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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

1. Pripraviti otopinu mangana ggtne koncentracijg(Mn) = 20 mg/L, odrediti ténu
koncentraciju mangana na atomskom apsorpcijskoktremeetru (AAS) te péetnu

pH vrijednost otopine.

2. Provesti uklanjanje mangana iz pripravljene mtepkombinacijom viSe metoda:
aeracije, alkalinizacije, koagulacije/flokulacije filtraciju te ionske izmjene Sarznim

postupkom na prirodnom zeolitu.

3. Aeraciju otopine mangana provesti u trajanjulpd i 3 h. Nakon provedene aeracije

otopine odrediti koncentraciju otopljenog kisikaeriranom uzorku.

4. Alkalinizaciju aerirane otopine mangana provesiilavanjem u obrocima vapnenog
mlijeka koncentracije/(Ca(OH)) = 6 g/L, koje je potrebno pripraviti iz teltRbg
vapnacistoce o(Ca(OH)) = 94,3%. Nakon postizanja pH 8,5 odrediti zaostalu

koncentraciju mangana u otopini.

5. lzvrSiti  koagulaciju/flokulaciju alkalizirane @pine mangana dodatkom
koagulanta/flokulanta 815-C s ciljem Sto boljegviainja stvoreniltestica taloga

MnO,. Nakon talozenja i filtracije u otopini odredit@stalu koncentraciju mangana.

6. Nakon koagulacije/flokulacije provesti uklanjarpreostale koncentracije mangana
ionskom izmjenom na prirodnom zeolitu Sarznim ppktum - ispitati utjecaj
vremena kontakta zeolit - otopina mangana te ytjpese zeolita. Odrediti zaostalu
koncentraciju mangana te iZwmati kolcinu mangana vezanog po jedinici mase

zeolita i postotak uklanjanja mangana na zeolitu.



SAZETAK

Mangan i zeljezo nuzno je ukloniti iz vode za jlud potroSnju jer dovode do
promjene njenih organolepkih svojstava (metalan okus i miris, crvenogméoja) te
do pojave mutnée. Takva voda se ne moZe upotrijebiti ni u indjsiteé svrhe jer
uzrokuje razliite probleme - boji proizvode (papir, tekstil), ama profil cijevi (uslijed
stvaranja Zelatinoznih taloga i biomase) Sto smeanjginkovitost grija&a te koroziju
koja moze dovesti do pukéa tankova i pumpi. Zbog svega navedenog nuzno je
smanjiti koncentraciju mangana i zeljeza u vodi lgalsku potroSnju do ispod
maksimalno dopustenih koncentracija (MDK) koje ig@ad0,05 mg/L za mangan te
0,2 mg/L za Zeljezo. U ovome radu ispitano je ujdaje mangana iz vodene otopine
koncentracijer ~ 20 mg/L postupcima aeracije, alkalinizacije, kdagije/flokulacije uz
filtraciju te ionske izmjene na prirodnom zeolitar&nim postupkom. Kombinacijom
navedenih postupaka postignuto je uklanjanje mamgdo ~ 50% s zaostalom
koncentracijom u otopini u rasponu od 5,02 do 9BL. Za ispitane eksperimentalne
uvjete najoptimalnije bi bilo provesti uklanjanjeangana kombinacijom aeracije u
trajanju od 1 h uz alkalinizaciju vapnenim mlijekdenionske izmjene u vremenu od 40
min uz S/L omjer 2,0-2,5/50. Za postizanje zaostalecentracije mangana ispod MDK
budwa istrazivanja bi trebalo usmjeriti na aeraciju alkalinizaciju do pH> 9,5, a
potom na viSestupanjsku ionsku izmjenu na prirodzewlitu Sarznim postupkom i/ili

postupkom u koloni.

Klju ¢ne rijeéi: zeljezo, mangan, aeracija, alkalinizacija, iongkajéena, prirodni zeolit



SUMMARY

Manganese and iron should be removed from watehdman consumption as
they lead to changes in its organoleptic propefiestallic taste and odour, red-brown
colour) and appearance of turbidity. Such watenoaibe used for industrial purposes
as well, since it causes different problems - aaoproducts (paper, textile), narrowed
pipes profile (due to the formation of gelatinouseqgipitates and biomass) which
reduces the efficiency of the heaters, as welba®sion which can cause the rupture of
tanks and pumps. Thus, it is necessary to decthasgoncentration of manganese and
iron in water for human consumption below the maximpermissible concentrations
(MPC) which equals 0.05 mg/L for manganese andr@Z. for iron. In this paper the
removal of manganese from an aqueous solutionmerdrationy ~ 20 mg/L has been
investigated by aeration, alkalinisation, coagolaflocculation followed by filtration,
and ion exchange on the natural zeolite by batdtgss. By combination of these
methods the removal of manganese up:t60% has been achieved with a residual
concentration in the range from 5.02 to 9.78 md#br the examined experimental
conditions, it would be the most optimal to perfammanganese removal by aeration for
1 hour and alkalinisation with lime followed by i@xchange for 40 minutes and S/L
ratio of 2.0-2.5/50. In order to achieve the realdioncentration below the MPC, future
studies should be focused onto aeration with alksdtion to pH> 9.5 and then to a
multistage ion exchange on the natural zeolitediglband/or column method.

Keywords: iron, manganese, aeration, alkalinisation, iorhaxge, natural zeolite
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UvOD



Vaznost vode kao nezamjenjivog resursa za zivaamalji svaki dan se sve viSe
spoznaje. Voda za ljudsku potroSnju mora bit bersmi okusa i boje te ne smije
sadrzavati mikroorganizme i njima&ie oblike kao ni druge tvari u koncentracijama
iznad maksimalno dopustenih koje bi naruSavaleskodzdravlje. Mnoge tvari poput
Zeljeza (Fe) i mangana (Mn) su prirodno prisutn@dama gdje dospijevaju otapanjem
minerala i ruda iz Zemljine kore. Te tvari uéua koncentracijama kao i brojne druge
opasne tvari u okoliS dospijevaju kao rezultat kit djelatnosti u poljoprivredi,
industriji i rudarstvu. Za &vanje prirodnih voda kao i osiguranje dovoljnihlikma
zdravstveno ispravne vode za ljudsku potrosSnjuigutjaju se sve strozi kriteriji za
njenu kakveul® U tu svrhu u vodi se ispituju ragii parametri, od kojih se
koncentracija mangana i Zeljeza ubraja u osnovi@zatelje kakvée sirove vode.
PoviSene koncentracije Zeljeza i mangana u voddkugn promjenu organolegiih
svojstava vode dagu joj metalni miris i okus, crvenosrde boju te pojavu mutrie,
zbogcega nisu pozeljni u vodi. Takva voda uc&astvu uzrokuje mrlje na odje a u
industriji mijenja boju proizvoda npr. papira i s#ka. Ovi metali takder u vodi
pospjesuju rast ,Zeljezovih* bakterija koje styaraelatinozne taloge. Stvaranje taloga
osim Sto mijenja boju, okus i miris vodi, uzrokugxepljenje slavina, otezava
odrzavanje cjevovoda te uzrokuje niz tehnoloskibbfgma akumuliranjem u grijama
vode, u tankovima, pumpama itd. Zbog svega navegenozno je smanijiti
koncentraciju Fe i Mn u vodi za ljudsku potroSngpad maksimalno dopusStenih
koncentracija (MDK) koje prema va&am pravilniku iznose 0,05 mg/L za mangan te
0,2 mg/L za Zeljezd U tu svrhu provode se brojne metode uklanjanjagaaa i Zeljeza
iz vode, a na@eke su to procesi oksidacije, taloZenja i filtriranjapredni postupci
obrade poput adsorpcije i/ili ionske izmjedesto su ograteni visokim troSkovima.
Medutim upotreba ,low-cost* materijala poput prirodrakolitacini njihovu primjenu
ekonomski isplativijom.

U ovome radu ispitate se uklanjanje mangana iz vodene otopingeine
koncentracijer 20 mg/L kombinacijom viSe metoda obrade - aeracgjalkalinizaciju
vapnenim mlijekom, koagulacije/flokulacije te u Ilednici ionske izmjene na
prirodnom zeolitu Sarznim postupkom. Ispitéé se utjecaj vremena aeracije na
uklanjanje mangana u kombinaciji s alkalinizacijeen koagulacijom/flokulacijom, a
primjenom ionske izmjene uz utjecaj vremena kortakhase zeolita ustanovie se je

li zaostala koncentracija mangana ispod MDK vrigstn U kon&nici ¢e se na temelju



dobivenih rezultata procjeniti najoptimalniji uvjézvedbe procesa na osnovu kofié
se mai predloziti daljnji postupci obrade primjenjivipraksi.



1. OPCI DIO



1.1. MANGAN | ZELJEZO U PRIRODNIM VODAMA

Mangan i Zeljezo su jedni od najrasprostranjergjgmenata u prirodi. Prisutni
su u tlu te u mineralima i rudama Zemljine kore lddaotapanjem dospijevaju u
povrsinske i podzemne vodéMlangan je u malim koncentracijama vaZan za praviln
funkcioniranje organizma (za izgradnju kostiju, etaboltkim procesima, za pravilno
funkcioniranje Stitnj&e...). U velikim koncentracijama mangan moZzZe prouavealki
trajne Stete zikanom sustavu i druge bolesti poput upalet@likolapsa cirkulacije i
edema disnog sustavaMn i Fe u vodi se javljaju u otoplienom obliku kami (F&" i
Mn?*) kada nema dovoljno kisika, u tesko topljivom &blikao Zeljezov(lll) hidroksid
(Fe(OHY), manganov(lV) hidroksid (Mn(OH) ili kao mangan(IV) oksid (Mng) kada
ima dovoljno kisika te u koloidnom obliku. Koncemtije u podzemnoj vodi uvelike
variraju ovisno o lokalnoj geologiji, od jedva mnijetih koncentracija od< 0,05 mg/L
do > 1,0 mg/L mangana ili > 10 mg/L Zeljeza. Ohpitjave Zeljeza i mangan u vodi
ovisi 0 koncentraciji kisika, pH vrijednosti, tenrpauri vode, redoks potencijalu,
hidrolizi, sadrzaju organskih i anorganskih tvatiwy sastavu vode (sadrzaj @atd. U
podzemnim vodama ng&e se pojavijuju u dvovalentnom obliku i to kao eetv
hidrogenkarbonat (Fe(HG®) i manganov hidrogenkarbonat (Mn(Hgg. U
povrSinskim vodama n&&e su prisutni u koloidnom obliku vezani za organske
spojeve (humatf) Uklanjanje Zeljeza iz vode, u $hju kada je ono dvovalentno
anorganski vezano, odvija se u dvije faze:

« oksidacija F& u F€", tj. prevalenje u tesko topljivi oblik Fe(OH)

» odvajanje flokula filtracijom Fe(OH)

Oksidacija Fe(HCg), obicno se provodi kisikom iz zraka nadgmada se zrak propuhuje
kroz vodu pod tlakom ili se voda rasprSuju u stamgka. Mangan se u vodi tdage
nalazi u obliku Mn(HCQ@),rijetko kao sulfat ili humat i takier se uklanja oksidacijom
kisikom iz zraka. Prilikom uklanjanja mangana dolda stvaranja taloga kojeg je zatim
potrebno istaloZiti na pjéanom filtru?

Mangan i Zeljezo prisutni su i u industrijskim atimim vodama, a posebice
visoke koncentracije Fe i Mn moggi je prond u otpadnim vodama iz rudnikaU
svrhu sprjéavanja Stetnog djelovanja na ljudsko zdravlje ilisktakve otpadne vode
potrebno je propisno obraditi, odnosno ukloniti oe@m i Zeljezo prije ispustanja u

prirodne recipijente ili u sustav javne odvodnije.



1.2. UTJECAJ MANGANA | ZELJEZA NA KAKVO CU VODE

Niske koncentracije Mn i Fe u vodi nemaju Stetrelaljanje na ljudsko zdravlje,
medutim poviSene koncentracije u vodama za ljudskugdoju te za industrijske svrhe
uzrokuju niz problema. Primjerice vodi mijenjajuganoleptika svojstva, tj. daju joj
metalni miris i okus, uzrokuju promjenu boje (sliHala) te pojavu mutide. U
industriji takva voda mijenja boju industrijskihgizvoda, npr. papira i tekstila. Ako se
prilikom pranja rublja koristi izbjeljivé, on ¢e oksidirati MA* iz vode u MnQ koji
uzrokuje pojavu crnih mrlja na opranoj ogljeTakaier se voda s visokim sadrzajem Fe
i Mn ne moze Koristiti u prehrambenoj industriji.akban i Zeljezo pogoduju rastu
.2eljezovih* bakterija koje uzrokuju pojavu Zelatimih taloga (slika 1.1b).

e

Slika 1.1. Problemi uzrokovani prisustvom Mn i Fevadi: a) ,crvena voda“ i b)

Zelatinozni talog unutar cije¥®

Prilikom njihova akumuliranja u griggma vode povéavaju se energetski
troSkovi, a u tankovima i crpkama mogu dovesti dgape korozije i puknta. Zbog
svega navedenog prisustvo¢ie koncentracija mangana i Zeljeza u vodi postaje
ekonomski problem te ih je nuzno ukloniti iz vode dpod MDK. Prema vazem
pravilniku preporduje se odrZzavanje koncentracije Zeljeza u vodjurdsku potroSnju
ispod 0,2 mg/L, a mangana ispod 0,05 ny/L.



1.3. METODE UKLANJANJA MANGANA | ZELJEZA 1Z VODE

Uklanjanje mangana i Zeljeza iz povrSinskih i padnih voda mogie je
provesti na nekoliko rgna:**?
» oksidacijom:
- aeracija (Q
- kemijska oksidacija - primjenom odgovargg oksidacijskog sredstva
(klora - Cb, ozona - @, kalijeva permanganata - KM
- bioloSka oksidacija - uz pormdanikroorganizama
» alkalinizacijom
« koagulacijom/flokulacijom
» filtracijom
* adsorpcijom
e jonskom izmjenom

* membranskim tehnikama.

Ovisno o koncentraciji i obliku u kojemu su Mn i pasutni u vodi odabire se &a
deferizacije(uklanjanje Fe) demanganizacijéuklanjanje Mn)*

1.3.1. OKSIDACIJA UZ ALKALINIZACIJU

Brzina oksidacije prvenstveno ovisi o koncentiddip i Fe, o koncentraciji &i
o pH vrijednosti vode. Vrijednost pH vode kéfti je parametar pri oksidaciji i taloZenju
Zeljeza i mangana. Za oksidaciju Zeljeza aeracifghyode trebao bi biti najmanje 7,2,
a idealno u rasponu od 7,5 do 8,0. Za oksidacijngaaa aearcijom pH bi trebao biti
najmanje 8,5, iako za potpunu oksidaciju mangas&kdn iz zraka (bez prisustva
kemijskog oksidansa) prep@eni minimalni pH iznosi¢ak > 9,5, jer ispod te pH
vrijednosti oksidacija mangana aeracijom je gmiii spora. Nakon aeracije moze se za
oksidaciju preostalog Zeljeza i mangana dodati remaiksidacijsko sredstvo ¢OCl,,
KMnOy, ClO,).*® U vodi s niskom pH vrijednés ili s niskim alkalitetom biti¢e
potrebno uz aeraciju provesti i alkalinizaciju, govisiti pH dodatkom OHiona
(vapnenim mlijekom, natrijevim hidroksidom, i drQksidacija mangana kisikom moze

se opisati sljed®mm reakcijom:



2 MIt* + O, + 2 O — 2 MNOygy+ 4 H' (1-1)

Atomska masa mangana je 54,938 g/mol, a molekuisksa kisika je 31,999 g/mol.
Budwi da dva atoma mangana reagiraju s jednom molekulsika (prema reakciji 1-1)
njihov reakcijski omjer, tj. faktor reakcije p, = (31,999)/(2 - 54,938) = 0,2912. To
znasi da je potrebno 0,2912 mg/L kisika za svaki mg/angand?’

Oksidacija Zeljeza kisikom iz zraka odvija se prestpedeoj reakciji:
4 Fé"+ 0, + 10 HO — 4 Fe(OH)) + 8 H' (1-2)

Atomska masa Zeljeza je 55,847 g/mol, a molekulslesa kisika je 31,999 g/mol.
Budwi da jedna molekula kisika reagiraatiri atoma zeljeza, tada je njihov reakcijski
omijer, tj. faktor reakcijes = (31,999)/(4 - 55,847) = 0,1432. To &nda je potrebno
0,1432 mg/L kisika za svaki mg/L Zeljeza. Stehiaijgia kolicina razltitih
oksidacijskih sredstava potrebnih za oksidacijjezel i mangana prikazana je u tablici
1.1.

Tablica 1.1. Stehiometrijska koéina oksidacijskih sredstava potrebna za oksidaciju

1 mg Zeljeza i 1 mg mangafia.

Koli¢ina (mg) oksidacijskog sredstva

Oksidacijsko sredstv za oksidaciju:
1 mgFe 1 mg Mn
Kisik (O2) 0,14 0,29
Klor (Cly) 0,62 1,30
Kalijev permanganat
(KMnO,) 0,91 1,92
Klorov(IV) oksid
(ClOy) 1,21 2,45
Ozon (Q) 0,86 0.86




Pored kemijske oksidacije zrakom, moze se provésbloSka oksidacija zeljeza
I mangana. Ona je posebice pogodna pri uklanjagagana jer je kemijska oksidacija
kisikom spora ili zahtjeva po¢anje pH vrijednosti. BioloSka oksidacija vrSi seméu
mikroorganizama koji uzrokuju oksidaciju mangana Zeljeza, a potom se

mikroorganizmi imobiliziraju u posebnom padom filtru.

1.3.2. FILTRACIJA

Filtracija vode predstavlja proces kondicioniram@ade tijekom kojega voda
protjece kroz neku poroznu sredinu gemu dolazi do uklanjanja suspendiranih tvari,
smanjenja broja bakterija i drugih mikroorganizatea moze dé i do promjena
kemijskih svojstava vode. Filtracija moze biti péwiska i dubinska, Sto ovisi o v&hi
¢estica. PovrSinska filtracija se javlja kada je&ieh tvari suspendiranih u vodi éee od
pora filtarske sredine jer se tada tvari zadrZzavegupovrsini filtra. Ako suiestice
suspendiranih tvari manje od pora filtra, zadrzavsg unutar porozne sredine i na taj
nain dolazi do dubinske filtracije. Temeljni zadatirfcije u pripravi vode za ljudsku

potroSnju jesu uklanjanje:

» ¢vrstih netopljivih tvari koje mogu plivati, lebdjati tonuti u vodi, a organskog
su ili anorganskog podrijetla

« flokula nastalih flokulacijom vode

» taloga nastalog procesima mekSanja vode talozredssrima

» taloga hidroksida nastalih pri uklanjanju spojeefieza i mangana iz vode.

Danas se n&gge upotrebljavaju brzi filtri koji prema svojoj kamgkciji mogu
biti otvoreni i zatvoreni, a prema primjeni jedngsanjski i viSestupanjski. Brzi filtri
okarakterizirani su brzom filtracijom, mogw&u pranja filtarskog sloja te vem
sposobno& zadrzavanja filtarskog taloga. Uklanjanje suspamdh ¢estica iz vode u
brzim filtrima moze se temeljiti na mehakom uklanjanju grubilestica, na taloznom
djelovanju, katalitkoj i adsorpcijskoj sposobnosti te kemijskom i b&Kom
djelovanju. Spora filtracija najstariji je &a bistrenja vode. Osnovna svrha spore
filtracije je razbistravanje vode bez prethodnogpsja kondicioniranja. Pri sporoj
filtraciji koagulaciju proteina provode enzimi koucuju alge i mikroorganizmi koji

se zadrZavaju na povrSini pijeska na kojoj fornuirbjoloSku opnu. Tijekom filtracije
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opna se razvija i buja, a nakon atkrog vremena opna postize ,ktitu“ debljinu pri
kojoj puca pa sirova voda protge kroz nastale pukotine i filtar gubi na kakivdz tog
razloga potrebno je zaustaviti rad filtra | z&gid s njegovim pranjem. Proces pranja
filtra obuhva&a obustavu dotoka sirove vode, skidanje povrSins&loga filtarskog
materijala zajedno s bioloSkom opnom u visini 0@ @ 5,0 cm. Na slici 1.2 prikazan
je filtar koji se sastoji od sloja pijeska srednmjsine od 1,20 m i sloja Sljunka visine
0,50 m. Sloj Sljunka ima ulogu nosive podloge. Qiivfdtrirane vode provodi se

sustavom drenova polozenih po dnu filtra.

piezometar
’—‘Ij/ / (obiljezavanije tlaka)
plovak
—= 2 filtar u stanju
B s i, B — = = 4 i mirovanja
dotok —— / filtar u pogonu
. f (poslije pranja)
2 voda é .
% 2% % / kolmatacija filtra
% R : . % i vodomjer
4 PResak % zasun
- 24
4. N
%.’ P e e s 7
/jﬁmmmr — ofjecanje
ST ST
drenazni sloj mjerac protoka

Slika 1.2. Shematski prikaz sporog filfra.

Opisani nain filtracije i ,pranja“ filtra provodi se sve dofiltarski sloj ne
dostigne polovicu svoje prvotne visine. U tom¢sju dolazi do obustavljanja filtracije i
filtar se u cjelini obnavlja i uspostavlja dodgaetne visine, a zatim Bmje drugi ciklus

filtracije.'®

1.3.3. KOAGULACIJA/FLOKULACIJA

Procesi koagulacije i flokulacije sluze za uklaxjgasuspendiranil§estica iz
vode, kada je brzina njihovog prirodnog taloZenjalanda bi se osiguralo efikasno
razbistravanje. Pojmovi koagulacije i flokulac§esto se mijeSaju. Bududa voda
sadrzi u sebi suspendiradestice (glina, teSki metali, organskestice, mikroorganizmi
itd.), suspenziju je potrebno destabilizirati. Kalkom se destabilizirala koloidna
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suspenzija potrebno je najprije smanjiti elektrsdta odbijanje izméu cestica,
odnosno neutralizirati naboje na povrdiestica. Ovaj proces naziva se koagulacija ili
zgusnjavanje, a ostvaruje se dodatkom viSevaldatiiona (tablica 1.2) koji vezanjem
na koloidnecestice smanjuju zeta potencijal. Proces koagulgdjesbno je izvesti Sto
brze, uz snazno mijeSanje, kako bi se dodani viéatra kationi ravnomjerno rasprsili

u suspenziji.

Tablica 1.2. Kemijska sredstva koja se c¢edje dodaju u procesu

koagulacije/flokulacije?®

Kemijsko sredstvo Kemijska formula | M (g/mol)
Aluminijev(lll) sulfat Alx(SOy) x 18H0 666,7
Zeljezov(ll) sulfat FeSex 7H,0 778,0
Kalcijev hidroksid Ca(OH) 56,0
Zeljezov(lll) klorid FeCh 162,1
Zeljezov(lll) sulfat Fe(SOy)3 400,0

Pored viSevalentnih kationa proces koagulacije egenprovesti i dodatkom organskih
polimera koji u vodi disociraju i tvore ragtie makroione. Pri procesu koagulacije

koriStenjem organskih polimera mozetddo sljedéih interakcija:

destabilizacije koloida uslijed vezanja makromolakikkoloidnih¢estica
(<1pm)

spajanja destabiliziranikestica (flokulacija)

vezanja polimernih lanaca destabiliziradg@stica (ponovna stabilizacija)

rastavljanja vé koaguliranihéestica.

Pojam flokulacije odnosno pahudignja podrazumijeva povezivanje
destabiliziranih koloidniltestica u vée nakupine koje se nazivaju flokule. Flokulacija
se takder odvija uz dodatak odtenih kemijskih sredstava koja potpomazu flokulaciju
Najce&e su to razne vrste kvarca (silikati), aktivni egljli umjetni flokulanti. Takder

postoje i mnogi prirodni makromolekularni flokularao Sto su Zelatina, albumin,
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ekstrakt kaktusa, ekstrakt morskih algi itd. Naisli.3 prikazan je izgled vode prije i
nakon postupka koagulacije/flokulacije.

Neobradena voda Koagulacyja/flokulacyja Talozenje

Slika 1.3. Izgled vode prije i nakon postupka kdagije/flokulacije™®

Izbor optimalne vrste i kaline sredstva za koagulaciju/flokulaciju zahtjevan |
uvelike ovisi o vrsti vode. Pravilan odabir m@gje samo na osnovu laboratorijskih
ispitivanja u Jar uiaju. Vrijeme koje je potrebno za koagulaciju/flokeiju ovisi o
kakvcti vode, sadrzaju koloidnibestica, temperaturi, pH vrijednosti i kithii dodanog
sredstva za flokulaciju. @pnito se mozZe te kako se vrijeme potrebno za koagulaciju
mjeri u sekundama, a za koagulaciju/flokulaciju u inuama. Proces
koagulacije/flokulacije vrsi se u reaktorima (slikat) koji se sastoje od primarne (I) i

sekundarne (1) reakcijske zone.

Slika 1.4. Shema reaktora za flokulaciju.
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U primarnoj zoni odvija se intenzivho mijeSanjeuasekundarnoj dolazi do
nastanka makro-flokula i u ko&mici njihova talozenja (Ill), tj. odvajanjé&ste vode na

izlazu iz reaktora®

1.3.4. ADSORPCIJA

Adsorpcija je jedna od n#&e koriStenih i najekonorémijin metoda za
uklanjanje Stetnih tvari iz otpadnih voda te u cslnma druge metode daje vrlo dobre
rezultate. Adsorpcijski proces se zasniva na spussibnekeivrste tvari (adsorbent) da
na svojoj povrsini veze molekule plina ili molekule®ne (adsorbat) iz otopine. Pojava
adsorpcije uzrokovana je djelovanjem prévidn sila izmeu ¢vrste povrSine i molekula
u vodi koja se obrauje. Koli¢ina tvari kojace se adsorbirati n&/rstoj povrsini ovisi 0
specifénim svojstvima povrSine, o koncentraciji, pH vrijgsti vode i temperaturi.
Aktivni ugljen je vaZzan adsorbent koji dage veze tvari iz okoliSa uslijed djelovanja
Van der Walsovih sila. Upotrebljava se u postupcipratiScavanja sirove vode,
prociScavanja otpadnih voda iz kanstava i industrije, p&gséavanja industrijski
otpadnih voda koje nisu biorazgradive ili koje g&dprganske tvari te u postupcima
dekloriranja®®

Aktivni ugljen u prahu u w@ni slucajeva ima fingtestice veliine od~= 44 um,
Sto omogdava brzu adsorpciju. Granulirani oblik ima veiu ¢estica od 0,6 do 4,0 mm,
tvrd je, otporan na ogrebotine i relativno guskolge granulirani oblik aktivnog ugljena
skup u odnosu na prah, on ne uzrokuje velike hideodicke probleme | moze se lako
regenerirati i ponovno koristiti. Svojstva adsoppaktivnog ugljena ovise prvenstveno
o kemijskoj reaktivnosti povrSine i ukupnoj u@tii povrSine te volumenu i raspodieli
velicine pora. Aktivni uglijen ima i kiselinska i baznaogtva Sto se pripisuje
kiselinskim i baznim funkcionalnim skupinama koje grisutne na njegovoj povrsini.
Proces préis¢avanja voda zasniva se na propustanju vode krgzaktivnog ugljena.
Na ovaj nain se vrlo efikasno idinkovito uklanjaju metali iz vod&'

Aktivni ugljen se proizvodi iz razlitih sirovina (antracit, treset, drvo, kokosov
orah i neke vrste ugliena) pod utjecajem pare ijidtrgdg dioksida pri visokoj
temperaturi. Time se razvija njegova unutarnja o stvaranjem brojnih pora
razlicite velicine!® Medutim, unaté njegovoj visokoj dinkovitosti u obradi voda

nastoji se pror zamjena za aktivni ugljen u vidu prirodnih lakestiupnih materijala.
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1.3.5. IONSKA IZMJENA

lonska izmjena predstavlja proces u kojemu nekei tgarirodni ionski
izmjenjivati ili ¢eXe ionske smole) imaju sposobnost zamjene viastitil iz strukture
ionima iz vode. lonske smole gurste tvari koje se mogu javljati u ragdtim oblicima
(kuglice i membrane). Otmo su smjeStene u cilindrie posude kroz koje se propusta
voda. lonski izmjenjivéi se ¢ceXe primjenjuju za pripremu i deionizaciju sirove eod
nego za préiséavanje otpadne vodé.S obzirom na nAn dobivanja, ionski
izmjenjivati se dijele na anorganske, koji mogu biti prirodamjetni alumosilikati i na
organske, koji su na bazi umjetnih smola. lonskijenjivati predstavljaju krute u vodi
netopljive kiseline, baze ili soli.

Sastoje se od nepokretnih aktivnih grupa koje szame pravom kovalentnom
vezom, a na njih su vezani slabim elektrolitskifargia pokretljivi ioni koji imaju
suprotne naboje (protuioni). Kada izmjenjivatupi u kontakt s otopinom iona Koji
imaju suprotan naboj od pokretnih iona, dolazi diaske izmjene dok se ne uspostavi
ravnoteza. Aktivne grupe mogu biti kisele ili ba®, ovisno o naboju. I1zmjena je
mogua samo izmdéu iona istog naboja, reverzibilna je i tijekom izm¢ se otpusta
stehiometrijski ekvivalentna kdina istovrsnog naboja. Izmjena otopljenih iona €A)
ionima (B) koji su vezani na netopljivu makromol&umu strukturu ionskog

izmjenjivata (R), moze se @pnito prikazati na sljeden&lin :

R-Bs) + Ap— R-Ai) + By (1-3)

gdje je :
(s) - kruto stanje iona kada su vezani na izmjedjiv

(I) - otopljeno stanje iona kada se nalaze u oidfin

1.3.6. MEMBRANSKE TEHNIKE

Membranski procesi vrlo su vazan dio tehnologgepediS¢avanje voda uslijed
globalnog porasta populacije, kao i ¢i8éenja prirodnih vodnih resursa. Zasnivaju se
na koriStenju membrana koje razdvajaju dolazni solove vode na permeat - dio
dobavne struje koja prolazi kroz pore membranedstavlja obrdenu vodu te retentat,

dio dotoka koji zaostaje na membrani i sadrzi gawe koncentracije razltih
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ongis¢ujucih tvari. Membrane mogu biti izdgane od anorganskih i organskih
materijala, s raznim dimenzijama pora i radnim dlakna koji se moraju upotrijebiti
kako bi se postiglo dinkovito filtriranje. Na temelju navedenih kijnih parametara -
dimenzija pora i radnog tlaka, membranski procedlasificiraju na - reverznu osmozu,
nanofiltraciju, ultrafiltraciju, mikrofiltraciju i elektrodijalizu. Kako bi se povala
u¢inkovitost membranskih procesa, ali i njihova pEtnost, membrane se povezuju u
elemente ili tzv.module. Membranske tehnike vrlovaéne u procesima desalinizacije,

dezinfekcije, omeksavanja, recikliranja i ponovpenabe vodé®

1.4. KONDICIONIRANJE SIROVE VODE ZA LJUDSKU
POTROSNJU

Kondicioniranje vode podrazumijeva upotrebu kaizh procesa i operacija
kojima se uklanja neki nedostatak sirove vodecitav niz nedostataka, a ponekad
popravlja odrdeno svojstvo koje zahtijevaju propisani kriteripp kvalitetu vode za
ljudsku potrosnju. Kondicioniranje moze biti vrlednostavno (npr. samo dezinfekcija
vode), ali i krajnje slozeno. U praksi prilikom prave vode za ljudsku potroSnju
nage&e se koriste principi taloZzenja, koagulacije/flaktile, filtracije, dezinfekcije te
napredne metode. Za razie procese i operacije kondicioniranja vode, k&kse u
pogonu postigli zahtijevanicinci, treba projektirati u gdevinskom smislu vrlo slozene
objekte, koji moraju imati optimalne hidratke i tehnoloSke karakteristike. Skup svih
objekata ¢ini postrojenje za pripremu vode, koje joS sadrpremu i upravljaku
tehnologiju kojom upravlja za to kvalificirana osotZa uklanjanje Mfi i Fe* iz vode
do koncentracija ispod maksimalno dopustenih pmfoje se napredne tehnike kao Sto
su ionska izmjena, adsorpcija i membranske tehkk&o su ove metode izrazito skupe
potrebno je proria prirodne materijale koji sudinkoviti, lako dostupni, a time i jeftini
(,low-cost* materijali). U tu skupinu materijala tdjaju se prirodni zeoliti zbog kojih
adsorpcija i ionska izmjena postaju ekonomski @ilive metode u pripremi vode za
ljudsku potro$nju?®
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1.4.1. PRIMJENA PRIRODNIH ZEOLITA U OBRADI VODA

Zeoliti su hidratizirani alumosilikati jedinstvengodimenzionalne strukture,
sastavljeni od primarnih i sekundarnih jedinica SIQAIO, tetraedara naisobno

povezanih kisikovim atomima. Na slici 1.5 prikazg@@&snovna struktura zeolita.

Si
O (I') O
-AI—O—SIi—O—PI«I-—O—Sli—O—AI
5 o O
s

Slika 1.5. Osnovna struktura zeoltta.

Zeolite karakterizira spec#ina umrezena struktura sa Supljinama koje su
medusobno povezane kanalima ad#aog oblika i veliine. Negativni naboj na povrsini
alumosilikatne strukture uzrokovan je izomorfnommignom St* sa AP, a
kompenziran je hidratiziranim alkalijskim i zemnkalijskim kationima (Na, K, Ca i
Mg) koji se mogu izmijeniti s ionima iz otopine sj&m je zeolit u kontaktu. Priroda i
struktura veze ovih kationa i kristalne reSetkeli@moguava njihovu pokretljivost,
zamjenu s drugim ionima ili dehidrataciju bez raxiyje silikatnog kostura. Zamjena je
stehiometrijska i mozZe obuhvatiti cijeli aktivningenjivatki prostor, osim u skaju
nepristupanosti odrdenih izmjenjivih mjesta® Koli¢ina izmjenjivih kationa u zeolitu
ovisi 0 kemijskom i strukturnom sastavu zeolitaove se kation-izmjenjivka jakost.
Naime, u strukturi zeolita postoje razia kationska mjesta, koja se d@usobno
razlikuju po poziciji unutar reSetke, a samim tingo energiji izmjene. To moZe imati
utjecaj na stupanj i na kinetiku kationske izmjeRe&jenos iona iz otopine na zeolit
uvjetovan je odrzavanjem elektroneutralnosti i tiegn koncentracijom iona u otopini i
na zeolitu te selektivnéd.®® Pri dodiru s vodenom otopinom zeolit hidrolizireema
reakciji:

MeZ + HO — HZ + M + nOH (1-4)

gdje su:
Me i Me™ - izmjenijivi kationi
Z - zeolit.
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Procesom hidrolize osloiaju se OHioni Sto uzrokuje porast pH vrijednosti sustava.
Uz porast pH vrijednosti nastaje i paralelna rgakaidrolize metalnih iona:

Me&* + H,O — (MeOH)" + H" (1-5)

Prikazane reakcije raZlto djeluju na pH vrijednost sustava. Za processke izmjene
pogodno je blago kiselo podije. Podrdje pH < 2 nije prepostjivo jer dolazi do
otapanja osnovne zeolitne strukture. U luznatonryagul dolazi do taloZenja metala na
povrSini zeolita. Prirodni zeoliti se vrlo efikasnpotrebljavaju za uklanjanje teskih
metala, radioaktivnih tvari, amonijaka i amonijevima iz vode kao i u procesima
meksanja vodé&' Pored ionske izmjene, zeoliti imaju i svojstvoekéivne sorpcije
plinova, para i tektina te katalittka svojstva.

Zbog izvrsnih ionsko izmjenjivkih svojstava, u ovome je radu uklanjanje Mn
iz vodene otopine provedeno ionskom izmjenom naog@niom zeolitu Sarznim
postupkom uz prethodnu aeraciju, alkalinizacijuaduaaciju/flokulaciju te filtraciju. Pri
procesu ionske izmjene ispit& se utjecaj vremena kontakta zeolit - otopina raaag
te utjecaj mase zeolita na uklanjanje manganaogioé. Na temelju dobivenih rezultata
procijenitée se dinkovitost prirodnog zeolita klinoptilolita u obradoda s povisenom

koncentracijom Mn.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. PRIPRAVA POCETNE OTOPINE MANGANA

Otopina mangana petne koncentracijeo(Mn) =~ 20 mg/L pripravijena je
otapanjem precizno na analkoj vagi odvagane mase soli mangan sulfata mono
hidrata (MnSQ - H0O) u ultr&istoj vodi. U pripravljenoj otopini oddena je tdna
pocetna koncentracija mangana te€gima pH vrijednost.

2.1.1. ODRBPIVANJE KONCENTRACIJE MANGANA U OTORPINI

Tocna p@etna koncentracija mangana u pripravljenoj otokaa i koncentracija
mangana tijekom provedbe eksperimenta u svim jercuma odréena metodom
plamene atomske apsorpcijske spektrometrije na skom apsorpcijskom

spektrometru (AAS) prikazanom na slici 2.1.

Slika 2.1. a) Atomski apsorpcijski spektrometar PinAAcle
900F (PerkinElmer), b) kompresor za hvatanje zraka i c) boca
acetilena.

Princip rada i osnovni dijelovi udaja su

1. Emisijski dio - Suplja katodna lampan@ Hollow Cathode Lamp, HCL) kao
izvor svjetlosti.

2. Apsorpcijski dio - omogiuje atomima ispitivanog metala u osnovnom stanju

apsorpciju upadne svjetlosti s lampe. Uzorak segéankapilare uvodi u pneumatski
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rasprsivé (nebulizator) koji se rasprSuje u plamenu komorglavi plamenika gdje
dolazi do atomizacije uzorka pomo toplinske energije plamena. U ovom dagi
plamen nastaje izgaranjem smjese acetilena (gamjii oksidansa (zrak).

3. Selektivni dio - usmjerava svjetlost.

4. Mjerni dio - detektor koji mjeri kalinu apsorpcije; u njemu se svjetlosna
energija pretvara u elektni signalcija je jatina proporcionalna koncentraciji elementa
koji se odréduje.

Prije paetka mjerenja pripravljene su standardne otopinengaiaa radi
provedbe kalibracije udaja. Za svaki metal koji se moze odikati na AAS-u dan je
prepordeni mjerni koncentracijski raspon u kojem je magyostti linearnost, a koji
za odrdivanje mangana za lampu valne duljine 279,48 nm iznosi dp= 2 mg/L. U
skladu s time pripravljene swtiri standardne otopine mangana koncentraci®,5; 1;

1,51 2 mg/L iz originalne standardne otopine zaSAKoncentracije = 1 g/L.

2.1.2. ODRBPIVANJE pH VRIJEDNOSTI OTOPINE MANGANA

Patetna pH vrijednost otopine mangana kao i pH vrigainsvih uzoraka

tijekom provedbe eksperimenta mjerila se na pH-metikazanom na slici 2.2.

Slika 2.2. pH-metar Orion 4 STAR Termo Scientific.

2.2. UKLANJANJE MANGANA 1Z PRIPRAVLIENE OTOPINE

Uklanjanje mangana iz pripravljene otopine proved¢e procesima aeracije,
alkalinizacije vapnenim mlijekom, koagulacije/fldiaije uz filtraciju te ionske izmjene
Sarznim postupkom na prirodnom zeolitu.
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2.2.1. AERACIJA OTOPINE MANGANA

Aeracija otopine mangana zrakom provodila se mdstatu (slika 2.3) pri
sobnoj temperaturi (23 £ 2 °C) u trajanju od 1,3h pom@éu pumpe.

Slika 2.3. lzvedba eksperimenta: a) vapneno mlijeleo magnetskoj mijesalici, b)
propuhivanje otopine mangana zrakor®agi postavljenoj u termostatu, c) mijesalica, d)
pumpa za propuhivanije.

Po zavrSetku vremena aeracije uzet je uzorak aeriotbopine mangana te je odkeea

koli¢ina otopljenog kisika metodom po Winkleru.

2.2.1.1. Odrdivanje koncentracije otopljenog kisika metodom po Wihkleru

Metoda po Winkler-u se temelji na odneanju koncentracije otopljenog kisika
jodometrijskom metodorfiAerirana otopina mangana ulila se u Winkler-ovu thoc
(slika 2.4) do vrha, pazeda ne zaostane mjehéai zraka. Koncentracija kisika odredila
se na nén da se ispod povrSine vode pipetom dodalo ukupmal reagensa - 2 mL
otopine manganova sulfata i 2 mL luznate otopirigeka jodida, boca odmah zatvorila

i promutkala okretanjem.
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Slika 2.4. Winklerova boca.

Dodatkom reagensa zbivale su se slfedeakcije:

Mn*"(ag) + 2 OH(agy— MN(OH)zs) (2-1)
2 Mn(OH)(s) + Qxg) — 2 MNO(OHg (2-2)
MnO(OH)z(S) + 2 J(aq)+ 4 I—F(aq)—> Mn2+(aq) + Jz(s) + 3 H20(|). (2-3)

Nakon toga se boca ostavila u mraku 15 minutagmu se stvorio pahuljasti
talog koji se otopio dodatkom 2 mL koncentrirandagne kiseline. Sadrzaj Winkler-
ove boce se prelio waSu od 500 mL i titrirao s otopinom natrijeva tibata
koncentracijec = 0,025 mol/L uz Skrob kao indikator, iz tamnoyaaboje do

obezbojenja. Titracija nastalog joda s natrijeviosulfatom zbivala se prema reakciji:
2 $05% (aq) + Bie) = S406” (ag) + 2 Jaq) (2-4)

Koncentracija otopljenog kisika izranala se prema izrazu:

V(Na.S,0,) [E(Na,S,0,) [ (Na,S,0,) 5, TM(0,)

7(02) = v

[1000 2-5
v (2-5)

vode reagensa

gdje je:

V(Nax$,03) - volumen otopine natrijeva tiosulfata utroSertitraciju, mL
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c(NaS;03) - koncentracija otopine natrijeva tiosulfata, mol
f(NaxS,03) - faktor otopine natrijeva tiosulfata

Vvode - VOlumen Winkler-ove boce, mL

Vreagensar VOlumen dodanih reagensa, mL

1/4 - iz stehiometrije reakcija koje se zbivaju titraciji

M(O,) - molarna masa kisika, g/mol.

2.2.2. ALKALINIZACIJA OTOPINE MANGANA VAPNENIM MLIJ  EKOM

Prije paetka alkalinizacije otopine mangana (slika 2.5 @tlpdno aerirane u
trajanju od 1, 2 i 3 h, pristupilo se pripravi vapog mlijeka koncentracije 6 g/L,
otapanjem 0,636 g tehikiog vapn&istoce w(Ca(OH)) = 94,3% u 100 mL vodovodne
vode. Pripravljena suspenzija mijeSala se na magogetmijeSalici te u obrocima
dodavala u aeriranu otopinu mangana u termostahgkan svakog dodanog obroka
mijeSanje bi se zaustavilo radi mjerenja pH vri@sin otopine. Vapneno mlijeko se
nastavilo dodavati do postizanja pH vrijednosti pite@ > 8,5 nakon ¢ega je

alkalinizacija zavrSena (slika 2.5 b).

e
a) : b)

Slika 2.5. a) ptetna otopina mangana, b) otopina mangana nakorinédieaije

vapnenim mlijekom.
Manji volumen otopine mangana nakon alkalinizafifgiran je i ostavljen u

svrhu odrédivanja zaostale koncentracije mangana na AAS-ujdak ostatak otopine
dodan koagulant/flokulant 815-C u cilju Sto boljedvajanja stvorenog MnQaloga.
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2.2.3. KOAGULACIJA/FLOKULACIJA OTOPINE MANGANA

Koagulacija/flokulacija je provedena nakon alkalatije dodatkom 2 mL
kaogulanta/flokulanta 0,05% 815-C u 700 mL otopim@ngana (slika 2.6 a i b) u Jar
uredaju mijeSanjem najprije 1 min pri 100 okr/min,ai@ab min pri 60 okr/min te 10
min pri 10 okr/min. Nakon toga je otopina ostavfjeda se spontano istalozi i u

konanici se filtrirala (slika 2.6 c).

a) b)

g -8

Slika 2.6. Winak koagulanta/flokulanta 0,05% 815-C na talozengstalih cestica
MnO;: a i b) alkalizirana otopina mangana nakon dodatk@gulanta/flokulanta u Jar

uredaju, c) zaostali talog Mnfna filter papiru i filtrirana otopina mangana.

Mali volumen filtrirane otopine nakon koagulacijeKulacije ostavljen je za
analizu zaostale koncentracije mangana na AAS-u jdokstatak otopine obian

metodom ionske izmjene na prirodnom zeolitu.

2.24. OBRADA OTOPINE MANGANA IONSKOM IZMJENOM NA
PRIRODNOM ZEOLITU

Otopina mangana nakon aeracije, alkalinizacije neapn mlijekom te
koagulacije/flokulacije uz filtraciju obdena je metodom ionske izmjene na prirodnom
zeolitu Sarznim postupkom. lonskom izmjenom na ogimom zeolitu (slika 2.7)
velicine ¢estica 0,09 - 0,56 mm ispitan je utjecaj vremenatdkta zeolit - otopina

mangana te utjecaj mase zeolita na uklanjanje nmanigeotopine.
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Slika 2.7. Prirodni zeolit klinoptilolit (nalaziSt&latokop, Vranjska Banja, Srbija)

veli¢ine ¢estica 0,09 - 0,56 mm.

Svi eksperimenti su provedeni pri sobnoj temperdiur 23 + 2 °C) na laboratorijskoj
tresilici (slika 2.8) pri 200 okr/min.

Slika 2.8. Tresil:a ..HeidolphUnimax 1010%._

Utjecaj vremena kontakta proveo se pri konstantoomeru kruto/tekde (eng
Solid/Liquid, S/L) od 0,5 g/50 mL u trajanju od 260, 60, 90, 120 min te 24 h. Utjecaj
mase zeolita proveo se u vremenu od 24 h uzitaz®/L omjere - 0,5/50, 1/50, 1,5/50,
2/50, 2,5/50 i 3/50. Po isteku vremena kontaktalizese od otopine odijelio
filtriranjem,a u filtratima je izmjerena pH vrijedst te zaostala koncentracija mangana
na AAS—u.

25



3. REZULTATI | RASPRAVA



3.1. REZULTATI ODRE PIVANJA KONCENTRACIJE MANGANA
NA AAS-u

3.1.1. REZULTATI KALIBRACIJE AAS-a

Koncentracija mangana u ¢&noj otopini kao i u svim ostalim uzorcima odirea
je na AAS-u. Prije peetka mjerenja napravljena je kalibracija dag u cetiri tocke
pomaiu prethodno pripravljenih standardnih otopina maagaNa slici 3.1 dani su

rezultati kalibracije urdaja.

0,180
]
3]
[~
o
Q
[
0
4
0,000
7 T
0,0 2,0
Concentration
Calibration data for Mn 279,48 Equation: Linear, Calculated Intercept
Entered Calculated
Mean Signal Conc. Conc. Standard
iD (Abs) mg/L mg/L Deviation $RSD
blank 0,0000 0 -0,002 0,00 0,25
St 1 Mn 0,5 0,0449 0,5 0,498 0,00 0,80
St 2 Mn 1 0,0909 1,0 1,010 0,00 0,12
St 3 Mn 1,5 0,1345 1,5 1,494 0,00 0,13
St_4 Mn 2 0,1799 2,0 2,000 0,00 0,31
Correlation Coef.: 0,999974 Slope: 0,08987 Intercept: 0,00016

Slika 3.1. Kalibracijski pravac kraztiri tocke.

Iz dobivenih rezultata vidi se da je deg kalibriran s visokim koeficijentom
korelacije B = 0,999974.

3.1.2. REZULTATI ODRE PIVANJA PO CETNE KONCENTRACIJE MANGANA

Buduéi da je pripravljena pietna otopina mangana imala koncentrasi0 mg/L,
prije odretivanja njene téne koncentracije na AAS-u, a uziméjuu obzir mjerni
koncentracijski raspon (do 2 mg/L) u kojem je m@gyostéi linearnost, napravljeno je

razrjeienje R = 10 p&etne otopine ult@@stom vodom.

27



Na slici 3.2 dan je rezultat odiiganja ta@ne pa&etne koncentracije mangana u vodenoj
otopini koja iznosiy(Mn) = 19,91 mg/L.

Replicate Data: Poc.otop.Mn (20 mg/L) Analyte: Mn 279,48
Repl SampleConc StndConc BlnkCorr Time Signal

B mg/L mg/L Signal Stored

Slika 3.2. T@na p@&etna koncentracija mangana (,Mean®) u vodenoj atopdreiena na
AAS-u u tri ponovljena mjerenja (replike), uz ragnje R = 10.

3.1.3. REZULTATI ODREDIVANJA  KONCENTRACIJE  KISIKA |
KONCENTRACIJE MANGANA U UZORCIMA NAKON OBRADE

Koncentracija kisika u otopini nakon aeracije d@ma metodom po Winkleru, kao
i koncentracija mangana u uzorcima nakon provedeweeacije, alkalinizacije i

koagulacije/flokulacije odidena na AAS-u, prikazane su u tablici 3.1.

Tablica 3.1. Koncentracija kisika u otopini nakaracije te pH i koncentracija mangana
zaostala u otopini nakon alkalinizacije i koagyk€iokulacije.

Aeracija Alkalinizacija Koagulacija/flokulacija
taer, h | 7(02), mg/L | pH | p(Mn)ac, mg/L | pH | y(Mn)r, mg/L
1 7,76 8,54 9,12 7,34 9,78
2 7,35 8,52 8,23 6,83 9,51
3 8,38 8,55 13,89 6,8( 13,15

Iz prikazanih rezultata @dava se da je koncentracija kisika u otopini mangana
nastala areacijom u trajanju od 1, 2 i 3 h u raspaa 7,35 - 8,38 mg/L, Sto je u skladu s
prepordenom koncentracijom kisika pri uklanjanju mangamavoda® Naime, prema
reakciji (1-1) iz Opeg dijela, teorijska kadina kisika iz zraka potrebna za oksidaciju i
taloZzenje mangana iz vode iznosi 0,2912 mg/L kiskasvaki mg/L mangana. Ako se
uzme u obzir da je @etna koncentracija mangana u otopini 19,91 mg/tia taotrebna

koncentracija kisika za oksidaciju iznosi 5,797 md?rema ovome je dostatna aeracija u
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trajanju od 1 h. Méutim, pri uklanjanju mangana (i/ili zeljeza) iz v@dootrebno je unijeti
dovoljno zraka za odrzavanje konstantne koncemrazaostalog kisika. Odrzavanje
zaostalog kisika u vodi korisno je iz viSe razloNajvaZznije, prisutan zaostali kisik djeluje
kao zastita jer moZe odmah reagirati s mangano#eljezom u sléaju povéanja njihove
koncentracije u vodi. Nadalje, kisik u vodi pobala njena organolepgka svojstva, a
zrak koji se upuhuje za odrzavanje ostatka kisike@.tuje mijeSanje vode tako da kisik
moze brzo i tinkovito reagirati s eventualno prisutnim manganaiti Zeljezom.
Prihvatena vrijednost zaostalog kisika u vodi je 5 mg/lzaaodrzavanje ove koncentracije
potrebno je upuhati u vodu dovoljno zraka¢&aa razina kisika u vodama s prisutnim
manganom i/ili zeljezom je n&@Ze nula. Ukoliko je u vodi prisutan inicijalni osat
kisika, onda ga je potrebno oduzeti od Zeljeneneapid 5,0 mg/L pri odvanju kolicine
potrebnog ostatka kisika. Slijedom navedenog, j@a@ikoncentracija kisika potrebna za

oksidaciju mangana i/ili Zeljeza moze se émraati na sljed@ n&tin:

7(O2) =Xm - p(Mn) +X; - y(Fe) + R (3-1)

gdje je:
7(Oy) - teorijska koncentracija kisika za oksidacijurmgana i zeljeza, mg/L
Xm - faktor reakcije mangana
y(Mn) - koncentracija mangana, mg/L
X - faktor reakcije zeljeza
y(Fe) - koncentracija zeljeza, mg/L

R - kon&ni ostatak kisika; R = (5,0 — inicijalni ostatalsikia), mg/L.

Medutim, iako je najvéa koncentracija kisika u vodi odiena nakon aeracije u
trajanju od 3 h, najviSe mangana je uklonjeno alkedcijom uz prethodnu aeraciju od 2 h.
Porast koncentracije mangana nakon dodatka kodgiflakulanta moze se pripisati
smanjenju pH vrijednosti vode zbagga se najvjerojatnije dio stvorenog taloga MnO
otopio te odréena kolEina istaloZzenog mangana vratila u otopinu. Zbogedanog nije
nuzno napraviti koagulaciju/flokulaciju ili se mokeristiti koagulant/flokulant koji ni&e
dovesti do znéajnije promjene pH vrijednosti vode. U tablicama 3.3.4 prikazane su
vrijednosti pH i zaostale koncentracije manganaarcima nakon ionske izmjene Sarznim
postupkom na prirodnom zeolitu s obzirom na utjecamena kontakta i mase zeolita, za

aeraciju u trajanjuod 1, 2i 3 h.
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Tablica 3.2. Vrijednosti pH i koncentracije manganatopini nakon provedene ionske
izmjene, za aeraciju u trajanju od 1 h.

Utjecaj vremena kontakta, - _
. Utjecaj mase zeolita, t = 24h
Broj SIL = 0,5/50
uzorka :
t, min pH | y(Mn), mg/L S/L pH | »(Mn), mg/L
1 20 5,57 7,54 0,5/50 5,75 6,10
2 40 5,46 7,14 1/50 5,63 5,64
3 60 5,64 7,59 1,5/50 5,44 5,51
4 90 5,45 7,47 25/50 5,06 5,13
5 120 5,43 7,24 2,5/50 5,04 5,02
6 1440 | 6,53 6,37 3/50 5,04 5,31

Tablica 3.3. Vrijednosti pH i koncentracije manganatopini nakon provedene ionske
izmjene, za aeraciju u trajanju od 2 h.

Utjecaj vremena kontakta, - _
. Utjecaj mase zeolita, t = 24h
Broj SIL = 0,5/50
uzorka :
t, min pH | y(Mn), mg/L S/L pH | »(Mn), mg/L
1 20 5,50 7,01 0,5/50 5,50 5,57
2 40 5,45 6,56 1/50 5,47 5,23
3 60 5,38 6,70 1,5/50 5,26 5,36
4 90 5,34 6,85 25/50 4,98 5,50
5 120 5,45 6,73 2,5/50 4,95 5,29
6 1440 | 5,26 6,00 3/50 4,80 5,23
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Tablica 3.4. Vrijednosti pH i koncentracije manganatopini nakon provedene ionske
izmjene, za aeraciju u trajanju od 3 h.

Utjecaj vremena kontakta, - _
. Utjecaj mase zeolita, t = 24h
Broj SIL = 0,5/50
uzorka :
t, min pH | y(Mn), mg/L S/L pH | »(Mn), mg/L
1 20 5,37 9,78 0,5/50 5,27 7,66
2 40 5,42 9,33 1/50 5,13 7,14
3 60 5,37 9,15 1,5/50 4,90 7,63
4 90 5,35 9,33 25/50 4,66 7,68
5 120 5,42 8,63 2,5/50 5,01 6,63
6 1440 | 5,25 8,23 3/50 4,78 7,90

Iz dobivenih rezultata ionske izmjene prikazanihtablicama 3.2 - 3.4 iztanata je

koli¢ina iona vezanih po jedinici mase zeoldgdmg/g), pomou sljedeéeg izraza:

a=(,-v.) il (3-2)
m,

gdje je:
7p - poetna koncentracija mangana prije ionske izmjenél.mg
e - kOncentracija mangana zaostala u otopini nakinske izmjene, mg/L
V - volumen vodene faze, L

Mz - masa zeolita, g.

Medutim, da bi se kvantificirala dinkovitost zeolita, izréunat je postotak uklanjanja
mangana na zeolita, (%) iz izraza:

_(yp_ye)
a=
Yo

100 (3-3)

Izratunati parametri prema jednadzbama (3-2) i (3-Rgaani su na slikama 3.3 - 3.5.
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—o— Vrijeme aeracije 1 h
—=—Vrijeme aeracije 2 h
—A—\Vrijeme aeracije 3 h

500
t, min

1000 1500

g, mg/c

0,1 1

0,0

—o—\Vrijeme aeracije 1 h
—=—Vrijeme aeracije 2 h
—2—\Vrijeme aeracije 3 h

0 20 40 60 80 100 120 140

t, min

Slika 3.3. Utjecaj vremena aeracije za S/L= 0,5/p€1 200 okr/min na kotiinu mangana

vezanog po gramu zeolita: a) prikaz u vremenu o, 2) prikaz u vremenu do 120 min.

Prema rezultatima vezanja mangana na prirodnoritzew slici 3.3a koliina

mangana vezanog po gramu zeolita je niaveakon provedene aeracije u trajanju od 3 h,

dok nema zn&jnijeg utjecaja izm#u aeracije u trajanju od 1 i 2 h na RKotiu vezanog

mangana. Takiter se mozZe uiti nagli porast kokine vezanog mangana na samom

pocetku eksperimenta. Da bi porast biakjigiji, na slici 3.3b dat je prikazj u ovisnosti o

vremenu kontakta u prvih 120 min trajanja ekspenitaePrema slici 3.3b najé@ kolicina

mangana vezala se u prvih 40 min kontakta otopaeolit u sl¢aju aeracije u trajanju od

12 hte 60 min u sliaju aeracije u trajanju od 3 h, nak&gga su promjene neznatne.

—o— Vrijeme aeracije 1 h
—B8—Vrijeme aeracije 2 h
—A— Vrijeme aeracije 3 h

500
t, min

1000 1500

b)

—&— Vrijeme aeracije 1 h
—=—Vrijeme aeracije 2 h
—A—Vrijeme aeracije 3 h

0O 20 40 60 80 100 120 140

t, min

Slika 3.4. Utjecaj vremena aeracije za S/L= 0,5/p6 200 okr/min na postotak uklanjanja

mangana na zeolitu: a) prikaz u vremenu od 24 prikaz u vremenu do 120 min.
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Postotak uklanjanja mangana ovisnosti o0 vremenu kontakta otopina-zeolitkgsli
3.4a) za S/L omjer 0,5/50, pri 200 okr/min u raspgmod 22,4 - 37,4% i vrijeme aeracije
nema zn&ajnijeg utjecaja. Iz prikaza na slici 3.4b za pr&@0 min trajanja eksperimenta
moZe se udti da je postotak uklanjanja mangana néjueakon 40 min kontakta, nakon

¢ega se neznatno mijenja.

Na slici 3.5 prikazan je utjecaj mase zeolita naange mangana u vremenu od 24 h i pri
200 okr/min.

0,6 60
a) —&— Vrijeme aeracije 1 h b)
0,5 —&— Vrijeme aeracije 2 h 50 -
—A—Vrijeme aeracije 3 h
40 A
3 = 30 -
S
20 1 —&— Vrijeme aeracije 1 h
10 —=—Vrijeme aeracije 2 h
l —A— Vrijeme aeracije 3 h
0,0 T T T T T T 0 T T T T T T
0,0 0510 15 2,0 25 3,0 35 0,0 05 10 15 2,0 2,5 3,38,
rr]z: g rnZ1 g

Slika 3.5. Utjecaj mase zeolita pri vremenu korda&tl 24 h i pri 200 okr/min na: a)

kolicinu mangana vezanog po gramu zeolita, b) postdjanja mangana na zeolitu.

Prema rezultatima na slici 3.5a vidi se opadarjk¢ike vezanog mangana po
gramu zeolita porastom mase zeolita, Sto je bita @ekivati jer se prema izrazu (3-2)
kolitina vezanog mangana dijeli s¢een masom zeolit? Najveta kolicina mangana po
gramu zeolita vezala se pri S/L omjeru 0,5/50 za\eemena trajanja aeracije, a najvise se
mangana vezalo u slaju aeracije u trajanju od 3 h. Postotak uklanjangaganax (slika
3.5b) ne ovisi zn&@jno o masi zeolita, kao ni 0 vremenu aeracijest&rgte u rasponu od
37,6 do 49,6%. Na temelju dobivenih rezultata pstaklanjanja mangana, masa zeolita
od 2 ili 2,5 g moZe se smatrati hajboljom za isptaksperimentalne uvjete, uz aeraciju u
trajanju od 1 h. lako je postignuto uklanjanje meamay do~ 50% zaostala koncentracija
Mn u otopini bila je u rasponu od 5,02 do 9,78 mgito je daleko iznak MDK od
0,05 mg/L® Stoga bi u daljnjim istraZivanjima trebalo alkatiaciju vapnenim mlijekom

vrSiti do pH> 9,5 za Sto brzu i potpuniju oksidaciju i talozeNa. Za smanjenje zaostale
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koncentracije Mn ispod MDK moze se primjeniti viigmnjska ionska izmjena na
prirodnom zeolitu Sarznim postupkom, a potom i ppkbm u koloni koji omogtuje

obradu véih koli¢ina vode.
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4. ZAKLJIU CAK



Na temelju provedenih eksperimenata uklanjanja gaaa iz vodene otopine
koncentracije 19,91 mg/L kombinacijom viSe metoda&rade (aeracije, alkalinizacije,

koagulacije/flokulacije te naposljetku ionske izrmg¢ moze se zakliti sliedece:

1. Kombinacijom aeracije, alkalinizacije, koagujafflokulacije te ionske izmjene
na prirodnom zeolitu, koncentracija mangana u vogetopini smanijila se do
~ 50%.

2. Uzimajwi u obzir stehiometriju reakcije oksidacije mangdasikom iz zraka,
areacija u trajanju od 1 h bila je dovoljna za osagj potrebnu kodiinu kisika od

5,797 mg/L za oksidaciju getne koncentracije mangana.

3. Bud«i da je za uklanjanje mangana iz vode potrebnouoatgi koncentraciju
ostatka kisika u vodi od 5 mg/L, u sljéta istrazivanjima nuzno je odrediti i taj
parametar te na temelju njega procijeniti optimalrajanje aeracije kao i uzeti u

obzir protok zraka pri aeraciji.

4. Koagulacija/flokulacija pri ispitanim eksperimalmim uvjetima nije dala
ocekivani winak, zbogcega ovaj korak obrade nije nuzno provoditi jer dgjema

smanjenje pH vodene otopine, a time i na otapatjerenog taloga Mn@ te

poveanje koncentracije Mn u otopini. Jedno od m@hurjeSenja je koristenje
sredstva za koagulaciju/flokulaciju koje¢eepromijeniti pH vrijednost vode.

5. Provedbom ionske izmjene Sarznim postupkom iadmom zeolitu, ututen je
vedi utjecaj mase zeolitau(= 37,6 - 49,6%) nego vremena kontakta zeolit pivi@

manganad = 22,4 - 37,4%), nadinak uklanjanja mangana.

6. Prema dobivenim rezultatima za ispitane ekspartaine uvjete najoptimalnije bi
bilo provesti uklanjanje mangana iz vodene oto@eeacijom u trajanju od 1 h uz
alkalinizaciju vapnenim mlijekom te ionskom izmjenaz vrijeme kontakta zeolit -

vodena otopina mangana od 40 min i S/L omjer 205D,
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7. lako se koncentracija mangana u vodenoj otapmanjila zax 50% pri ispitanim
eksperimentalnim uvjetima, ipak je zaostala koneaija iznad zakonom propisanih

MDK u vodi za ljudsku potrosnju.

8. Za budua istrazivanja, u svrhu smanjenja koncentracije gaaa ispod MDK,
preporguje se provesti aeraciju uz alkalinizaciju vapnenmijekom uz odrzavanje
pH od minimalno 9,5, kako bi se ubrzala oksidaoijangana, budi da je upravo
pH vode kriténi parametar pri uklanjanju mangana procesom okgelaTakater,
provaienje ionske izmjene na prirodnom zeolitu viSestijgiam Sarznim postupkom
ili provedbom postupka u koloni moglo bi smanjitricentraciju mangana do ispod

vrijednosti MDK u vodi za ljudsku potrosnju.
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