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SAZETAK

Sve veca koli¢ina industrije u svijetu te posljedi¢no i stvaranje velike koli¢ine otpada i
otpadnih voda, problem su koji se mora sustavno rijeSavati. Stoga se kao cilj ovog rada
nametnulo ispitivanje djelotvornosti zeljezovog(Ill) klorida i poliakrilamida (PAM) u
procesima koagulacije i flokulacije, odredivanje njihove optimalne doze te ispitivanje utjecaja
pH vrijednosti 1 temperature vodenog sustava na procese talozenja. Ispitivanje je izvrSeno na
uzorku otpadne vode iz rafinerije nafte u Urinju pomoéu metode JAR testa. Optimalna doza
zeljezovog(Ill) klorida 1 poliakrilamida utvrdena je mjerenjem brzine taloZenja formiranih
flokula. Usporedbom rezultata brzine talozenja flokula u ovisnosti o dodatku 0,90, 1,35 i 1,80
ml Zeljezovog(Il1) klorida, zakljuceno je da je optimalna doza Zeljezovog(III) klorida 1,35 ml.
Medu uzorcima u kojima je dodano 10, 15 i 20 ml poliakrilamida, najbolji rezultati postignuti
su pri dodatku 15 ml PAM. pH vrijednost sustava regulirana je dodatkom 0, 0,25, 0,501 1,0
ml dus$icne kiseline,a rezultati su pokazali da snizavanje pH vodenog medija usporava procese
talozenja.Ovisnost brzine talozenja ispitana je na temperaturi od 22 °C i 4 °C te je pokazano da
niska temperatura ne pogoduje procesima talozenja.Kvaliteta otpadne vode ispitana je
mjerenjem turbiditeta pomoc¢u menzure 1 secchi diska prije i poslije njene obrade. Pocetni
turbiditet iznosio je 151,86 NTU. Nakon obrade, gotovo svi uzorci pokazali su se potpuno
bistrima. Ipak, u dva uzorka na temperaturi od 4 °C zamucéenje nije u potpunosti
uklonjeno.Razlog je vjerojatno u neodgovaraju¢oj dozi upotrebljenih kemikalija ¢ija je
djelotvornost dodatno umanjena pri niskim temperaturama. Optimizacija fizikalno kemijskih
parametara nuzno je i svakodnevno, ali i mo¢no sredstvo u obradi realnih otpadnih voda.
Kljuéne rije¢i:Zeljezov(IIT) klorid, poliakrilamid, proces koagulacije/flokulacije, brzina

taloZenja, JAR test, turbiditet.



SUMMARY

The increasing amount of industry in the world and the consequent production of
waste and wastewater treatment is a problem that needs to be solved sistematically. Therefore,
the aim of this study was to investigate the effectiveness of iron chloride and polyacrylamide
(PAM) in coagulation and flocculation processes, to determine optimal dosages and to find
out the influence of pH value and temperature of water medium on sedimentation processes.
The examination was carried out on sample of wastewater from oil rafinery in Urinje using
JAR test. The optimal dosage of iron chloride and polyacrylamide has been established by
measuring the settling velocity of formed flocs.By comparing the results of settling velocity in
dependence on addition of 0,90, 1,35 and 1,80 ml of iron chloride, it was concluded that 1,35
ml is the optimal dose of iron chloride. Among the samples in which was added 10, 15 and
20 ml of polyacrylamide, the best results were achieved at 15 ml of PAM.The pH value was
regulated by the addition of 0, 0,25, 0,50 and 1,0 ml of nitric acid. Results showed that
sedimentation processes are slowed down by lowering the pH value. Dependence of settling
velocity of formed flocs on temperatures of 22 °C and 4 °C was also investigated and it was
shown that low temperature does not improve sedimentation processes. The quality of
wastewater was determined by measuring turbidity with measuring cylinder and secchi disk.
Turbidity of untreated wastewater was 151,86 NTU. After treatment,almost all samples were
completly transparent. However, in two samples treated on temperature of 4 °C cloudliness
wasn't completly reduced which is probably due to innapropriate dosage of treating chemicals
whose effectiveness is further reduced at low temperatures. Optimization of physicochemical

parameters is nessesary, daily but also a powerful tool in real wastewater treatment.

Keywords: iron chloride, polyacrylamide, coagulation/flocculation process, settling velocity,
JAR test, turbidity.
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1. Uvod i pregled podrucja istrazivanja

Danasnje doba obiljezeno je snaznim porastom industrijalizacije i modernizacijom
raznih tehnoloskih procesa. Takvi procesi uvelike olakSavaju potrebe ljudske populacije i
unaprjeduju kvalitetu zivota, no s druge strane, ostavljaju trag na okoli§ u obliku onecisé¢enja
zraka, tla ili vode.Razvojem industrije dolazi do stvaranja velikih volumena otpadne vode koji
se naj¢esc¢eizravno otpustaju u prirodne ekosustave.
Kemijske industrije svakodnevno proizvode pozamas$me koli¢ine otpadne vode u ¢iji je sastav
ukljucen velik broj toksi¢nih tvari kao Sto su teski metali 1 razni produkti sloZene struktre.
Kadmij, nikal, bakar i arsen samo su neki od metala koji se redovito nalaze u industrijskim
otpadnim vodama, a za sobom ostavljaju ozbiljne zdravstvene probleme.[1]Farmaceutske
industrije zagaduju vode produktima slozene strukture koji se trajno ugraduju u okolis.
Tijekom devedesetih godina proslog stolje¢a u otpadnim vodama diljem Europe pronadeni su
ostaci velikog broja farmaceutskih pripravaka kao $to su analgetici, antibiotici, hormoni i
antiseptici.[2]
S ciljem sprjeCavanja Stetnih posljedica,velika je paznja posvecenaistrazivanju koagulacijskih
i flokulacijskih sredstava u svrhu procis¢avanja otpadnih voda. Njihova se djelotvornost
ogleda u taloZenju Stetnih Ccestica koje je nemoguce ukloniti uobicajenim procesima
sedimentacije. Koagulacijska sredstva djeluju na nacin da neutraliziraju naboj sitnih estica, a
flokulacijska sredstva potom osiguravaju taloZenje.Zeljezov(l11) klorid, aluminijev sulfat i
kalcijev hidroksid jedni su od najpoznatijih koagulanata. Znanstvenici C.S.Poon i C.W.Chu
uvidjeli su da je s optimalnom dozom Zeljezovog(lll) klorida moguée ukloniti i do 80%
suspendiranih ¢estica.[3] A.L. Ahmad i suradnici dokazali su da je aluminijev sulfat odli¢no
sredstvo za uklanjanje zamucenja (99,8%) i suspendiranih tvari (99,5%).[4] E.S. Aktas i

suradnici u svom su radu pokazali efikasnost kalcijevog hidroksida u uklanjanju nitrata



(~80%) i ulja (~95%).[5] Nadalje, polimerni spojevi zbog svoje velike molekulske mase i
raznih reaktivnih skupina sredstva su izbora u procesima flokulacije. Medu njima su
najpoznatiji polakrilamid, poliamini i poliakrilna Kiselina.Wong i suradnici istrazili su
djelotvornost poliakrilamida i otkrili da optimalna doza polimera umanjuje zamucenje vode za
95% i prisutnost suspendiranih Cestica za 98%.[6]Q.Y.Yue i sur. dokazali su da su poliamini
vrlo efikasni u uklanjanju boja (89 - 90%).[7] M.I. Sanchis i sur. ispitali su flokulacijsku
djelotvornost poliakrilne kiseline i dobili obecavajuée rezultate: 88,90%-tno uklanjanje
organske tvari i 96,50%-tno uklanjanje suspendiranih Cestica.[8]

lako sva navedena kemijska sredstva pokazuju odliéne rezultate u uklanjanju oneciS¢enja,
zeljezov(l11) Kklorid zbog svoje niske cijene i efikasnosti u Sirokom rasponu pH smatra se
superiornim koagulantom, a poliakrilamid zbog svoje velike molekularne mase i velikog broja
amidnih skupina s visokom kemijskom aktivnosti idealnim flokulantom.

Svrha ovog rada stoga je ispitati djelotvornost Zeljezovog(lll) klorida i poliakrilamida u
proc¢is¢avanju industrijske otpadne vode, odrediti optimalne doze kao i uvidjeti utjecaj pH i

temperature sustava na procese procis¢avanja.



1.1. Vrste otpadnih voda

Otpadne vode su sve vode koje su onecis¢ene prilikom ljudskog djelovanja. To su one
vode koje su nastale prilikom kuéanskih, industrijskih, komercijalnih ili poljoprivrednih
djelatnosti, povrsinskog otjecanja te bilo kakvog dotoka ili infiltracije kanalizacije.[9]

Prema svom porijeklu 1 karakteru zagadenja obi¢no se dijele na Cetiri osnovne skupine:
kucanske(komunalne) otpadne vode, industrijske otpadne vode, oborinske otpadne vode i
procjedne otpadne vode.

Kucanske otpadne vodedolaze iz stambenih naselja, a obi¢no nastaju oneciS¢enjem vode
prilikom ispustanja otpada iz domacinstava. U ovu skupinu ubrajaju se vode od pranja,
kupanja i ispiranja, ukljucujuéi i fekalije i urin. [10]

Industrijske otpadne vodeposljedica su raznih tehnoloskih postupaka. Mogu sadrzavati
sastojke Kkoji su bioloski lako razgradljivi (primjerice bjelancevine, masti i ugljikohidrati iz
prehrambene industrije), ali i komponente koje se tesko bioloski razgraduju (razni otpadni
produkti sloZene strukture iz kemijske ili farmaceutske industrije).

Oborinske otpadne vodesu vode koje nastaju kao oborine u obliku kiSe, tuce ili snijega.
OneciScene su raznim, ali ponajvise mineralnim tvarima. Ako dode do ispiranja Stetnih tvari,
u sastavu takve vode mogu se pronaci i poneke organske tvari,a u blizini industrijskih pogona
takva voda se moze znatno onec¢istiti one¢is¢enjem zraka ili emisije prasine.[10]

Procjedne otpadne vodenastaju prolaskom vode kroz slojeve odlagalista otpada. Visoko su
zagadene jer pri svom prolasku kroz otpad apsorbiraju velike koli¢ine otopljenih i

suspendiranih tvarizajedno s produktima biokemijskih reakcija.[11]



1.2. Karakteristike otpadnih voda[12]

Karakteristike otpadnih voda usko su povezane s njenim porijeklom i karakterom
zagadenja. Medutim, svi tipovi otpadnih voda sadrzavaju iste ili sli¢ne fizikalne i kemijske

osobitosti.

1.2.1. Fizikalne karakteristike

U fizikalne karakteristike otpadnih voda ubrajaju se boja, miris, temperatura i krute ¢estice.

Boja. Otpadne vode iz kucanstava obi¢no Su sivog obojenja zbog otpada iz sanitarnih
¢vorova. Industrijske otpadne vode takoder su obojene, a boja im varira ovisno o razli¢itim
komponentama koje se nalaze u vodenom mediju.

Miris.Specifican miris takoder je jedna od osobitosti otpadnih voda. Pripisan je produkciji
raznih plinova koji nastaju raspadom organske tvari. Ku¢anskim otpadnim vodama specifican
miris daje vodikov sulfid (H.S) nastao djelovanjem anaerobnih bakterija. Otpadne vode iz
industrija mogu poprimiti razne mirise ovisno o vrsti industrije iz koje voda dolazi.
Temperatura. Kod obrade otpadnih voda, temperatura je jedan od vaznijih parametara koje
treba pratiti: visoka temperatura ¢e prouzrociti rast nepozeljnih planktonskih vrsta, dok ce
niska temperatura otezati procese procis¢avanja. Njena vrijednost ovisi o geografskom
podrucju i godisnjim dobima, no obi¢no se krece od 10-21°C.

Krute Cestice. Razlikuju se ukupne krute Cestice i suspendirane Cestice. U ukupne krute
Cestice ukljucene su sve Cestice koje zaostaju nakon uparavanja otpadne vode na 103 — 105°C,
dok su suspendirane Cesticeone Cestice koje je moguce ukloniti filtracijom.Najcesci su uzrok

stvaranja velike koli¢ine mulja i povecanja turbiditeta,a 0 tome ¢e biti rijeci u daljnjem tekstu.



1.2.2. Kemijske karakteristike

Kemijske karakteristike otpadnih voda ukljuéuju prisutnost organskih i anorganskih tvari te

plinova.

Organske tvari. Najzastupljenije organske tvari koje se nalaze u otpadnim vodama jesu
bjelancevine, ugljikohidrati, masti i ulja.Osim toga, u vodi mogu biti prisutni i sintetski
organski spojevi koji za sobom povlace dva ozbiljna problema: smanjenje koncentracije
kisika uslijed prisustva biorazgradivih spojeva te otezavanje procesa procis¢avanja, $to je
sluc¢aj kod nerazgradivih spojeva.

Anorganske tvari. Od anorganskih tvari u otpadnim vodama najces¢e su prisutni vodikovi
ioni, kloridi, dusik, fosfor, sumpor i teSki metali. Poseban problem stvaraju dusik 1 fosfor, koji
u previsokim koncentacijama dovode do eutrofikacije, odnosno prekomjernog stvaranja
organske tvari.

Plinovi.Plinoviti dusik, kisik, ugljikov(IV)oksid, vodikov sulfid, amonijak i metan
karakteristi¢ni su za sastav otpadnih voda. Osim navedenih plinova, u sastavu otpadne vode
mogu se pronaci i cijanidi koji su vrlo otrovni, a u vodeni medij dospijevaju iz metalnih

industrija gdje se koriste za ¢iS¢enje metala.[13]

Slika 1. Prikaz otpadne vode s muljem nastalim od eutrofikacije [14]



1.3. Parametri koji se prate u otpadnim vodama

Otpadne vode, posebice one koje svoje porijeklo vuku iz kucanstava ili industrija, pri
svom povratku u hidrosferu zahtijevaju strogo praéenje raznih parametara. Razlog tomu je §to
one nerijetko u svom sastavu sadrzavaju toksi¢ne komponente koje mogu nepogodno utjecati
na razne ekosustave i pri tome ugroziti velik broj biljnih i Zzivotinjskih vrsta. Osim
toga,otpadne vode cesto sadrze i veliku koli¢inu organske tvari koja predstavlja glavni

hranjivi izvor za mnoge patogene mikroorganizme.[15]

U sljedecoj tablici navedeni u tipi¢ni parametri koji se prate u netretiranim otpadnim vodama:

Tablica 1. Prikaz parametara i njihovih grani¢nihvrijednosti koji se prate u otpadnim vodama

PARAMETAR GRANICNA VRIJEDNOST

Bioloska potrosnja kisika | 250 mg/L

Kemijska potrosnja kisika | 500 mg/L

Ukupna taloZziva tvar 720 mg/L
Ukupni fosfor 8 mg/L
Ukupni dusik 40 mg/L
pH 6,3

Osim parametara navedenih u prethodnoj tablici, prilikom ispitivanja stupnja onecis¢enja
otpadne vode, svakako je potrebno izmjeriti i njen turbiditet te koli¢inu ukupne suspendirane

tvari 0 ¢emu ¢e biti rije¢i u sljede¢em poglavlju.



1.3.1. Turbiditet

Turbiditet je opticko svojstvo tekucéine koje uzrokuje apsorpciju i rasprSenje zraka
svjetlosti umjesto njene transmisije.[16] Rije¢ je zapravo o zamucenju vodenog medija
uzrokovanog koloidnim ¢esticama. Mjerenje turbiditeta je jedan od vaznijih testova za

odredivanje kvalitete vode: $to je zamucenost vode veca, to je njena kvaliteta losija.

Slika 2. Turbiditet u razli¢itim uzorcima vode [17]

Parametri koji najes¢e utjecu na povecanje turbiditeta u vodi su:

-fitoplankton

-sedimenti nastali erozijom

-ispustanje otpada

-rast algi
Posljedice visokog turbiditeta su doista ozbiljne, a obuhvacaju porast temperature vodenog
medija ismanjenje koncentracije Kisika. Porast temperature rezultat je apsorpcije sunceve
svjetlosti od strane koloidnih Cestica. Nadalje, kako s apsorpcijom svjetlosti istodobno dolazi 1
do njezinog rasprsenja, proces fotosinteze je onemogucen, a posljedicno dolazi i do smanjenja

koncentracije otopljenog kisika.[18]



Turbiditet se mjeri u nefelometrijskim jedinicama mutno¢e (NTU), pomocu instrumenta koji
se naziva turbidimetar ili nefelometar. Princip odredivanja zamucenosti bazira se na mjerenju
intenziteta svjetlosti rasprsene na 90°C dok zraka svjetlosti prolazi kroz vodeni medij.[18]

Za mjerenje turbiditeta na terenu obi¢no se koristi tzv. secchi disk.

Slika 3.Secchi disk za mjerenje turbiditeta [19]

Radi se 0 crno-bijelom disku koji se spusta u vodu pomocu uZeta. Prilikom mjerenja
zamucéenosti vode ovom metodom, bitno je zabiljeziti onu dubinu na kojoj viSe nije moguce

uoditi disk.Dobiveni rezultat se zatim prera¢unava u NTU jedinice sljede¢om formulom[20]:

Dubina / cm = 244,13 x (turbiditet u NTU)~ %662

Secchi disk je takoder moguce upotrijebiti 1 u laboratorijskim ispitivanjima. Rije¢ je o vrlo
jednostavnom postupku u kojem se disk postavlja na dno menzure odredenog volumena
(ovisno o stupnju zamucéenosti vode) u koju se potom ulijeva uzorak vode. Kod odredivanja
turbiditeta na ovaj nacin, vazno je zabiljeziti onu visinu vodenog stupca pri kojoj vise nije
moguce zapaziti razliku izmedu bijelih i crnih dijelova diska. Visina se obi¢no mjeri u

centimetrima 1 zatim preracunava u nefelometrijske jedinice mutnoc¢e po danoj formuli.



Slika 4. Prikaz menzure i secchi diska za odredivanje turbiditeta u laboratoriju [21]

1.3.2. Ukupna suspendirana tvar

Ukupna suspendirana tvar je koli¢ina ¢vrste faze koja se iz otpadne vode odvaja
filtriranjem. Moze biti organskog ili anorganskog porijekla te se izrazava u miligramima po
litri uzorka otpadne vode.[22]Odreduje se na na¢in da se sadrzaj otpadne vode filtrira kroz
filter papir kojemu je prethodno izmjerena masa. Nakon filtracije, filter papir se susi u
suSioniku pri temperaturi od 105 °C 1 ponovno izvaze. Koli¢ina ukupne suspendirane tvari u
otpadnoj vodi dobiva se iz razlike mase filter papira prije filtracije i mase filter papira nakon
suSenja. Koli¢ina suspendirane tvari vazan je parametar kod odredivanja kvalitete vode: §to je

njena vrijednost niza to je kvaliteta vode bolja, a procesi proc¢is¢avanja uspjesniji.



1.4. Procesi obrade otpadnih voda

Zbog svog sastava koji ukljucuje razne toksi¢ne komponente, sve otpadne vode prije
ispustanja u okolis trebaju se podvrgnuti procesima obrade i procis¢avanja. Obrada otpadnih
voda ovisi 0 njihovom karakteru i porijeku, ali opéenito prolazi tri Stupnja: primarni,
sekundarni i tercijarni.

Primarni proces obrade otpadnih voda jo§ se naziva i fizikalno-kemijskim procesom, a
bazira se na uklanjanju suspendiranih Cestica. Proces se odvija nakon filtracije veéih
kontaminanata iz vode, a ukljucuje prolaz otpadnih voda kroz nekoliko spremnika i filtera.
Ulje, masti i pjena odvajaju se isplivavanjem(flotacijom), dok se suspendirane Cestice poput
pijeska i mulja uklanjaju djelovanjem gravitacijske sile u postupku sedimentacije.[23] Proces
sedimentacije je vrlo Cesto potpomognut dodatkom kemijskih tvari koje imaju ulogu

koagulacije i flokulacije,a mehanizam njihova djelovanja bit ¢e objasnjen u daljnjem tekstu.

Slika 5. Prikaz spremnika u kojem se odvija primarni proces obrade otpadnih voda [24]
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Sekundarni ili biolo$ki procesobradevoda slijedi nakon primarnog prociS¢avanja,
apodrazumijeva obradu otpadne vode pomoc¢u mikroorganizama. Medu mikroorganizmima
koji se upotrebljavaju u bioloSkom procesu obrade otpadnih voda, najvaznije su aerobne i
anaerobne bakterije. Svoju djelotvornost duguju sposobnosti aglomeracije u vece strukturne
jedinice kao $to su flokule, biofilmovi ili granule.[25]Sudjeluju u uklanjanju organske
materije koju koriste kao izvor hranjivih tvari, razgradujuci ih pritom do stabilnih spojeva kao

§to su ugljikov dioksid, amonijak i metan.

Slika 6. Prikaz spremnika za biolo§ku obradu otpadnih voda [26]

Tercijarni proces obrade otpadnih voda je zadnji stupanj procis¢avanja vode prije njenog
povratka u okoli§. U ovom procesu razlikuju se tri postupka: fizikalni, kemijski i bioloski.
Fizikalnim postupcima moguée je ukloniti uzro¢nike mutnoce, okusa, mirisa, boje, otopljene
soli 1 mikroorganizme.Kemijski postupci obuhvacaju omekSavanje vode, uklanjanje iona
metala, smanjenje slanosti i luznatosti te dezinfekciju, dok se bioloski postupci primjenjuju

za smanjenje dusikovih i fosfornh spojeva upotrebom heterotrofnih bakterija.[23]
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1.5. Fizikalno - kemijski procesi u proci§¢avanju otpadnih voda

1.5.1. Koloidne Cestice

Primarnim procesom obrade otpadnih voda moguée je ukloniti velik broj
kontaminanata. Medutim, prilikom sedimentacije odvajaju se samo vece Cestice, dok one
sitnije i dalje ostaju u sastavu vode. Rije¢ je o koloidnim ¢esticama. Koloidne Cestice su sitne
Cestice nevidljive golim okom i svjetlosnim mikroskopom. U ovu skupinu ubrajaju se sve
Sestice ¢iji je promjer izmedul0~° i 10° m.[27] Zbog svoje male dimenzije i mase ne mogu se
odvojiti postupcima filtracije ve¢ ostaju lebdjeti u otopini. Za ovakve Cestice karakteristi¢na je
i pojava Tyndallovog efekta, odnosno rasprSenja svjetlosti u raznim smjerovima uslijed
kontakta s istima.[28]

Koloidne cestice mogu biti prisutne u sva tri agregatna stanja: plinovitom, tekucem ili

Cvrstom, a dijele se na[29] :

-soli (rasprsenje ¢vrstih Cestica u tekuéini)
-emulzije (rasprenje tekucine u tekucini)

-gelove (mrezasta struktura koaguliranih koloida)
-aerosole (rasprienje tekucih/Cvrstih Cestica u plinu)

-pjene (rasprsenje plina u ¢vrstoj/tekucoj fazi)

Osim male mase, sedimentacija koloidnih Cestica onemogucéena je zbog joS jedne vazne
karakteristike- elektricne nabijenosti.Naime, jezgra koloidne Cestice okruzena je elektri¢nim
dvoslojnim omota¢em. Prvi sloj omotaca je kondenziran i priljubljen uz samu jezgru, dok
drugi, difuzniji i pokretniji sloj, predstavlja ionsku atmosferu koja okruzuje nabijenu cesticu.

Jezgra koloidne cestice s tako nastalim dvostrukim elektricnim slojem iona naziva se micela.
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Sam naboj koloidne Cestice potjece iz difuznog, pokretnog sloja. Gradijent tog sloja poznat je
kao zeta ili elektrokineticki potencijal.[30]Zeta potencijal se obi¢no odreduje tehnikom
mikroelektroforeze. Ono §to se mjeri u ovoj tehnici je brzina kojom koloidne Cestice putuju do
suprotno nabijene elektrode buduéi da je ista proporcionalna jakosti njihovog elektricnog

potencijala.[31]
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Slika 7. Prikaz grade koloidne ¢estice [32]

Kada se dvije koloidne Cestice istovrsnog naboja nadu blizu jedna drugoj dolazi do odbijanja
Sto naposlijetku onemogucuje njihovo talozenje. Kako bi se ipak omogucilo uklanjanje takvih
Cestica, U vodu je potrebno dodati kemijske tvari sa svojstvima koagulacije i flokulacije. Te
tvari ¢e pospijesiti talozenje koloidnih Cestica savladavanjem njihovog elektrokinetiC¢kog
potencijala.

Da bi se postigli najbolji rezultati talozenja vrlo je vazno odrediti optimalne koncentracije
koagulacijskih/flokulacijskih sredstava. U praksi se za to upotrebljava prethodno navedena
tehnika mikroelektroforeze te JAR test metoda koja je iskoriStena u ovom radu.

Mjerenjem zeta potencijala lako se dolazi do odgovarajuce koli¢ine kemijskog sredstva: ako
je izmjereni zeta potencijal previSe negativan to upucuje na prekomjernu dozu kemikalije, a
ako je vrijednost zeta potencijala puno viSa od nule to znaci da je dodana koli¢ina

koagulacijskog/flokulacijskog sredstva nedovoljna.
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lako je ova metoda puno automatiziranija, objektivnija i brza (trajanje ispitivanja: 30 — 60
sekundi), danas se za ispitivanje optimalne doze koagulacijskog/flokulacijskog sredstva ¢esée

koristi JAR test metoda o kojoj ¢e biti rijeci u daljnjem tekstu.[33]

1.5.2. Proces koagulacije[30]

Koagulacija je fizikalno-kemijski proces u kojem dolazi do destabilizacije koloidnih
Cestica mijenjanjem svojstava njihove povrsine.[34] Bazira se na neutralizaciji elektricnog
naboja koloida kako bi se omogucilo njihovo povezivanje i olak$alo talozenje.

Mehanizam koagulacije. Mehanizam koagulacije je predmet brojnih istraZivanja pa tako
danas postoje Cetiri razliCite teorije koagulacije: teorija topljivosti, teorija orijentacije i
kondenzacije, teorija adsorpcije i teorija koeficijenta aktiviteta. Teorija topljivosti najstarija je
od cCetiriju navedenih teorija. Pobornici ove teorije vjeruju da su koloidne Cestice zapravo
kompleksni ioni nastali ionizacijom kompleksnih elektrolita, pri ¢emu je koagulacija proces
koji proizlazi iz reakcije tih kompleksnih koloidnih elektrolita s dodanim koagulantom. U
teoriji orijentacije i kondenzacije proces koagulacije odvija se u dva koraka:orijentacija i
kondenzacija.Orijentacija je stadij u kojem se Cestice nalaze u minimalnim energetskim
pozicijama medusobno se neometajuci, nakon ¢ega se, u drugom koraku odvija sazimanje tih
Cestica kontrolirano elektricnim silama. Teorija koeficijenta aktiviteta razvijena je za
koagulaciju neutralnim solima. Medu navedenim teorijama, najistaknutijaje ipak teorija
adsorpcije. U teoriji adsorpcije pretpostavljeno je da koloidne cestice svoj naboj duguju
ionima iz dvostrukog elektronskog sloja. Dodatkom koagulanta, dolazi do adsorpcije iona
suprotnog naboja na povrSinu koloidne ¢estice. Ovaj proces sniZzava zeta potencijal do kriti¢ne
vrijednosti dovode¢i tako do koagulacije.

Kinetika koagulacije. Kinetika koagulacije dijeli se na dva tipa: brzi i spori tip. Brza
koagulacija bazira se na gotovo potpunom uklanjanju naboja koloidne ¢estice pri cemu je zeta
potencijal jednak nuli. Drugi, spori tip ogleda se u djelomi¢noj neutralizaciji naboja pri ¢emu
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zeta potencijal nije jednak nuli, ali je dostignut kriticni potencijal. Brzom koagulacijom
obi¢no nastaju sitne, kompaktne Cestice koje se vrlo brzo taloze. S druge strane, sporiji tip

koagulacije dovodi do stvaranja vecih i laksih aglomerata ¢ije je taloZenje relativno sporo.
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Slika 8. Prikaz destabilizacije naboja koloidnih ¢estica upotrebom koagulanta [35]

Ucinkovitost koagulacije ovisi o vrsti koagulanta koji se koristi, njegovoj koncentraciji i masi,
pH i turbiditetu.[36]Medutim, neovisno o svojstvima, svaki koagulant mora posjedovati tri
vazne karakteristike: polivalenciju, netopivost u podru¢ju neutralnog pH i netoksi¢nost.
Naime, u vodenom mediju, prisutno je mno$tvo koloidnih Cestica, a kako bi se potaklo
njihovo taloZenje, potrebno je ubrzati proces neutralizacije. To se najéeSc¢e postize dodatkom
dvovaletntnog ili trovalentnog koagulacijskog sredstva buduci da je u tom slu¢aju adsorpcija
iona na povrsinu koloidne Cestice uvecana za dva do tri puta. Netopivost u podrucju
neutralnog pH smanjuje mogucnost naknadnog onecis¢enja uslijed zaostajanja iona u
obradenoj vodi, a netoksi¢nost koagulanta vaZzna je za sigurnost obradene vode.

U obradi otpadnih voda najéesc¢e se koriste tri koagulanta, a to su aluminijev sulfat
[Al2(S04)2], zeljezov(111) klorid (FeCls) i kalcijev hidroksid [Ca(OH)2].[15]

Kako je u raduispitivana djelotvornost zeljezovog(lll) klorida slijedi kratak opis njegovih

svojstava.
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1.5.2.1.Koagulacijska svojstva zeljezovog(ll1) klorida

Zeljezov(I1I) klorid(FeCls) jesol kiselih i korozivnih svojstava, dostupna u obliku
otopine, kristala ili bezvodnih formi.[37] U procesima koagulacije, najcesée se koristi u
obliku otopine. Proizvodi se u velikoj koli¢ini industrijskim putem, a zbog svoje dostupnosti i
niske cijene, danas se vrlo ¢esto upotrebljava u proc¢is¢avanju otpadnih voda. Svoju primjenu
nalazi u obradi industrijskih i1 ku¢anskih otpadnih voda, taloZenju metala te uklanjanju boja,
ulja i mulja. Kada se otapa u vodi, FeClz odmah disocira $to dovodi do stvaranja
koordinacijskih spojeva s molekulama vode. Takav hidratizirani kompleks zatim prolazi niz
hidrolitickih reakcija u kojima dolazi do postupne zamjene molekula vode OH ionima, pri
¢emu priroda stvorenog kompleksa ovisi o pH vrijednosti medija.[38] Formiranje ovakvog
viSestruko nabijenog polinuklearnog kompleksa obiljeZeno je snazno izrazenim adsorpcijskim
karakteristikama §to je dakle,i razlog efikasnosti ovog koagulanta.Siroko upotrebljavane
aluminijeve soli ostvaruju neutralizaciju koloidnih Cestica na sli¢an nac¢in, no u usporedbi sa
solima Zeljeza pokazuju nesto loSije rezultate. James DeWolfe navodi da je zeljezov(lll)
klorid bolje koagulacijsko sredstvo od aluminijevog sulfata jer je za uspjeSnu koagulaciju
potrebno dodati znatno manju koli¢inu FeCls nego Al(SO04)3.[39] David T. Yonge u svom
radu ukazuje na Cinjenicu da su Zeljezove soli, osobito FeCls efikasne u Sirokom rasponu pH,
za razliku od aluminijevih soli koje su nesto osjetljivije na varijacije u pH vrijednosti.[40] Jo$
jedna prednost Zeljezovih soli naspram soli aluminija ocituje se u karakteristici stvorenih
flokula. Miklas Scholz objasnjava da su flokule stvorene koagulacijom pomocu iona Zeljeza

teze te se posljedi¢no i brze taloze od flokula stvorenih pomocu aluminijevih iona.[41]
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1.5.3. Proces flokulacije

Nakon koagulacije, odnosno mehanizma destabilizacije koloidnih ¢estica, slijedi
proces flokulacije. Flokulacija je postupak pri kojem dolazi do akumuliranja destabiliziranih

Cestica u nakupinu koju je potom moguce istaloziti.[15]

Slika 9. Flokulacija [42]

U procesu flokulacije razlikuju se dvije faze: perikineticka i ortokineticka faza.
Perikineticka faza.Perikineticka faza je sluCajan proces u kojem dolazi do sudara medu
destabiliziranim Cesticama koloida,odnosno Brownovog gibanja (nasumic¢no gibanje sitnih
Cestica suspendiranih u teku¢em mediju kao posljedica sudara s molekulama koje se brzo
kre¢u). Zapocinje odmah iza destabilizacije koloidnih Cestica, a traje svega nekoliko sekundi,
odnosno dok se ne formira flokula one veli¢ine kod koje ¢e Brownovo gibanje biti
zaustavljeno.[38] Kako bi se potakla perkineticka flokulacija, potrebno je osigurati brzo,
intenzivno mijesanje vode u kojoj se nalaze koloidne Cestice sa flokulacijskim sredstvom.
Ortokineticka faza. Nakon perikinetiCke slijedi 1 ortokineticka faza. U ovoj fazi koloidne
Cestice slijede gibanje fluida. Takvo gibanje rezultira stvaranjem gradijenata brzine koji ¢e
omogu¢iti dodatan kontakt izmedu Cestica.[38][43] Rezultat toga jest stvaranje
reprezentativnih flokula koje je zatim mogucée odvojiti iz vodenog medija koji se obraduje.

Kako bi se postigla ortokineticka faza potrebno je osigurati polagano kretanje vode.
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Za procese flokulacije obi¢no se upotrebljavaju sredstva velike molekulske mase, a najéesce
su to sintetski ili prirodni polimeri. U ovom radu upotrebljen je poliakrilamid (PAM) kao

polimer sintetskog porijekla.

1.5.3.1. Flokulacijska svojstva poliakrilamida i ostalih polimera

Poliakrilamid(PAM) je polimer nastao povezivanjem akrilamidnih podjedinica(-
CH>CHCONH2-).Moze biti sintetiziran u obliku jednostavne strukture linearnog lanca ili
unakrsno povezan pomoc¢u N, N'-metilenbisakrilamida.[44]

MNH MNH,

¢

NH NH,
“éiji;khbxfggiji
Slika 10. Linearna (lijevo) i unakrsno povezana (desno) struktura poliakrilamida [45]

PAM je okarakteriziran netoksi¢no$¢u 1 izrazitom topljivoséu u vodi. Zbog svojih dobrih
adhezijskih svojstava, vrlo dobro prijanja uz mnogo ¢vrstih povrSina i otopljenih Cestica.
Njegove flokulacijske sposobnosti ogledaju se u stvaranju mostova medu koloidnim
Cesticama, a to se ocituje na nacin da se dugi lanac polimera protegne unutar dvostrukog
elektri¢nog sloja koloidnih cestica. Na taj nacin dolazi donaruSavanja strukture elektricnog
dvosloja i privremene destabilizacije koloida, a posljedica toga je medusobno povezivanje
Cestica.[46]Njegovoj efikasnosti pogoduje mijesanje koje nikako ne smije biti presnazno kako
ne bi doslo do degradacije lanca. Flokulacijska sposobnost poliakrilamida ovisna je 0 samom
naboju polimera. Govore¢i o tome, razlikuju se neionski, anionski i1 kationski PAM. Zbog
svoje iznimno namotane strukture, neionski PAM ne moZe potaknuti Zeljene interakcije medu

koloidnim cesticama pa je stoga lo$ izbor za procese flokulacije. Visoko anionski PAM
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takoder nije preporucljiv zbog medusobnog odbijanja negativnih grupa koje su dio njegove
strukture. Pri tome se, srednje anionski PAM smatra najefektivnijim. Kationski oblik
poliakrilamida takoder se pokazao dobrim flokulacijskim sredstvom, no zbog svoje
toksi¢nosti na vodene ekosustave njegova upotreba nije za preporuku.[47]

Osim poliakrilamida, u grupi organskih sintetskih flokulanata takoder se nalaze i poliakrilna
kiselinate poliamini. Poliakrilna kiselina jedan je od polimera koji se proizvode u velikoj
mjeri, a svoju primjenu nalazi u raznim industrijama, poljoprivredi i medicini. Radi se o
slabom polielektrolitu ¢ija se flokulacijska aktivnost ogleda u formiranju vodikovih mostova
zasluznih za adsorpciju na povrSinu koloida te neutralizaciji naboja istih.[48] Poliamini se
koriste kao flokulanti i sredstva za neutralizaciju naboja u industriji celuloze gdje postizu
dobre rezultate u uklanjanju boja 1 zamucenja. Ucinkovito djeluju pri Sirokom rasponu pH te
su vrlo topivi u vodenim sustavima.[49]

lako su sintetski polimeri vrlo efikasni u procesima flokulacije i koagulacije, njihovi nedostaci
se oCituju u visokoj cijeni 1 onecis¢enju okoliSa. Iz tog razloga, danas se sve viSe paznje
celuloza. Kitosan je linearni hidrofilni amino - polisaharid ¢vrste strukture nastao
deacetilacijom hitina. Netopiv je u vodi, a dobro topiv u razrjedenim organskim kiselinama.
Zbog velike gustoce naboja, dugih polimernih lanaca i velike molekularne mase smatra se
vrlo efektivnim flokulantom koji nalazi primjenu u tvornicama celuloze i tekstila.[46]
Celuloza je Siroko rasprostranjeni polisaharid koji se zbog visokog stupnja polimerizacije i
potencijalnih kemijskih modifikacija smatra odli¢nim kandidatom za flokulacijske procese.
Dobar primjer pruza natrijeva karboksimetil celuloza, hidrosolubilni derivat celuloze, koja

pokazuje obecavajuce rezultate u ulozi anionskog flokulacijskog sredstva.[50]
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1.6. JAR test

Kako bi se postigli najbolji rezultati u talozenju koloidnih ¢estica, izrazito je vazno
odrediti optimalnu koli¢inu flokulacijskog sredstva. Taj podatak moguce je odrediti isklju¢ivo
eksperimentalnim putem, iz rezultata dobivenih JAR testom.JAR test je vrlo jednostavna i
ucinkovita metoda koja stimulira procese koagulacije i flokulacije u obradi otpadnih voda. Na
taj se nacin omogucava stvaranje slike o na¢inu na koji odredeno kemijsko sredstvo ostvaruje
ucinke u procis¢avanju otpadne vode. Vrijeme potrebno za koagulaciju/flokulaciju ovisi o
kakvo¢i vode, vrsti i koncentraciji koloidnih Cestica, temperaturi i pH vrijednosti sustava, kao

i0 vrsti i koli¢ini dodanog sredstva za flokulaciju.[51]

Slika 11. Uredaj za JAR test [52]

JAR test podrazumijeva odredivanje optimalne razine flokulanta koji se dodaje u otpadnu

vodu, a postupak je sljedeci:

1. odredeni broj staklenih ¢aSa se popuni istim volumenom otpadne vode koja se

tretira,

2. u svaku staklenu ¢aSu s uzorkom dodaje se razli¢ita koli¢ina flokulanta, regulira se

pH, razina i vrijeme aeracije,
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3. uzorci se zatim mijeSaju odredenom brzinom (prvo brzo, a zatim sporije) kako bi se
omogucilo stvaranje flokula,
4. nakon mijeSanja, uzorke je potrebno usporediti kako bi se odredili optimalniji uvjeti

flokulacije.

Uz nedovoljnu koli¢inu flokulanta uzorak vode bit ¢e mutan, a stvaranje flokula bit ¢e
nikakvo ili tek neznatno. Ako je pak dodana prevelika koli¢ina flokulanta flokule ¢e plutati u
vodenoj suspenziji. U uzorku kojem je dodana optimalna koli¢ina sredstva za flokulaciju,
flokule ¢e se istaloziti na dno, a otopina iznad taloga bit ¢e bistra.[53] Za uspjesno
procis¢avanje otpadnih voda, potrebno je JAR test provoditi §to ¢eS¢e. Obi¢no se preporuca
sezonsko, mjesec¢no, tjedno ili dnevno testiranje, a neizbjezno je i pri svakom uvodenju novih

kemikalija ili promjena u sustavu uredaja.

21



2. Cilj 1strazivanja

Cilj ovog zavr$nog rada je optimizacija fizikalno-kemijskih parametara (dodatak
koagulanta/flokulanta, pH i temperatura) u svrhu proci§¢avanja uzorka industrijske otpadne
vode. UspjeSnost optimizacije utvrdena je odredivanjem brzine talozenja flokula nakon

dodatka odredene koli¢ine koagulanta/flokulanta pri odredenoj pH vrijednosti i temperaturi

sustava. Kvaliteta obradene vode ocijenjena je mjerenjem turbiditeta prije i poslije obrade.

Plan istrazivanja je sljedeci:

- ispitivanje koagulacijske 1 flokulacijske sposobnosti zeljezovog klorida
i poliakrilamida,

- utvrdivanje optimalne koli¢ine koagulanta i flokulanta, uspostava
optimalne pH vrijednosti i ispitivanje utjecaja temperature na
uspjesnost koagulacije/flokulacije,

- procjena kvalitete obradene vodemjerenjem turbiditeta prije i poslije

obrade.
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3. Materijali i metode

Za provedbu istrazivanja, od Nastavnog Zavoda za javno zdravstvo Primorsko-

goranske Zupanije dobiveni su uzorci industrijske otpadne vode iz rafinerije nafte u Urinju.

3.1. Kemikalije i uredaji

Tijekom eksperimenta koristene su slijedece kemikalije:

4%-tna otopina zeljezovog(Ill)klorida dobivena deseterostrukim razrjedenjem

40%-tne otopine Zzeljezovog(Ill) klorida (proizvodac: Kontrolkem d.o.o.,

Samobor)

- 0,2%-tna otopina anionskog poliakrilamida dobivena otapanjem 0,200g
kristalnog poliakrilamida (proizvodac: Kontrolkem d.o.0.,Samobor) u 100 ml
destilirane vode

- dusi¢na kiselina (c=0,1mol/dm?)

- destilirana voda

Tijekom eksperimenta koriSteni su sljedeci uredaji:
- rucno izradeni JAR test uredaj
- rucno izradena tuba sa secchi diskom za mjerenje turbiditeta

- pH elektroda s ugradenim termometrom
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3.2. Konstrukcija uredaja za JAR test

Za potrebe optimizacije fizikalno-kemijskih parametara u procis¢avanju otpadne vode
vrlo je vazno odrediti one koli¢ine koagulanta/flokulanta koje ¢e dovesti do najboljih
rezultata. 1z tog razloga je, prilikom istrazivanja, konstruiran JAR test uredaj. Za izradu ovog
uredaja koristeni su mali motori napona 1,5 V, otpornici, alkalna baterija, bakrene zice,
plasti¢na razvodna kutija i luster kleme za konstrukciju mijesalica. Baterija, mali motori i
otpornici spojeni su u paralelni strujni krug te su pomoc¢u bakrenih Zica povezani s luster
klemama koje predstavljaju mijesalice. Svi dijelovi su potom pomoc¢u klema i mufa
pricvrséeni za metalni stalak. Tako izradeni JAR test uredaj ima mogucénost obrade dva
uzorka istovremeno. Brzina okretaja kontrolirana je povecanjem ili smanjenjem otpora na
otporniku, a broj okretaja u minuti dobiven je brojanjem okretaja u vremenskom periodu od

10 sekundi i mnozenjem izbrojane vrijednosti sa 6.

— W MWWW—
1 . [
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i

Slika 12. Shematski prikaz strujnog kruga iz ru¢no izradenog JAR test uredaja [53]



3.3. Materijal za odredivanje turbiditeta

Kako bi se odredio stupanj turbiditeta u uzorku otpadne vode koriStena je menzura
volumena 500ml, secchi disk i dvije birete. Menzura volumena 500ml posluzila je za
odredivanje turbiditeta uzorka prije same obrade.Pretpostavljeno je da ¢e nakon tretiranja
uzorka koagulantom i flokulantom stupanj zamucenja biti manji, pa su za mjerenje turbiditeta
u ovom dijelu ispitivanja koristene dvije birete, medusobno povezane prozirnom ljepljivom
trakom. Secchi disk je napravljen od komadi¢a papira izrezana u oblik kruga ¢iji promjer
odgovara Sirini otvora menzure/birete. Na njemu su potom markerom iscrtana crna i bijela
polja nakon ¢ega je plastificiran. Kako bi tako oblikovani secchi disk ostao na dnu prilikom
ulijevanja vode u menzuru/biretu, na njegovu donju stranu priljepljena je kovanica koja mu je

dala potrebnu tezinu.
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3.4.Postupak optimizacije fizikalno - kemijskih parametara

U radu je izvrSeno ispitivanje koagulacijske i flokulacijske aktivnosti zeljezovog(III)
klorida i poliakrilamida u obradi uzorka otpadne vode. Takoder je utvrdena i optimalna
koli¢ina koagulanta i flokulanta, uspostavljena je optimalna pH vrijednost sustava te je ispitan
utjecaj temperature na procese procis¢avanja.U istrazivanju su uzeti uzorci otpadne vode iz
Urinja volumena 500 ml. S ciljem utvrdivanja optimalne koli¢ine zeljezovog(IIl) klorida kao
koagulanta i poliakrilamida kao flokulanta uzeti su volumeni od 0,90 ml, 1,35 ml i 1,80 ml
FeClz te volumeni od 10ml, 15ml i 20ml poliakrilamida. Optimalna pH vrijednost sustava
regulirana je dodatkom dusi¢ne kiseline (c=0,1 mol/dm?®): sagledan je utjecaj pH na procese
koagulacije i flokulacije bez dodatka dusi¢ne kiseline te s dodatkom 0,25 ml, 0,50ml i 1,0 ml
HNO3. Uspjesnost navedenih procesa ispitana je na 22°C i 4°C. Postupak optimizacije

sastojao se od sljedecih faza:

1. uzorku od 500 ml otpadne vode odredi se pH pomoé¢u pH elektrode i pocetni
turbiditet pomocu secchi diska i menzure volumena 500ml.

2. U uzorak se dodajeodredeni volumen FeCls,

3. odredi se pH sustava,

4. uzorak se mijesa 2-3 minute na 100 okretaja/min pomocu JAR test uredaja,

5. dodaje se odredeni volumen poliakrilamida,

6. brzina mijeSanja smanji se na 30-50 okretaja/min,

7. uzorku se dodaje odredeni volumen HNO3,

8. odredi se pH sustava,

9. uzorak se prelije u menzuru od 500 ml,

10. prati se visina taloga odredeni vremenski period (svakih 5-10 sekundi) do

konstantnog,
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11. supernatantu se odredi turbiditet pomocu secchi diska i dvije medusobno spojene

birete.

2 > ‘ 7 7
( : ] lZBlSTRENli
sLoJ
g 15 ;
= KOLOIDNA h, h
10 DISPERZIJA|
5
0

B . L. min
t — viijeme, min
hy — visina izbistrenog sloja, cm
hr - visina sloja taloga, cm
h — ukupna visina hy + hy, cm.

Slika 13. Shematski prikaz pracenja brzine spustanja taloga u vremenu [51]
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4. Rezultati

Tijekom istrazivanja, obradeno je sveukupno 13 uzoraka otpadne vode. Uzorci Su se
medusobno razlikovali po koli¢ini dodanog flokulacijskog/koagulacijskog sredstva te dusic¢ne

kiseline, pa su prema tome podijeljeni u tri serije:

1. uzorci na 22°C i 4°Cu kojima je promatran utjecaj koagulacijske aktivnosti
zeljezovog(Ill) Klorida uz konstantnu koli¢inu flokulanta (poliakrilamida) i bez
dodatka duSic¢ne kiseline,

2. uzorci na22 °C i 4°C u kojima je promatran utjecaj duSi¢ne kiselinena procese
koagulacije 1 flokulacije uz konstantne koli¢ine zeljezovog(Ill) klorida 1
poliakrilamida,

3. uzorci na 22 °C u kojima je promatran utjecaj flokulacijske aktivnosti poliakrilamida

uz konstantnu koli¢inu Zeljezovog(III) klorida i bez dodatka dusi¢ne kiseline.

Kako bi se odredili optimalni uvjeti pro¢iS¢avanja otpadne vode, tijekom istrazivanja je bilo
potrebno izmjeriti brzinu talozenja flokula s obzirom na parametre kao $to su volumen
koagulanta 1 flokulanta, pH vrijednost i temperatura. Budu¢i da ni u jednom uzorku nije doslo
do stvaranja jedinstvene linije taloga, do podatka o brzini talozenja doslo se praéenjem visine

tri reprezentativne flokule u vremenu, a rezultati su prikazani u daljnjem tekstu.
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4.1. Odredivanje optimalne koli¢ine zeljezovog(Ill) klorida

Koagulacijska djelotvornost zeljezovog(IIl) klorida ispitana je u ukupno Sest uzoraka
(tri uzorka na 22°C i tri uzorka na 4°C), a volumeni dodanog koagulanta prikazani su u

sljede¢im tablicama:

Tablica 2. Prikaz uzoraka na 22 °Cu kojima je odredivana optimalna koli¢ina Zeljezovog(III)
klorida

Uzorak
Dodana koli¢ina FeCls i PAM Pocetni pH pH nakon dodatka FeClz i PAM
br.
1. 0,90ml FeClz+15ml PAM 8,41 5,64
2. 1,35 ml FeCl3+15ml PAM 7,50 4,35
3. 1,80 ml FeCls+15ml PAM 8,13 3,35

Tablica 3. Prikaz uzoraka na 4°C u kojima je odredivana optimalna koli¢ina Zeljezovog(I11)
klorida

Uzorak
Dodana koli¢ina FeClz i PAM Pocetni pH pH nakon dodatka FeCls i PAM
br.
1. 0,90ml FeCls+15ml PAM 9,20 6,75
2. 1,35 ml FeCls+15ml PAM 9,33 4,46
3. 1,80 ml FeCls+15ml PAM 6,11 3,09
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A) Rezultati praéenja visine flokula u vremenu s obzirom na dodatak FeClz na 22 °C

® Flokula A
® FlokulaB
Y=-0,33931x+12,20143 ® Flokula C

12 H

10 H

Y=-0,2694x+8,428

®
Y=-0,1848x+6,506

24——TT T T T T T T T T T T T T
2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26

t/s

Slika 14. Prikaz visine stvorenih flokula u vremenu uz dodatak 0,90 ml FeCls i 15 ml PAM

® Flokula A
® FlokulaB
® FlokulaC

25 1 Y=-0,55807x+24,54022

20

15

h/cm

10

Y=-0,28443x+15,45533

t/s

Slika 15. Prikaz visine stvorenih flokula u vremenu uz dodatak 1,35 ml FeCls i 15 ml PAM
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® Flokula A
7.5

7,0 4

6,5 Y=-0,11897x+7,26381

6,0

h/cm

5,5 1

5,0 4

4,5 1

4,0

Slika 16. Prikaz visine stvorenih flokula u vremenu uz dodatak 1,80 ml FeCls i 15 ml PAM

Slike 14, 15 i 16 prikazuju visinu flokula u vremenu s obzirom na dodatak 0,90 ml, 1,35 ml i
1,80 ml Zeljezovog(lll) Klorida pri 22 °C. Prema vrijednostima nagiba iz navedenih slika,
jasno je da su njihovi iznosi najveci pri dodatku 1,35 ml FeCls. Nagib pravca najblazi je pri
1,80 ml FeClz sto ukazuje na dodatak prekomjernog volumena koagulanta. Tome u prilog
govori i Cinjenica da je pri dodatku 1,80 ml FeCls formirana samo jedna reprezentativna
flokula ¢ije se talozenje moglo pratiti (iz istog razloga, na slici 16 nalazi se samo jedna

linearna regresija).
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B) Rezultati pracenja visine flokula u vremenu s obzirom na dodatak FeCls na 4 °C

22__ ® Flokula A
20 ® FlokulaB
| Y=-0,16393x+19,35182 ® FlokulaC
18
16 -
14 4
£ 12
< 10
1 Y=-0,1893x+19,82953
8 -
1 Y=-0,28114x+9,70429
6 -
4
2 T T T T T T T T T T
10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
t/s

Slika 17. Prikaz visine stvorenih flokula u vremenu uz dodatak 0,90 ml FeCls i 15 ml PAM

® Flokula A
25 . ® Flokula B
Y=-0,30329x+24,18686
20
£ 15
e
10
5 4

-10

t/s

Slika 18. Prikaz visine stvorenih flokula u vremenu uz dodatak 1,35 ml FeCls i 15 ml PAM
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Flokula A

114 ® Flokula B
] ® FlokulaC
10
g -
Y=-0,1412x+9,74956
8 -
7 -
£
(&}
~ 6 -
=
5 Y=-0,256x+6,775
4
3] Y=-0,2584x+6,683
2 T T T T T

0 10 20 30 40
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Slika 19. Prikaz visine stvorenih flokula u vremenu uz dodatak 1,80 ml FeCls i 15 ml PAM

Slike 17, 18 i 19 prikazuju visinu flokula u vremenu s obzirom na dodatak 0,90 ml, 1,35 ml i
1,80 ml Zeljezovog(l11) klorida pri temperaturi od 4 °C. Kad je rije¢ o dodanom volumenu
koagulanta, rezultati su slicni onima na temperaturi od 22 °C: i u ovom slucaju, nagibi pravaca
najstrmiji su za volumen od 1,35 ml FeCls dok su pri dodanih 1,80 ml oni najblazi. Za razliku
od prethodnih rezultata, vidljivo je da su vrijednosti nagiba u ovom slu¢aju nesto nize, $to se

moze pripisati smanjenju temperature medija.

Kako bi se saznala optimalna koli¢ina zeljezovog(lll) klorida, potrebno je odrediti brzinu
talozenja flokula s obzirom na dodani volumen koagulanta. Brzina taloZenja odredena je
koeficijentom smjera pravca, odnosno njegovim nagibom koji se dobiva jednadZbom pravca
iz slika 14-16 za 22 °C i slika 17-19 za 4 °C, a ¢iji op¢i izraz glasi:

y=ax+b
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gdje je:
a- koeficijent smjera pravca ili nagib
x —argument funkcije

b-odsjecak na osiy

Kako slike 14-16 i 17-19 sadrzavaju viSe od jedne linearne regresije, u slikama koje prikazuju
brzine taloZenja flokula u ovisnosti o dodatku Zeljezovog(l1l) klorida uvrsteni su svi nagibi,

pa je tako brzina talozenja flokula prikazana kroz dvije ili tri krivulje.

C) Brzina taloZenja flokula u ovisnosti o dodatku Zeljezovog(III) klorida

—@— Brzina talozenja A
—@— Brzina taloZzenja B
0,6 Brzina taloZzenja C
[ ]
0,5
{ ]
0,4
‘_"(I)
I °
[&]
~ 0’3_.
> o
0,2
[ ]
0,1
T T T T T T T T T T
0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8
Volumen (FeCl,) / ml

Slika 20. Brzina taloZenja flokula u ovisnosti 0 0,90 ml, 1,35ml i 1,80 ml FeCl; na 22 °C
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0,23 4
0,22
0,21
0,20
0,19 °
0,18 4
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Slika 21. Brzina taloZenja flokula u ovisnosti 0 0,90 ml, 1,35 ml i 1,80 ml FeCl; na 4 °C

1z slika 20 i 21 mozZe se zakljuciti da je brzina taloZenja flokula najveca pri dodatku 1,35 ml

zeljezovog(Ill) klorida. Takoder, vidljivo je da je brzina taloZenja skoro dvostruko veca pri

22 °C nego pri 4 °C.
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4.2 .Pracenje utjecaja dusi¢ne kiseline

Tijekom istrazivanja utjecaja duSicne kiseline na procese koagulacije i flokulacije

sagledani su uzoreci iz sljedecih tablica:

Tablica 4. Prikaz uzoraka na 22 °Cu kojima je pracen utjecaj dusi¢ne kiseline

pH nakon dodatka FeCls, PAM i
Uzorak br. Dodana koli¢ina FeCls, PAM i HNO3 Pocetni pH
HNO;
1. 1,35ml FeClz+15ml PAM+0,25ml HNO; 7,44 3,83
2. 1,35 ml FeCls+ 15ml PAM+0,50 ml HNO; 7,63 3,61
3. 1,35 ml FeCl3+15ml PAM+1ml HNOs 8,43 3,50

Tablica 5. Prikaz uzoraka na 4 °C u kojima je pracen utjecaj dusi¢ne kiseline

Uzorak pH nakon dodatka FeCls, PAM i
Dodana koli¢ina FeClz, PAM i HNOs Pocetni pH
br. HNO3
1. 1,35ml FeClsz+15ml PAM+0,25ml HNO3 9,21 4,20
2. 1,35 ml FeCls+15ml PAM+0,50 ml HNO3 6,10 3,22
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A) Rezultati praéenja visine flokula u vremenu s obzirom na dodatak HNO3zna 22 °C

® Flokula A

22 -
® FlokulaB

201 Y=-0,60414x+20,72357

18
16
14

12

h/cm

Y=-0,40383x+14,22619

4
2 -
T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
t/s

Slika 22. Prikaz visine stvorenih flokula u vremenu uz dodatak 1,35 ml FeCls, 15 ml PAM i 0,25
mi HN03

® flokula A
® flokulaB
® flokula C

Y=-0,3938x+9,006

Y=-0,2454x+7,56

h/cm

°
Y=-0,2286x+7,876

t/s

Slika 23. Prikaz visine stvorenih flokula u vremenu uz dodatak 1,35 ml FeCls, 15 ml PAM i 0,50
ml HNO3
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Y=-0,10833x+19,71118 ® Flokula A
® FlokulaB

h/cm

Y=-0,10466x+8,30143

Slika 24. Prikaz visine stvorenih flokula u vremenu uz dodatak 1,35 ml FeCls, 15 ml PAM i 1,0
mi HNOs

Slike 22, 23 i 24 prikazuju visinu stvorenih flokula u vremenu s obzirom na dodatak 0,25 ml,
0,50 ml i 1,0 ml duSi¢ne kiseline pri temperaturi od 22 °C. Nagibi pravaca najstrmiji su pri
dodatku 0,25 ml HNOs, a povecavanjem doze kiseline oni postaju sve blazi. Usporedbom
vrijednosti nagiba iz slika 15 1 22 vidljivo je da je vrijednost nagiba pravca nesto manja uz
dodatak 0,25 ml HNOsz naspram vrijednosti iste bez dodatka kiseline. 1z navedenog se
zakljuCuje da snizenje pH u vidu dodatka HNOs ne pogoduje procesima koagulacije i

flokulacije.
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B) Rezultati pracenja visine flokula u vremenu s obzirom na dodatak HNO3zna 4 °C

20 ® Flokula A
® FlokulaB

18 H
16 H
1 Y=-0,28893x+17,33136
14 H

12

h/cm

Y=-0,27131x+12,97167

N

t/s

Slika 25. Prikaz visine stvorenih flokula u vremenzu uz dodatak 1,35 ml FeCls, 15 ml PAM i 0,25
mi HN03

. ® Flokula A
10 ° ® Flokula B

Y=-0,18693x+9,345

h/cm

54 Y=-0,20829x+8,44524

Slika 26. Prikaz visine stvorenih flokula u vremenu uz dodatak 1,35 ml FeCls, 15 ml PAM i 0,50
ml HNO3
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Slike 25 i 26 prikazuju visinu stvorenih flokula u vremenu s obzirom na dodatak 0,25 ml i
0,50 ml dusi¢ne kiseline na temperaturi od 4°C. Vrijednosti nagiba se i u ovom slucaju
smanjuju povecavanjem dodane koli¢ine HNOs. U usporedbi s rezultatima koje prikazuju
slike 22,23 i 24 vidljivo je da su ovdje nagibi blazi, a ta Cinjenica se ponovno pripisuje

snizenju temperature medija.

Kako bi se mogao uvidjeti utjecaj dusi¢ne kiseline na brzinu talozenja flokula iovdje je, kao i
kod ocjene djelotvornosti zeljezovog(Ill) klorida, potrebno napraviti graf ovisnosti brzine
talozenja o dodanom volumenu dusi¢ne kiseline. Brzina talozenja odredena je koeficijentom
smjera pravca, odnosno njegovim nagibom koji se dobiva jednadzbom pravca iz slikal5 te

22-24 za 22 °C i slika 18, 25, 26 za 4 °C.

C) Brzina taloZenja flokula u ovisnosti o0 dodatku dusi¢ne kiseline

—@— Brzina taloZzenja A
—@— Brzina taloZenja B

0,6 /_\o

0,5+
0,4 - )

0,3

Viems™t

0,2 1

0,14

T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Volumen (HNO,) / ml

Slika 27. Brzina taloZenja flokula u ovisnosti o0 0 ml, 0,25 ml, 0,50 ml i 1,0 ml HNO; na 22 °C
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Slika 28. Brzina taloZenja flokula u ovisnosti o 0 ml, 0,25 ml i 0,50 ml HNO3 na 4 °C

Slike 27 i 28 prikazuju ovisnost brzine taloZenja flokula o dodatku 0 ml, 0,25 ml, 0,50 ml i
1,0 ml dusi¢ne kiseline pri 22 °C i 4 °C. Iz rezultata je vidljivo da je brzina talozenja najveca
bez dodatka dusSi¢ne kiseline, a da se vrijednost iste snizava povecanjem dodanog volumena

navedene kiseline.I u ovom slucaju, brzina taloZenja je gotovo dvostruko veca pri 22 °C nego

pri 4 °C.
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4.3. Odredivanje optimalne koli¢ine poliakrilamida

Iz prethodnih rezultata vidljivo je da je brzina talozenja najveca pri dodatku 1,35 ml
FeCls i bez dodatka dusi¢ne kiseline. Uz to, vrijednosti brzine talozenja na 22 °C vidljivo su

vece od onih pri 4 °C. 1z tog razloga, djelotvornost poliakrilamida ispitana je samo na22 °C, uz

dodatak 1,35ml FeCls i bez zakiseljavanja vodenog medija dusi¢nom kiselinom.

U sljedecoj tablici dan je prikaz uzoraka u kojima je praceno djelovanje flokulacijske

aktivnosti poliakrilamida:

Tablica 6. Prikaz uzoraka u kojima je odredivana optimalna koli¢ina poliakrilamida

Uzorak br. Dodana koli¢ina FeClz i PAM Pocetni pH pH nakon dodatka FeClz i PAM
1. 1,35 ml FeClz+10ml PAM 6,67 3,27
2. 1,35 ml FeCls+15ml PAM 7,50 4,35
3. 1,35 ml FeClz+20ml PAM 6,61 3,35
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A) Rezultati praéenja visine flokula u vremenu s obzirom na dodatak poliakrilamida
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Slika 29. Prikaz visine stvorenih flokula u vremenu uz dodatak 1,35 ml FeCls i 10 ml PAM
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Slika 30. Prikaz visine stvorenih flokula u vremenu uz dodatak 1,35 ml FeCls i 20 ml PAM
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Slike 29 i 30 prikazuju visinu stvorenih flokula u vremenu s obzirom na dodatak 10 i 20 ml
poliakrilamida. Vrijednosti nagiba puno su veée pri dodatku od 10 ml PAM, no ipak znatno

nize od onih uz dodanih 15 ml PAM (slika 15).

Kako bi se mogao saznati utjecaj poliakrilamida na brzinu talozenja flokula, potrebno je
napraviti graf ovisnosti brzine taloZzenja o dodanom volumenu poliakrilamida. Brzina
talozenja odredena je koeficijentom smjera pravca, odnosno njegovim nagibom koji se dobiva
jednadzbom pravca iz slika 15, 29, 30.

B) Brzina taloZenja flokula u ovisnosti o dodatku poliakrilamida

—®— Brzina talozenja A
—@— Brzina talozenja B
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{ ]
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[ ]
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Slika 31. Brzina taloZenja flokula u ovisnosti 0 10 ml, 15 ml i 20 ml PAM

Iz slike 31 vidljivo je da je brzina taloZenja najniza uz dodatak 20ml poliakrilamida. Bolji
rezultati su postignuti dodatkom 10 ml poliakrilamida. Uz dodanih 15 ml poliakrilamida,

dobivene su najbolje vrijednosti talozenja.
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4.4. Odredivanje turbiditeta

Nakon §to je izvrSena optimizacija fizikalno-kemijskih parametara, uslijedila je i
ocjena kvalitete obradene vode. Kvaliteta uzorka otpadne vode sagledana je preko stupnja
zamuéenja prije i poslije njene obrade. Pocetni turbiditet uzorka izmjeren je pomocu secchi
diska u menzuri volumena 500ml.

Na visini od 8,78cm secchi disk vise nije bio uocljiv pa je taj podatak uvrsten u jednadzbu:

Visina vodenog stupca/ cm = 244,13 X (turbiditet u NTU) %662

Iz navedene jednadzbe dobivena je vrijednost pocetnog turbiditeta u iznosu od 151,86 NTU
prema sljede¢em postupku:

8,78 = 244,13 x NTU 0662

244,13

NTU 0,662 = 8’78

244,13
——— =878

NTU?1000

244,13
—ez = 8,78
NTU1000+2
244,13 331
——=37 = 8,78/X NTUs00
NTUsoo

331

244,13 = 8,78 X NTUso00

331

8,78 X NTUsoo = 244,13/~ 8,78

331

NTUsoo = 27,805

331 500 500

(NTU500 )331 = 27,805331

500

NTU = 27,805331
NTU = 151,86
Nakon obrade, 11 uzoraka otpadne vode pokazalo se potpuno bistrima pa mjerenje turbiditeta

nije bilo potrebno. U dvama uzorcima na 4°C ipak je zapazeno odredeno zamucenje koje je
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izmjereno pomocu secchi diska i dvije birete medusobno spojene prozirnom ljepljivom
trakom, a rezultati su sljedeci:
1) turbiditet uzorka kojem je dodano 1,80 ml FeClz i 15 ml PAM—11,71 NTU,

2) turbiditet uzorka kojem je dodano 1,35 ml FeCls, 15 ml PAM i 0,50 ml HNOz— 9,12 NTU.
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5. Rasprava

5.1. Odredivanje optimalne koli¢ine zeljezovog(l11) klorida

Na slikama20 i 21 prikazanaje ovisnost brzine talozenja stvorenih flokula u odnosu na
dodatak 0,90 ml, 1,35 ml i 1,80 ml zeljezovog(lll) klorida pri 22 °C i 4 °C. 1z dobivenih
rezultata vidljivo je da je brzina taloZzenja gotovo dvostruko veca na 22 °C nego na 4 °C.
Takoder, jasno je da je da se dodatkom 1,35 ml zeljezovog(l11) klorida, u oba slucaja stvorene
flokule taloze najve¢om brzinom, a da je vrijednost iste najmanja uz dodatak 1,80 ml
zeljezovog(l11) klorida. Svicarski znanstvenici Olena Oriekhova i Serge Stoll takoder su
izvijestili o slicnim rezultatima. Dobiveni rezultati objas$njeni su mehanizmom neutralizacije
naboja koloidnih &estica. Naime, Fe** ioni nastali hidrolizom Zeljezovog(lll) klorida u
vodenom mediju imaju za cilj umanjiti negativan naboj koloidnih ¢estica i potaknuti njihovu
agregaciju. U prisutnosti nedovoljne koli¢ine Zeljezovih iona, povrSinski naboj velikog broja
Cestica ostat ¢e negativan, zbog ¢ega ¢e se iste i dalje odbijati i na taj na¢in usporavati procese
taloZenja. U slucaju da je dodano previse Zeljezovog(l11) klorida, vise ¢e Fe** iona dospijeti u
vodeni medij $to ¢e onda uzrokovati inverziju povrSinskog naboja koloidnih estica iz
negativnog u pozitivni. Promjena naboja dovest ¢e do stvaranja odbojnih sila u svrhu ponovne
stabilizacije Cestica, ¢ime ¢e procesi flokulacije i taloZenja biti usporeni.[54]

Osim $to ovisi o dozi, sposobnost Zeljezovog(IIl) klorida uvelike ovisi i 0 pH vrijednosti
medija. Naime, prilikom otapanja Zeljezovih soli u vodi, molekule vode vrlo brzo okruzuju
Fe3* ione. Kako su ti metalni ioni visoko nabijeni, tako su molekule vode u primarnoj
hidratacijskog ljusci polarizirane. Zahvaljuju¢i tome, molekule vode se mogu postupno
zamijeniti OH" ionima $to dovodi do smanjenja pozitivnhog naboja stvorenog kompleksa
prema sljedecoj jednadzbi:

Fe**—Fe(OH)?*—Fe(OH),*—Fe(OH);—Fe(OH):~
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Povisenjem pH vrijednosti, prikazana reakcija i¢i ¢e s lijeva na desno do stvaranja
slabotopivog, nenabijenog zeljezovog hidroksida [Fe(OH)s] ¢iji precipitat ima zna¢ajnu ulogu
u procesu koagulacije. Dodatnim poviSenjem pH formirat ¢e se Fe(OH)s~ koji zbog svoje
anionske prirode viSe nije u moguénosti destabilizirati negativho nabijene koloidne
Cestice.[55]

Osim, zZeljezovog(l11) Klorida, u procesima koagulacije popularna su i druga kemijska sredstva
poput aluminijevog sulfata [Al.(SO4)3] i kalcijevog hidroksida [Ca(OH)2]. Mehanizam
njihovog djelovanja ne razlikuje se bitno od mehanizma djelovanja zeljezovog(l11) klorida, no
razli¢itosti u njihovoj efikasnosti su znacajne. Sva tri koagulacijska sredstva svoju primjenu
nalaze u raznim vrstama otpadnih voda gdje se koriste za uklanjanje teskih metala (primjerice,
kadmij, bakar, olovo, cink i krom), organskih molekula i fosfata. Z. Chaouki i suradnici u
svom su istrazivanju usporedili efikasnost triju koagulanata u uklanjanju teSkih metala na
uzorku procjedne otpadne vode. U usporedbi s aluminijevim sulfatom, kalcijev hidoksid i
zeljezov(I1T) klorid pokazali su bolje rezultate. Iako je Ca(OH), postigao najbolji postotak
uklanjanja (~90 %), najefikasnijim koagulacijskim sredstvom smatra se ipak FeClz s obzirom
na ¢injenicu da svoje djelovanje ostvaruje pri znatno manjoj koli€ini nego Sto je to slucaj kod
dvaju drugih koagulanata.[56] Osim toga, FeCls djeluje u Sirem rasponu pH, dok su Ca(OH)z i
uklanjanju boja i organskih tvari na uzorku industrijske otpadne vode te su takoder donijeli
sliéne zakljucke. I u ovom slucaju, FeCls sa 60%-tnim uklanjanjem organske tvari i 90%-
tnim ulanjanjem boja pokazao se superiornim nad Al>(SOa4)s koji je ostvario 36% uklanjanje

organskih onecis¢enja i 70%-tno uklanjanje obojenja.[57]
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5.2. Odredivanje optimalne koli¢ine poliakrilamida

Slika 31 prikazuje ovisnost brzine talozenja formiranih flokula o dodatku 10, 151 20
ml poliakrilamida pri 22 °C. Prema dobivenim rezultatima zakljuceno je da je volumen od 15
ml poliakrilamida optimalna doza u obradi otpadne vode buduéi da je pri toj kolicini
flokulanta talozenje flokula najbrze. Volumeni od 10 i 20 ml poliakrilamida pokazali su se
neodgovaraju¢ima jer je brzina taloZenja flokula u tim slucajevima gotovo triput sporija od
one uz dodatak 15 ml. Navedeni rezultati su u skladu s rezultatima dobivenim u istrazivanju
provedenom od strane kineskih znantsvenika Z. Shi , G. Zhang, G. Pei i G.Y. Zhang. U oba
istrazivanja dokazano je da brzina taloZenja flokula nedvojbeno ovisi o koli¢ini flokulanta.
Navedena ¢injenica moze se objasniti na sljede¢i nacin: pri dodatku nedovoljne koliCine
poliakrilamida, dolazi do nejednake raspodijele istog u vodenom mediju. Time je ograniCen
kontakt flokulacijskog sredstva s koloidnim ¢esticama, pa je i sam proces talozenja usporen. S
druge strane, prilikom dodatka prevelike koli¢ine poliakrilamida, proces talozenja flokula se
usporava zbog namotavanja polimernih molekula oko flokula koje na taj na¢indobivaju
svojevrsnu zaStituod flokulacije.[58] Temperatura vodenog medija takoder ima snazan utjecaj
na fokulacijsku mo¢ poliakrilamida. Naime, poviSenje temperature pospjesuje adsorpciju
polimera na koloidne Cestice,a objasnjenje je sljedece: porast temperature rezultira pucanjem
vodikovih veza izmedu polimernih jedinica 1 molekula vode ¢ime se osigurava polimer -
polimer interakcija. Na taj se nadin ostvaruje kompaktnija konformacija polimera koja ima
veéu mo¢ adsorpcije na Cestice koloida.[59]Chibowski S.istrazio je utjecaj pH na
flokulacijsku efikasnost poliakrilamida u usporedbi s poliakrilnom kiselinom. lako
djelotvornost polimera ovisi o pH medija, rezultati su pokazali da je poliakrilamid znatno
otporniji na promjene u pH vrijednosti sustava, zahvaljuju¢i prisutnosti dviju razli¢itih
funkcionalnih skupina (-NH2 i —-COOH) u svojoj strukturi.[60]Zbog svoje mase,

neosjetljivosti na pH i moguénosti tvorbe velikih, kompaktnih flokula, poliakrilamid danas
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ima Siroku primjenu u raznim tipovima otpadnih voda gdje u kombinaciji s drugim
kemikalijama ostvaruje sjajne rezultate.K.E.Lee i suradnici u svom su istrazivanju sintetizirali
FeCls; — PAM hibridni polimer kojim je moguce ostvariti 89%-tnu redukciju organske tvari te
99%-tno smanjenje obojenja.[61] H. Liu i suradnici kreirali su hibridni flokulant spajanjem
PAM i bambusove celuloze koji omogucuje 98%-tno smanjenje turbiditeta.[62]

Osim poliakrilamida, u postupcima proc¢is¢avanja popularni su i neki drugi sintetski polimeri
poput poliamina i dialil dimetil amonijevog klorida (DADMAC). Poliamin se Siroko
upotrebljava u industrijskim otpadnim vodama za uklanjanje raznih obojenja. Rije¢ je o
kationskom polimeru ¢ija se flokulacijska aktivnost o€ituje u neutralizaciji naboja koloidnih
Cestica, odnosno u smanjenju njihova zeta potencijala.Vrijednost zeta potencijala je pritom,
obrnuto proporcionalna molekulskoj masi poliamina budué¢i da s porastom mase raste i
gustoca naboja polimera (to znac¢i da ¢e poliamin ve¢e molekulske mase uzrokovati vece
smanjenje zeta potencijala ¢ime ¢e proces flokulacije biti uspjesniji).[49] DADMAC je
takoder kationski polimer ¢ije je flokulacijsko djelovanje istovjetno djelovanju poliamina.
Kako je promjer polimernog svitka manji od koloidne ¢estice, DADMAC se moze apsorbirati
na njenu povrSinu pomoc¢u nabijenih grupa uzrokujuéi tako neutralizaciju naboja koloida. [63]
Ovaj mehanizam flokulacije jo§ se naziva i elektrostatskim mehanizmom. Kada je rije¢ o
prirodnim polimerima, danas se najce$¢e spominje kitosan. Zahvaljujuci velikom broju amino
grupa u svojoj strukturi, u prisustvu H* iona u vodenom mediju, kitosan poprima kationska
svojstva te kao takav svoju flokulacijsku aktivnost vr$i adsorpcijom na koloidne cestice
neutraliziraju¢i njihov naboj. S druge strane, zbog velike molekulske mase kitosan je u
mogucnosti tvoriti polimerne mostove (poput PAM) izmedu koloidnih ¢estica uzrokujuéi tako

njihovo povezivanje.[46]
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5.3. Utjecaj pH 1 temperature na brzinu taloZenja flokula

Slike 27 i 28 prikazuju ovisnost brzine taloZenja formiranih flokula o pH vrijednosti,
odnosno o dodatku 0, 0,25, 0,5 i 1,0 ml dusi¢ne kiseline. Dobiveni rezultati pokazuju da se
bez zakiseljavanja vodenog medija stvorene flokule taloZe najve¢om brzinom, a da se pri
svakom daljnjem dodatku dusSi¢ne kiseline vrijednost brzine taloZenja snizava. C.BaiChuan i
suradnici objasnjavaju navedenu ¢injenicu na sljedeci nacin: ako je vodeni medij zakiseljen,
viSak H* iona reagirat ¢e sa suspendiranim Cesticama, tj. adsorbirati se na njihovu
povr§inu€ime ¢e ona poprimiti pozitivan naboj. Takva promjena naboja uzrokovat ce
stvaranje odbojnih sila izmedu koloidnih Cestica 1 iona koagulacijskog sredstva Sto ¢e onda
onemoguciti reakciju istih.[64] Dean Gregory i Kenneth Carlsonobjasnjavaju utjecaj niske
vrijednosti pH na kinetiku stvaranja flokula na sljedeci na¢in: pri niskom pH, koloidne ¢estice
destabilizirane su manjim brojem visoko nabijenih soli §to rezultira nejednakim povrSinskim
nabojem i smanjenom moguc¢nosti uspjes$nih sudara medu ¢esticama.[65] 1z tog razloga, do¢i
¢e do ometanja procesa flokulacije, a time i do usporavanja brzine taloZenja. Osim pH
vrijednosti, na brzinu talozenja snazno utjeCe 1 temperatura vodenog medija. U svim
dobivenim rezultatima dokazano je da je brzina talozenja flokula znatno veca na 22 °Cnego na
4 °C. U disertaciji autora Omara Alshikhadano je objasnjenje za navedenu Cinjenicu. Naime,
snizenjem temperature dolazi do porasta viskoznosti vode. Porast viskoznosti uzrokuje
povecanje zeta potencijala koloidnih Cestica ¢ime je osigurana njihova stabilnost.[66] Hamidi
Abdul Aziz i suradnici navode da je na nizim temperaturama usporeno Brownovo gibanje
zbog Cega se smanjuje topljivost koagulacijskog/flokulacijskog sredstva u vodenom mediju
kao i broj sudara koloida s upotrebljenom kemikalijom.[67]Nadalje, niske temperature
vodenog medija onemogucuju stvaranje velikih flokula $to rezultira povisenjem rezidualnih
koncentracija upotrebljenog koagulanta.[68] F. Xiao i suradnici navode da niska temperatura

sustava takoder dovodi i do formiranja flokula nepravilne strukture zbog povecanja njihove
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poroznosti.[69]1z svega navedenog, pad temperature vodenog medija ¢e usporiti procese
koagulacije 1 flokulacije tesamo taloZenje koloidnih ¢estica, a $to ¢e onda rezultirati

nepotpunim uklanjanjem zamucéenja kao Sto je prikazano u rezultatima.
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6. Zakljucci

Optimizacijom parametara fizikalno kemijskih procesa u obradi realnih otpadnih voda

dobiveni su rezultati na temelju kojih su doneseni sljedec¢i zakljucci:

1.fizikalno — kemijski procesi neophodni su u obradi industrijske otpadne vode u svrhu
uklanjanja koloidnih Cestica,

2.u obradi otpadne vode koriste se kemikalije sa sposobno$¢u koagulacije i flokulacije,
3. radi odredivanja optimalne koli¢ine kemikalija za procis¢avanje potrebno je provesti
JAR test prije stvarne obrade otpadnih voda,

4 nedovoljne ili prekomjerne koli¢ine kemikalija za prociS¢avanje usporit ¢e procese
uklanjanja koloidnih cestica,

5.zeljezov(lll) klorid uéinkovito djeluje u procesu koagulacije uzrokujuci
neutralizaciju naboja koloidnih Cestica,

6.poliakrilamid ucinkovito djeluje u procesu flokulacije stvaranjem polimernih
mostova,

7.zakiseljavanje vodenog medija usporit ¢e procese koagulacije i1 flokulacije zbog
reakcije vodikovih iona sa koloidnim Cesticama,

8.snizenje temperature vodenog medija usporit ¢e procese koagulacije i flokulacije
zbog povecanja viskoznosti vode 1 smanjenja vjerojatnosti sudara Cestica,

O.snizenje temperature vodenog medija rezultirat ¢e nepotpunim uklanjanjem
zamucenja zbog usporavanja procesa koagulacije i flokulacije,

10.uc¢inkovitost obrade otpadnih voda ocituje se u velikoj brzini talozenja flokuliranih

estica 1 potpunom uklanjanju zamucenja.
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