karbonati i fosfati metala, ovisno o koristenom taloZnom sredstvu.> Kao taloZna
sredstva najceS¢e se upotrebljavaju vapno, natrijev karbonat, natrijeva luZina, soli
fosforne kiseline, sulfidi i sl.> Po zavrietku taloZenja nastali talog metala odvaja se od

vode filtracijom, a proc¢iS¢ena voda se ispusta ili ponovo koristi u neku svrhu.

TaloZno sredstvo

o
S

|
v

v s Talog
OneciS¢ena voda Suspenzija TaloZenje

Slika 1.3. Princip kemijskog taloZenja’



UspjeSnost taloZenja ovisi o vrsti taloZnog sredstva, koncentraciji metala,
stabilnosti, tj. topljivosti nastalog taloga, koncentraciji drugih kemijskih vrsta koje su
prisutne u vodi i sl.> Uobicajeno se otpadna voda visoko optereéena teskim metalima
neutralizira dodatkom alkalnog sredstva (npr. kalcijev karbonat, kalcijev oksid/kalcijev
hidroksid, sulfid...) kako bi se metali istaloZili u obliku hidroksida/sulfida, prema pH

vrijednostima specifi¢nima za svaki metal (slika 1.4.)."
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Slika 1.4. Specifi¢ni pH za taloZenje metala u obliku hidroksida i sulfida'®

Kemijskom obradom otpadnih voda alkalnim sredstvima nastaju velike koli¢ine
mulja kojega je potrebno zbrinuti, $to povisuje ukupne troSkove, a Cesto je takav mulj
neprikladan za ponovnu uporabu zbog sadrZaja teskih metala.!’ Jo¥ jedan nedostatak
talozenja teskih metala u obliku hidroksida je relativno visoka ostatna koncentracija
metala u obradenoj vodi, a znacajno ovisi o pocetnoj razini opterecenosti otpadne vode.
Unatoc¢ nedostacima, obrada kiselih otpadnih voda iz rudnika koriStenjem vapna najcesce
je primjenjivana metoda u industrijskom mjerilu, zbog relativno niskih troSkova i
nedostatka ucinkovitijih jeftinijih alternativa. TaloZenje u obliku sulfida je alternativa

koja omogucuje postizanje vrlo niske koncentracije zaostalog metala i u¢inkovitija je od



taloZenja hidroksida, zbog niZe topljivosti sulfida metala (slika 1.5.) u usporedbi s
hidroksidima metala. Ipak, najve¢i nedostatak taloZenja metala u obliku sulfida je
nastanak otrovnih para vodikovog sulfida.® Ne postoji idealna metoda obrade voda, jer
svaka od postojecih metoda ima niz prednosti, ali i nedostataka. Stoga se istraZivanja
usmjeravaju ka optimizaciji dostupnih metoda i njithovoj kombinaciji s ciljem postizanja

visoke ucinkovitosti.

1.3.2. Adsorpcija

Adsorpcija je vrlo uc¢inkovita metoda koja se koristi za uklanjanje teSkih metala
iz voda, ali moze se koristiti i za uklanjanje drugih tvari kao $to su boje, fenoli, organske
kiseline 1 sl. Ukljucuje uklanjanje iona iz vode vezivanjem na povrSinu ¢vrstog materijala
(adsorbensa). Prilikom odabira ove metode treba se uzeti u obzir njena efikasnost koja
ovisi o vrsti adsorbensa, njegovim svojstvima, afinitetu prema pojedinom teSkom metalu,
kolic¢ini adsorbensa, cijeni, koncentraciji oneciS¢enja u vodi, volumenu vode koja se
obraduje, ali i temperaturi i pH vrijednosti vode.

Najcesce koriSteni adsorbens u obradi voda je aktivni ugljen, koji moZe biti u
granuliranom, praskastom i vlaknastom obliku. Najbolji je praskasti oblik jer omogucuje
brzu adsorpciju zbog velike aktivne povrSine finih Cestica, iako i on ima odredena
ogranicenja (teZe odvajanje Cvrste od tekuce faze). Prednost njegove uporabe je Sto nema
doziranja kemikalija kao u slu¢aju kemijskih metoda prociS¢avanja voda, no njegov veliki
nedostatak je visoka cijena. Stoga se aktivni ugljen nastoji zamijeniti jeftinijim

adsorbensima koji bi bili dovoljno ucinkoviti da postanu njegova alternativa.

1.3.3. Ionska izmjena

Ionska izmjena takoder je Cesto koriStena metoda uklanjanja iona metala iz vode.
To je reverzibilan proces izmjene iona izmedu krute faze i otopine elektrolita. Prema vrsti
iona vezanih na aktivne grupe ionski izmjenjivaci dijele se na kationske i anionske. Iako
su ionski izmjenjivaci prvenstveno namijenjeni mekSanju vode, tj. uklanjanju kalcija iz
tvrde vode, uspjeSno se mogu primijeniti 1 za uklanjanje teSkih metala. Primjena ionske

izmjene je izuzetno rasprostranjena i smatra se jednom od najceSce koriStenih metoda u



obradi voda zbog visoke ucinkovitosti, jednostavnosti i brzine postupka, ekonomic¢nosti,

ali 1 moguc¢nosti regeneracije zasi¢enih ionskih izmjenjivaca.

1.3.4. Membranski postupci

Membranski postupci su vrlo znacajni u obradi vode zbog niza prednosti poput
niskog utroSka energije, visoke kakvoce dobivene vode, provedbe bez dodatka
kemikalija, jednostavnosti vodenja procesa itd.® Zasnivaju se na primjeni polupropusnih
membrana koje selektivno propustaju, odnosno zadrZavaju odredene molekule i ione
djelovanjem pogonske sile, kao $to je razlika tlaka, razlika elektri¢nog potencijala, razlika
u temperaturi, u koncentraciji te elektri¢na struja.® Koriste se za dobivanje vode za ljudsku
potroSnju te tehnoloskih voda iz povrSinskih, podzemnih ili otpadnih voda. Primjenjuju
se u procesima desalinizacije, dezinfekcije, mekSanja vode, recikliranja itd. U obradi
otpadnih voda se membranski postupci najc¢esce koriste kada se efluent ponovno koristi

u odredenu svrhu.

1.4. PRIRODNI BIOSORBENSI U OBRADI VODA

Cvrsti otpadni materijali i nusproizvodi iz poljoprivredne proizvodnje i
prehrambene industrije mogli bi predstavljati ekonomski isplativa rjeSenja u obradi
otpadnih voda oneciSc¢enih teskim metalima, iako im se ranije nije davalo na vaznosti. U
novije vrijeme se pokuSava na $to viSe naCina smanjiti nastajanje otpada tako da se
nastalim nusproizvodima nade korisna svrha, npr. kao sirovina u drugom procesu, kao
hrana za stoku i sl. U posljednje vrijeme istraziva se mogucnost primjene takvih
nusproizvoda kao ekoloski prihvatljivih sorbenasa u obradi voda umjesto aktivnog
ugljena. Najvaznija znacajka tih alternativnih materijala je da budu lako dostupni te da
im koli¢ina nije ogranicavajuci faktor.

Danas maslinarstvo predstavlja veliku poljoprivrednu proizvodnju u svijetu koja
svakim danom ima sve veci porast. Medutim, porastom proizvodnje raste i koli¢ina
otpada. Preradom plodova maslina u ulje, stolne masline i druge proizvode zaostaju kao

otpad komina i1 koStice maslina. Da bi se nastali otpad bar donekle smanjio Cesto se



nusproizvodi iz prerade maslina koriste kao kompost (biognojivo), sto¢na hrana ili kao
bioenergent.'?

TreSnje se obi¢no koriste za svjeZu potros$nju, dok se viSnje osim svjeze potrosnje
preraduju u sokove, likere, marmelade, kompote itd. Sklone su brzom kvarenju $to moze
lako dovesti do stvaranja velike koli¢ine otpada koji treba zbrinuti. U puckoj medicini
postoje recepti o pripremi rakije sa zdrobljenim jezgrama kosStica treSanja i viSanja koja
se koristi za razbijanje bubreznih kamenaca te vinskog octa s jezgrama koStica za
istjerivanje glista.!® Takoder se nastali nusproizvodi mogu koristiti za pravljenje jastuka.'*
U novije vrijeme nastoje se prona¢i dodatni nacini iskoriStavanja takvih nusproizvoda,

izmedu ostalog i u obradi voda onegi$éenih razli¢itim $tetnim tvarima.'
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. PRIPRAVA VODENE OTOPINE CINKA

Vodena otopina cinka (slika 2.1.) koncentracije 100 mg/L pripravljena je
otapanjem odgovaraju¢e mase soli cinkovog nitrata heksahidrata, Zn(NOs)2-6H20, u

ultracistoj vodi.

[
— =S = :!I I n
)

Slika 2.1. Pripravljena vodena otopina cinka

Toc¢na koncentracija cinka u pripravljenoj otopini odredena je metodom plamene
atomske apsorpcijske spektrofotometrije, AAS, na uredaju PinAAcle 900F, Perkin Elmer.
KoriStena je Suplja cinkova katodna lampa valne duljine 213,86 nm. Buduc¢i da je metoda
linearna za koncentraciju cinka do 1 mg/L, pripravljene su tri standardne otopine cinka
(0,2 mg/L, 0,5 mg/L i 1,0 mg/L) razrjedivanjem originalnog standarda cinka (1000 mg/L)
s ultracistom vodom. Nakon kalibracije uredaja u tri tocke te dobivanja kalibracijskog
pravca (R? = 0,9996) odredena je pocetna koncentracija cinka u otopini. Pogetna pHo
vrijednost pripravljene otopine cinka izmjerena je pH-metrom (Mettler Toledo

SevenEasy).

12



2.2. PRVI STUPANJ OBRADE - UKLANJANJE CINKA
KEMIJSKIM TALOZENJEM UZ NEUTRALIZACIJU

Za provedbu ovoga eksperimenta naprije je bilo potrebno pripraviti suspenzije
vapnenog mlijeka iz tehnickog vapna razlicite €istoce (29,6 %; 76,8 % 1 94,3 %) koje ¢e
se koristiti kao taloZna sredstva uz 0,1 mol/L NaOH. Iz dostupnog tehnickog vapna
cistoce 29,6 %; 76,8 % te 94,3 % pripravljene su tri suspenzije vapnenog mlijeka (V.M.-
29,6 %; V.M.-76,8 % te V.M.-94,3 %) dodavanjem svakog tehni¢kog vapna u malim
obrocima u vodovodnu vodu. Priprava suspenzija vapnenog mlijeka odvijala se uz
konstantno mijeSanje na magnetskoj mijeSalici (Heidolph MR 3000) do ustaljenja
mjerene pH vrijednosti. TaloZna sredstva koja su koriStena u ovome eksperimentu

prikazana su na slici 2.2.

Slika 2.2. TaloZna sredstva koriStena u eksperimentu

Kemijsko taloZenje cinka iz vodene otopine provedeno je dodavanjem u obrocima
svakog od cetiri taloZna sredstva (V.M.-29,6; V.M.-76,8; V.M.-94,3 te 0,1 mol/L. NaOH)
uz konstantno mijeSanje pomocu mijeSalice s propelerskim mijeSalom (Heidolph RZR
2041) te mjerenje pH. Obroci su dodavani sve dok se za svako taloZno sredstvo postiglo
zZeljeno pH podrucje, tj. pH=7,0-7,5; pH=8,0-8,5 1 pH=9,0-9,5. Nakon postizanja Zeljenog

pH suspenzije su filtrirane i u svakoj od njih je odredena ostatna koncentracija cinka,
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c(Zn)kem.taL.. Uzorci filtrata (efluenta) u kojima je koncentracija cinka bila iznad MDK

od 2 mg/L, dodatno su obradeni metodom sorpcije na odabranim biosorbensima.

2.3. DRUGI STUPANJ OBRADE - UKLANJANJE CINKA
SORPCIJOM NA BIOSORBENSIMA

U svrhu ekonomski prihvatljive obrade voda metodom sorpcije, u lokalnim
pogonima za preradu i proizvodnju hrane prikupljene su koStice maslina (KM), kostice
treSanja (KT) 1 koStice viSanja (KV). Svi uzorci su prvo temeljito oprani destiliranom
vodom, a potom susSeni u suSioniku pri 40 °C do konstantne mase. Nakon susSenja uzorci
su usitnjeni pomo¢u mlina s noZevima te prosijani (slika 2.3.) na frakcije razlicitih
veli¢ina od kojih je za daljnji eksperiment izabrana frakcija veli¢ine ¢estica 0,56-1,00

mm.

Slika 2.3. Laboratorijski uredaj za prosijavanje "Retsch AS200 basic"

Sorpcija cinka iz efluenata s koncentracijom cinka > 2 mg/L nakon kemijskog
taloZenja uz neutralizaciju provedena je mijeSanjem 0,25 g pojedinog biosorbensa s 25
mL efluenta. Eksperiment je proveden na laboratorijskoj tresilici (Heidolph Unimax

1010) u trajanju od 24 h pri brzini vrtnje od 250 o/min. Po zavrSetku sorpcije, suspenzije

14



su filtrirane te je u filtratima odredena ostatna koncentracija cinka, ce(Zn)sor. i pHe

vrijednost.
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3. REZULTATI I RASPRAVA



3.1. REZULTATI PRIPRAVE VODENE OTOPINE CINKA I
SUSPENZIJA VAPNENOG MLIJEKA

Tocna koncentracija cinka u pripravljenoj vodenoj otopini odredena na AAS-u
iznosila je 112,7 mg/L, a pocetna pH, vrijednost odredena pH-metrom iznosila je 5,77.
Za pripravu suspenzija vapnenog mlijeka V.M.-29,6; V.M.-76,8 1 V.M.-94,3 utroSeno je
8 g, 4,5 g te 4,0 g tehnickog vapna cistoce 29,6 %; 76,8 % te 94,3 % na 1 L vodovodne
vode, a pripravljene suspenzije vapnenog mlijeka imale su pH vrijednosti 12,48; 12,68 i
12,65. Iz dobivenih rezultata moZze se vidjeti da je pripravljena otopina cinka blago kisela
te je za njenu neutralizaciju potrebno luZnato taloZzno sredstvo. Pripravom suspenzija
vapnenog mlijeka utroSena je veca koli¢ina tehni¢kog vapna $to je ono necistije, a to je

bilo i za oCekivati.

3.2. REZULTATI PRVOG STUPNJA OBRADE KEMIJSKIM
TALOZENJEM UZ NEUTRALIZACIJU

Pri uklanjanju cinka kemijskim taloZzenjem uz neutralizaciju dodatkom razlicitih
taloznih sredstava (V.M.-29,6; V.M.-76,8; V.M.-94.,3 te 0,1 mol/L NaOH) podesavao se
pH vodenoj otopini cinka do tri razli¢ita pH podrug¢ja, 7,0-7,5; 8.0-8,5 1 9,0-9,5. Rezultati

neutralizacije za svako taloZno sredstvo prikazani su na slikama 3.1.-3.4.

pH=70-75 —=—pH=8,0-8,5 pH=9.0-9.5
9.5
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Slika 3.1. Neutralizacija vodene otopine cinka s V.M.-29,6
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Slika 3.2. Neutralizacija vodene otopine cinka s V.M.-76,8
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Slika 3.3. Neutralizacija vodene otopine cinka s V.M.-94,3
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Slika 3.4. Neutralizacija vodene otopine cinka s NaOH

pH=9.0-9.5

40

Na slikama 3.1.-3.4. moZe se vidjeti da je za neutralizaciju vodene otopine cinka

do ciljanih pH podrucja utroSeno najviSe taloZnog sredstva V.M.-29,6, a najmanje NaOH,

za postizanje istog pH podrucja.

U tablici 3.1. prikazane su vrijednosti ostatne koncentracije cinka, ¢(Zn)kem.TAL.,

u efluentima nakon kemijskog taloZenja uz neutralizaciju s razli¢itim taloZnim sredstvima

do ciljanih pH vrijednosti.

Tablica 3.1. Ostatne koncentracije cinka nakon prvog stupnja obrade vode kemijskim

taloZenjem uz neutralizaciju

c(Zn)kem.TAL., mg/L

TaloZno sredstvo | pH=7,0-7,5 | pH =8,0-8,5 | pH=9,0-9,5
V.M.-29.,6 *66,6 *2,315 0,408
V.M.-76,8 *64,5 1,580 0,179
V.M.-94,3 *62,7 0,523 0,128
NaOH *79,0 *11,900 0,284

*Qstatna koncentracija cinka > MDK(Zn).

Prema rezultatima u tablici 3.1. moZe se uociti da je pri pH=7,0-7,5 ostatna

koncentracija cinka u rasponu 62,7-79,0 mg/L te znacajno iznad MDK=2 mg/L, za sva
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koriStena taloZna sredstva, posebice za NaOH. U pH podrucju 8,0-8,5 sa sve tri suspenzije
vapnenog mlijeka postignut je zadovoljavajuci rezultat s ostatnom koncentracijom cinka
na granici s MDK, a najlosiji rezultat opet je postignut uporabom NaOH. Medutim, za
pH=9,0-9,5 cink je uklonjen ispod MDK uporabom svih ispitanih taloZnih sredstava, Sto

potvrduje izrazito veliku ovisnost u¢inkovitosti kemijskog taloZenja o pH vode.'?

Iz rezultata prikazanih u tablici 3.1. te uzimajuci u obzir pocetnu koncentraciju
cinka u vodenoj otopini izra¢unata je u¢inkovitost uklanjanja cinka kemijskim taloZenjem

uz neutralizaciju pomocu jednadzZbe:

Zn)—c(Z
(XKEM.TAL. — CO( n) CZ((Z?)KEM.TAL . 100 (3_1)

gdje je:
OkeM.TAL. - uCinkovitost uklanjanja cinka kemijskim taloZenjem uz neutralizaciju,
%
Co(Zn) - pocetna koncentracija cinka u vodenoj otopini, mg/L
c(Zn)kemTAL. - ostatna koncentracija cinka nakon kemijskog taloZenja uz

neutralizaciju, mg/L.

Dobiveni rezultati prikazani su na slici 3.5.

100
V.M.-29,6
" V.M.-76.8
EVM.-943
NaOH

7,0-7,5 8,0-8,5 9,0-9,5
pH podrucje

OKEM. TAL.» %
S N [e:e]
o S S

[\
()

Slika 3.5. U¢inkovitost uklanjanja cinka kemijskim taloZenjem uz neutralizaciju unutar

odabranih pH podrucja
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Ucinkovitost uklanjanja cinka kemijskim taloZenjem uz neutralizaciju (slika 3.5.)
do pH=7,0-7,5 bila je u rasponu 13,57-44,37 %, do pH=8,0-8,5 u rasponu
86,98-99,54 %, a do pH=9,0-9,5 u rasponu 99,55-99,89 %. Najbolja ucinkovitost
uklanjanja cinka (> 99,5 %) postignuta je u pH podrucju 9,0-9,5; i to za sva talozna
sredstva, uz ostatnu koncentraciju cinka ispod MDK (tablica 3.1.) ¢ime je zadovoljen
kriterij za ispust efluenta u prirodne vode i u sustav javne odvodnje. Usporedujuci ispitana
talozna sredstva za postizanje sva tri ciljana pH podrucja, najbolju u¢inkovitost uklanjanja
cinka pokazala je suspenzija vapnenog mlijeka V.M.-94,3, dok je najmanje u¢inkovit bio

NaOH.

3.3. REZULTATI DRUGOG STUPNJA OBRADE SORPCIJOM
NA BIOSORBENSIMA

Efluenti nakon kemijskog taloZenja uz neutralizaciju u kojima je koncentracija
cinka bila ve¢a od 2 mg/L (rezultati u tablici 3.1. oznaceni zvjezdicom) obradeni su u
drugom stupnju obrade sorpcijom na biosorbensima. Eksperimentalni rezultati sorpcije
na koSticama maslina, treSanja i viSanja (KM, KT 1 KV) prikazani su u tablicama
3.2.-3.4. preko ostatne koncentracije cinka, ce(Zn)sor. 1 ravnotezne pHe vrijednosti te su

usporedeni s rezultatima pri kemijskom talozenju.

Tablica 3.2. Rezultati sorpcije na koSticama maslina

PHkem.tat | ¢(Zn)keM.TAL., | Ce(Zn)sor., | pHe
TaloZno sredstvo
- mg/L mg/L -
7,21 66,6 38,16 7,30
V.M.-29.6
8,35 2,315 0,441 7,36
V.M.-76,8 7,24 64,5 37,62 6,84
V.M.-94,3 7,20 62,7 37,16 7,12
7,22 79,0 45,50 7,05
NaOH
8,31 11,9 0,904 7,36

21



Tablica 3.3. Rezultati sorpcije na koSticama treSanja

PHkem.tat | ¢(Zn)keM.TAL., | Ce(Zn)sor., | pHe
Talozno sredstvo
- mg/L mg/L -
7,21 66,6 41,2 7,20
V.M.-29.6
8,35 2,315 0,089 7,77
V.M.-76,8 7,24 64,5 41,95 6,89
V.M.-94.3 7,20 62,7 40,62 7,18
7,22 79.0 57,63 7,52
NaOH
8,31 11,90 4,290 7,42

Tablica 3.4. Rezultati sorpcije na koSticama viSanja

PHkem.tal | ¢(Zn)keM.TAL., | Ce(Zn)sor., | pHe
TaloZno sredstvo
- mg/L mg/L -
7,21 66,6 34,95 4,82
V.M.-29,6
8,35 2,315 0,914 7,77
V.M.-76,8 7,24 64,5 34,83 7,12
V.M.-94,3 7,20 62,7 26,78 6,65
7,22 79,0 34,29 4,59
NaOH
8,31 11,90 1,132 7,73

Prema rezultatima iz tablica 3.2.-3.4. moZe se uociti da se nakon drugog stupnja
obrade sorpcijom na biosorbensima postiglo izvrsno uklanjanje cinka (< MDK) pri
prethodnom kemijskom taloZenju uz neutralizaciju do 8,0-8,5 (zeleno oznaceni rezultati
u tablicama 3.2.-3.4.), osim uporabom NaOH gdje je ostatna koncentracija cinka bila na
granici s MDK. Sorpcijom cinka iz efluenata dobivenih kemijskim taloZenjem uz
neutralizaciju do pH=7,0-7,5 nije smanjena koncentracija cinka ispod MDK sorpcijom ni

na jednom ispitanom biosorbensu.
Iz dobivenih rezultata u tablicama 3.2.-3.4. te poznavajuc¢i koncentraciju cinka

prije sorpcije, tj. nakon kemijskog taloZenja, izraCunata je ucinkovitost uklanjanja cinka

sorpcijom na biosorbensima pomoc¢u jednadzbe:
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C(Zn)Kem.TAL—Ce(ZN)SOR.
= - 100 3-2
AsOR. C(Zn)KEM.TAL (3-2)

gdje je:
asor. - u€inkovitost uklanjanja cinka sorpcijom na biosorbensima, %
c(Zn)kem.taL. - koncentracija cinka nakon kemijskog taloZenja uz neutralizaciju,
mg/L

ce(Zn)sor. - ostatna koncentracija cinka nakon sorpcije na biosorbensima, mg/L.

Dobiveni rezultati prikazani su na slici 3.6.

a) V.M.29.6 ®V.M.-76,8
® V.M. 94,3 = NaOH

R
5 40
3
N II II
0
KM KT KV

Vrsta biosorbensa

b) V.M.-29,6
80 NaOH

KM KT KV

Vrsta biosorbensa

Slika 3.6. Uc¢inkovitost uklanjanja cinka soprcijom na KM, KT 1 KV nakon kemijskog
taloZenja u podrucju: a) pH=7,0-7,5 i b) pH=8,0-8,5
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Ucinkovitost uklanjanja cinka sorpcijom iz efluenata nakon kemijskog taloZenja
uz neutralizaciju primjenom svih ispitanih taloznih sredstava do pH=7,0-7,5 (slika 3.6.a)
bila je u rasponu 40,73-42,70 % na koSticama maslina, 27,05-38,14 % na koSticama
treSanja 1 46,0-56,59 % na koSticama viSanja. Nakon kemijskog taloZenja uz
neutralizaciju s V.M.-29,6 te s NaOH do pH=8,0-8,5 (slika 3.6.b) uCinkovitost sorpcije
na koSticama maslina je 80,95 % i 92,40 %, na koSticama treSanja 96,16 % 1 63,95 % te
na kosticama visanja 60,52 % 1 90,49 %.

Na ucinkovitost sorpcije u drugom stupnju obrade efluenata najvise utjecaja imala
je koncentracija cinka zaostalog nakon kemijskog taloZenja. To se jasno vidi usporedbom
rezultata prikazanih na slici 3.6. a i b. Znac¢ajno manja ucinkovitost sorpcije cinka na
koriStenim biosorbensima postignuta je iz efluenata u kojima je ostatna koncentracija
cinka bila veca, tj. iz onih nakon kemijskog taloZenja uz neutralizaciju u podrucju
pH=7,0-7,5.

Prema dobivenim rezultatima, sorpcijom cinka u drugom stupnju obrade nakon
kemijskog taloZzenja uz neutralizaciju u podruc¢ju pH=8,0-8,5 kakvoca efluenata s obzirom

na ostatnu koncentracije cinka zadovoljava propisane kriterije (MDK) za ispust.
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4. ZAKLJUCAK



Nakon provedenog eksperimenta te iz priloZenih rezultata uklanjanja cinka iz

vodene otopine koncentracije 100 mg Zn/L kemijskim taloZenjem uz neutralizaciju i

sorpcijom na biosorbensima (koStice maslina, kostice viSanja i koStice treSanja) moze se

zakljuciti:

Kemijsko taloZenje uz neutralizaciju primjenom svih ispitanih taloZnih
sredstava u podrucju pH=9,0-9,5 dovoljno je kao jedina metoda obrade
otpadne vode cinka koncentracije 100 mg Zn/L, budu¢i da je zadovoljen
kriterij maksimalno dopustene koncentracije za cink od 2 mg/L.

Ukoliko bi se kemijsko taloZenje uz neutralizaciju provodilo u podrucju
pH=8,0-8,5 radi uStede kemikalija, za zadovoljenje MDK(Zn) nuZno je
provesti drugi stupanj obrade sorpcijom na biosorbensima.

Kemijskim taloZenjem uz neutralizaciju u podru¢ju pH=7,0-7,5 za postizanje
zakonski propisanih vrijednosti za ispust, nisu dovoljna niti dva stupnja obrade
zbog Cega se ovo pH podrucje ne preporuca.

U konacnici, odabir taloznog sredstva, pH podrucja kao i metode obrade
cinkom oneci$¢ene vode u praksi ovisit ¢e o cijeni taloZnog sredstva, pocetnoj
koncentraciji teSkog metala u otpadnoj vodi kao i o troSkovima zbrinjavanja
stvorenog otpada, tj. nastalog mulja nakon kemijskog taloZenja cinkovih iona
i zasi¢enih biosorbenasa, koji se zbog sadrzaja cinka svrstavaju u opasan

otpad.
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5. POPIS KRATICA I SIMBOLA



AAS - atomska apsorpcijska spektrofotometrija

Co(Zn) - poCetna koncentracija cinka u vodenoj otopini (mg/L)

c(Zn)kem.taL. - ostatna koncentracija cinka nakon kemijskog taloZenja uz neutralizaciju
(mg/L)

ce(Zn)sor. - ostatna koncentracija cinka nakon sorpcije na biosorbensima (mg/L)
KM - kostice maslina

KT - kostice treSanja

KV - kostice viSanja

MDK - maksimalno dopustena koncentracija

o/min - okretaji u minuti

pHo - pocetna pH vrijednost pripravljene otopine cinka

pHe - ravnotezna pH vrijednosti nakon sorpcije cinka na biosorbensima
pHkem.tAL. - pH vrijednost pri kemijskom taloZenju uz neutralizaciju

V.M.-29,6 - vapneno mlijeko pripravljeno iz tehni¢kog vapna Cistoce 29,6 %
V.M.-76,8 - vapneno mlijeko pripravljeno iz tehni¢kog vapna Cistoce 76,8 %
V.M.-94,3 - vapneno mlijeko pripravljeno iz tehni¢kog vapna Cistoc¢e 94,3 %

V - volumen dodanog taloZnog sredstva (mL)

axEM.TAL. - u€inkovitost uklanjanja cinka kemijskim taloZenjem uz neutralizaciju (%)

asor. - u¢inkovitost uklanjanja cinka sorpcijom na biosorbensima (%)
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