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REZIME

U disertaciji je predstavljena problematika zagadenja voda, kako pijacih,
tako i industrijskih voda koje je potrebno nakon upotrebe ispustiti u recipijent,
pri cemu se moze ozbiljno narusiti prirodna ravnoteza sredine. U danaSnje vreme
postoji veci broj tretmana koje je moguce primeniti na pijace i otpadne
industrijske 1 komunalne vode. U radu se razmatra specifican slucaj pijacih 1
otpadnih voda opterecenih prisustvom teskih metala. Uklanjanje teskih metala iz
voda predstavlja sloZzen i zahtevan proces koji je do sada u praksi pokazao
delimican procenat uspesnosti, u zavisnosti od vrste tretmana, ali nikada 100%
efikasnost.

U disertaciji je prikazan postupak primene ferata(VI) u tretmanu voda
razli¢itog porekla sa posebnim osvrtom na uklanjanje teskih metala. Prvi korak
eksperimentalnog rada je predstavljao sintezu ferata(V1) u laboratorijskim
uslovima. Koris¢en je elektrohemijski postupak sinteza alkalnog rastvora
ferata(\V1), provera prinosa hromitnom metodom analize ferata(VI) kao i brzina
flokulacije i koagulacije.

Sintetisanim feratom(VI) vrSeni su tretmani uzoraka otpadne vode
postrojenja za preradu bakra RTB Bor, industrijske otpadne vode razli¢itih vrsta
industrija, sirove pijace vode opterecene arsenom i sirove pijace vode opterecene
niklom. Svi tretmani na 4 razlicite vrste voda dali su rezultate izuzetno visokog

procenta uspesnosti, u vecini analiziranih uzoraka preko 90%.

KLJUCNE RECI

Tretman voda, teski metali, pijace vode, otpadne vode, ferat(\V1)
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SUMMARY

This dissertation presents the problems of water pollution, both the drinking and
industrial water that need to be dropped into the natural recipient after use, whereby the
natural balance of the environment can be seriously damaged. Nowadays, there are
more treatments that can be applied to drinking and waste industrial and communal
water. This paper deals with a specific case of drinking and waste water loaded with the
presence of heavy metals. Removing of heavy metals from the water is a complex and
demanding process that in practice has shown a certain percentage of success,
depending on the type of treatment, but never 100% efficiency.

The dissertation presents the procedure for the application of ferate(V1) in the
treatment of water for removing of different heavy metals. The first step of the
experimental work was the synthesis of ferate(VI) in laboratory conditions. The
electrochemical synthesis of the alkaline solution of ferate(VI) and chromite method of
ferate analysis (V1) was carried out, and then the rate of flocculation and coagulation
was determined.

Treatment the samples of waste water from Copper Smelter Plant of Mining and
Smelting Combine Bor, industrial wastewater of different types of industries, raw
drinking water loaded with arsenic and raw drinking water loaded with the nickel, by
ferrate (V1) were performed. All treatments on 4 different types of water yielded an
exceptionally high percentage of success, in most analyzed samples over 90%.

KEY WORDS

Water treatment, heavy metals, drinking water, waste water
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1. UVOD

1.1 Definisanje problematike istraZivanja

Voda je najvecéa prirodna vrednost i ni¢im zamenjiv resurs neophodan za formiranje
1 odrzanje zZivota na planeti Zemlji. Kako je neophodan osnovni element potreban za
nastanak i opstanak zivota ljudi, tako je neophodan i u formiranju sveta zivotinja i
biljaka. Upravo zbog navedenih razloga neophodno je da celokupno Covecanstvo koje
naseljava planetu Zemlju posebno vodi racuna o racionalnom koris¢enju i zastiti vodnih
resursa. Voda je u prirodnom ambijentu planete Zemlje najzastupljenija i
najrasprostranjenija supstanca, jer je ¢ak oko 70,8 % povrSine planete Zemlje pokriveno
upravo vodom. Od pomenute koli¢ine, samo 2,5 % ¢ine slatkovodni resursi, dok 78 %
od pomenute koli¢ine predstavljaju ledeni snezni prekrivaci i planinski gleceri na
polarnim podrucjima. Stoga se moze zakljuciti da je preostalo samo 0,8 % svih slatkih
vodenih povrS$ina koje obezbeduje zivot na planeti Zemlji.

Drugi, daleko veéi deo ovog resursa se nalazi ispod povrSine zemlje u vidu
podzemnih voda, dok se u povrSinskim vodama (teku¢im 1 staja¢im) nalazi zapreminski
najmanja koli¢ina slatke vode. Vode u svim sferama planete Zemlje (atmosferi,
hidrosferi, biosferi i1 litosferi) su medusobno povezane i nalaze se u stalnom
dinami¢nom prirodnom kruznom kretanju (tzv. hidroloskom ciklusu), zahvaljuju¢i ¢emu
se vrS$i neprestana regeneracija vode u kvalitativnom 1 kvantitativnom smislu, S$to
omogucava da vode ostaju relativno nezagadene (Bogner i Stanojevi¢, 2006). Medutim,
stalni porast broja stanovnika na planeti Zemlji, kao i ubrzani razvoj drustva,
industrijski 1 tehnoloski, doveo je do prevelikog iskori§¢avanja vodnih resursa, kao i sve
vece kontaminacije voda (povrSinskih, podzemnih i atmosferskih) (Dalmacija, 1998).
Stoga je prisutna neprestana potreba za $to jednostavnijim, efikasnijim i jeftinijim
tretmanima za preci$¢avanje vode.

Otpadne vode koje vode poreklo iz razlicitih vrsta industrija opterec¢ene su razli¢itim
hemijskim agensima, poput teskih metala 1 zagadivaca organskog porekla. Trenutno u
praksi postoji veliki broj razli¢itih postupaka za tretman otpadnih voda, pocev od
tradicionalnih tehnika poput: hemijske precipitacije krecom (Esalah i sar., 2000) ili
procesa oksido-redukcije, koagulacije i flotacije (Zouboulis i sar., 1997), kao i

efikasnih, ali i veoma skupih postupaka, kao $to su: jonska izmena (Inglezakis i sar.,
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2003), reverzna osmoza (Dang i sar., 2008), elektro-dijaliza (Canet i sar., 2002), ultra-
filtracija, elektroliza, itd (Inglezakis i sar., 2003). Ove metode su ograni¢ene upotrebe
jer zahtevaju velika finansijska ulaganja ili stvaraju ogromne koli¢ine sekundarnog
otpada (npr. mulj nakon precipitacije).

Najcesce koris¢eni postupak za uklanjanje teskih metala iz vode je taloZenje u vidu
nerastvornih hidroksida u slabo alkalnoj sredini (Canet i sar., 2002). Glavni nedostatak
ovog postupka je odlaganje izdvojenih hidroksida. Takode, veoma pouzdana tehnologija
za uklanjanje teskih metala iz voda iz domacinstava i industrijskih otpadnih voda je
njihov tretman pomocu aktivnog uglja (Volesky, 2000). Medutim, veliki troSak za
postupak dobijanje aktivnog uglja i njegov gubitak tokom regeneracije ograni¢avaju
upotrebu ove metode (Dhiraj i sar., 2008). Adsorpcija se pokazala kao izuzetno
efikasna metoda za uklanjanje teSkih metala iz vode u naj$irem smislu. Poslednjih
godina, sve vise se ispituju razli¢iti novi alternativni materijali za sorpcioni tretman
voda zagadenih teSkim metalima. Ovo podrzumeva koriS¢enje otpadnih materijala
organskog i neorganskog porekla (Volesky i Holan, 1995). Mogu¢nost kori$¢enja zivih
mikroorganizama privukla je veliku paZnju istraZivaca, no uprkos velikom broju
istrazivanja 1 istrazivackih radova, samo mali broj ispitanih biosorpcionih procesa se
nasao u komercijalnoj primeni. Iz tog razloga, najnovija istraZivanja u ovoj oblasti su
sve viSe usmerena ka neZivim biosorpcionim materijalima, posebno onim jeftinijim, kao
Sto je agro-industrijski otpad. Adsorbensi se koriste u prirodnom obliku, ili izmenjeni
hemijskom ili termickom obradom, u cilju povecanja njihove sorpcione sposobnosti.
Mnogobrojna istrazivanja su ve¢ uradena na razliitim biosorbentima za uklanjanje
metalnih jona kao §to su hrom, bakar, nikal, olovo, kadmijum, arsen, ziva i dr. (Sud i
sar., 2008). Ova istrazivanja su vrSena upotrebom razlicitih sorbenata na bazi morskih
trava, SeCerne trske, budi, kvasca 1 drugih mikroba, kao i poljoprivrednih proizvoda
poput vune, pirin¢a, slame, kore banane, kokosa, leSnika, drveta, mahovine treseta,
ljuske kikirikija, listova ¢aja itd. (Cimino i sar., 2000; Johnson i sar., 2002). Upotreba
pomenutih biomaterijala koji su nusproizvodi ili otpadni materijali iz velikih
industrijskih proizvodnih faza, kao 1 agrokulturni otpadni materijali, nalaze sve Siru
primenu upravo zbog privlacnosti njihove niske cene. Od velikog znacaja je 1
mogucénost njihove primene u postoje¢im tehnoloSkim postrojenjima za precis¢avanje
vode. Takode, prednost biosorpcije nad klasicnim metodama je visoka efikasnost,

minimalizacija hemijskog 1 bioloSkog mulja i mogucnosti regeneracije biosorbenata
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(Cimino i sar., 2000). Poljoprivredni otpadni materijali, agro-nusproizvodi u prirodnom
stanju, kao 1 posle fizicke i hemijske modifikacije, zahvaljuju¢i svom strukturnom
sastavu (celuloza, hemiceluloza, lignin, proteini, lipidi) i brojnim funkcionalnim
grupama (karboksilna, hidroksilna, fenolna, acetamido, karbonilna, amido, amino,
sulthidril, estarska) sposobni su da vezuju teske metale i na taj nacin ih uklanjaju iz
vode. Mnogi istrazivaci su proucavali sorpciju jona metala na Cistoj, imobilizovanoj i
hemijski modifikovanoj biomasi raznih biljaka. Vecina ovih radova je pokazala da
imobilizovani i hemijski modifikovani biomaterijali imaju veéi kapacitet sorpcije nego
sirovi biomaterijal. Medutim, sirovi biomaterijali su i dalje poZeljniji zbog svoje niske

cene (Dhiraj i sar., 2008).

1.2 Predmet istraZivanja

Osnovna problematika disertacije pod nazivom ,,Analiza ekoloski povoljne
metode uklanjanja teSkih metala iz kontaminiranih voda* istrazivanja se pronalazi u
¢injenici da su vode optere¢ene sadrzajem teskih metala, bilo pijace bilo otpadne koje se
ponovo vracaju u recipijent, veoma opasne i1 za covekovo zdravlje, biljni 1 Zivotinjski
svet, odnosno za sveukupnu zZivotnu sredinu. Kvalitetna 1 oCuvana Zivotna sredina u
najveCom meri zavisi od antropogenog faktora. Naseljenost i razvoj industrije
nezaustavljivo naruSavaju prirodn ravnotezu, §to se ljudskom drustvu visestruko
negativno vraca sve vecom 1 ve¢om brzinom. Upravo iz navedenih razloga, neophodno
je obratiti paznju na jedan od najvaznijih prirodnih resursa koji ujedno €ini 1 osnovu
Zivota na Zemlji-vodu. Disertacija se sastoji iz dva osnovna dela: teorijskog i
eksperimentalnog. U uvodnom delu sadrzana je precizna identifikacija i opis (definicija)
problema, kao i uvid u sustinu i zna¢aj razmatrane teme. Poseban osvrt je dat znacaju
zdrave zivotne sredine 1 kvalitetu jednog od osnovnih uslova za opstanak Zivota na

zemlji-vode.

1.3 Cilj istrazZivanja

Doktorska disertacija pod nazivom ,Analiza ekoloSki povoljne metode
uklanjanja teSkih metala iz kontaminiranih voda® ima za cilj da predstavi znacaj
pravilnog izbora metode za tretman kako pija¢ih tako 1 otpadnih voda optere¢enih

prisustvom razli¢ith teSkih metala.
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Naucna opravdanost sprovedenog istrazivanja se moze objasniti na osnovu
¢injenice da je voda najveca prirodna vrednost i ni¢im zamenjiv resurs neophodan za
formiranje 1 odrzanje Zivota na planeti Zemlji. Posto je neophodan element potreban za
nastanak i opstanak zivota ljudi, neophodan je faktor i u formiranju sveta zivotinja i
biljaka. Upravo zbog navedenih razloga neophodno je da celokupno ¢ovecanstvo koje
naseljava planetu Zemlju posebno vodi racuna o racionalnom koris¢enju 1 zastiti vodnih

resursa.
1.4 Zadaci i metode istrazivanja
Na osnovu identifikacije problema i postavljenog cilja istrazivanja u okviru
eksperimentalnog dela rada proistekli su slede¢i zadaci.
1) Izvrsiti sintezu ferata(VI) u laboratorijskim uslovima.
2) Odrediti koncentraciju ferata(\V1) hromitnom metodom.
3) Odrediti brzine flokulacije i koagulacije.

4) Izvrsiti tretman uzoraka vode opterecene bakrom iz postrojenja za topljenje i

rafinaciju bakra RTB Bor.

5) Izvrsiti tretman uzoraka industrijskih otpadnih voda razli¢itog porekla.
6) Izvrsti tretman uzoraka sirove pijace vode optere¢ene niklom.

7) Izvrsiti tretman uzoraka sirove pijace vode opterecene arsenom.

8) Odrediti sadrzaj teskih metala u uzorcima tretiranih voda i odrediti procenat

efikasnosti metode.

U cilju provere postavljene hipoteze istrazivanja o efikasnosti primenjene metode

tretmana voda, feratom(V1), koristi¢e se poznate statisticke metode :
1) Deskriptivna statistika;

2) Statisticki t-test.
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1.5 Struktura disertacije

Disertacija se sastoji od poglavlja Uvoda, Teorijskog dela, Eksperimentalnog

dela, Rezultata i diskusije, Zakljucka, Literature i Priloga.

U prvom potpoglavlju teorijskog dela disertacije predstavljene su fizicko-
hemijske karakteristike voda, kao industrijskih otpadnih, tako i pijaéih. Dat je pregled
organski i neorganskih materija u vodi. Potom je ukratko prikazana zakonska regulativa,
osnovni zakonski 1 podzaknski akti vezani za kvalitet i propisane norme vezane za

otpadne 1 pijace vode za vodsnabdevanje stanovnistva.

Poseban osvrt je uraden na sve teske metale koji mogu narusiti kvalitet vode za
pice ili vode koja se nakon industrijske upotreba vraca u recipijent, odnosno u prirodne
vodotokove. U drugom potpoglavlju teorijskog dela rada je dat detaljan pregled teskih
metala najceS€e zastupljenth u vodi, sa njithovim osnovnim karakteristikama,
potencijalno Stetnim dejstvom i uticajem na ljudsko zdravlje. Predstavljeno je ukupno

12 teSkih metala.

U tre¢em potpoglavlju teorijskog dela disertacije prikazani su najéesce koriséeni
tretmani 1 pijacith 1 industrijskih otpadnih voda. Poseban akcenat je stavljen na
uklanjanje teskih metala iz voda. Takode su predstavljeni najcesce primenjivani
tretmani pijacih i1 otpadnih voda, u zavisnosti od problema koji je dominirao. Prikazane
su i preporuke najboljih dostupnih tehnika za tretman odredenog tipa voda. Poseban
osvrt je uraden na BREF preporuke vezane za najbolje dostupne tehnike trenutno.
Potom je detaljno analiziran metod primene ferata(V1) kao ekoloski povoljnog sredstva

u postupku tretmana voda u cilju smanjenja koncentracije teskih metala u vodama.

U prvom potpoglavlju eksperimentalnog dela detaljno je opisan postupak sinteze
1 analize ferata (VI), kao i1 nacin odredivanja brzine flokulacije i koagulacije u
laboratorijskim uslovima.

U drugom potpoglavlju eksperimentalnog dela disertacije dat je detaljan opis
tretmana feratom(VI) na uzorke otpadne vode iz pogona za rafinaciju bakra u Boru,
uzoraka smeSe otpadnih industrijskih voda razli¢itog porekla, potom tretmana uzoraka

sirove pijac¢e vode opterecene niklom i uzoraka sirove pijace vode opterecene arsenom.
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Cetvrto poglavlje disertacije sa¢injava pregled i statisticka analiza rezultata
laboratorijskih ispitivanja. Iz predstavljenih rezultata se zaljucuje da je primenjeni
tretman voda feratom(VI) u cilju uklanjanja teskih metala iz njihovog sastava veoma
efikasan, nema nus-pojave u pogledu kvaliteta ostalih parametara voda. Statisti¢ki
znacajna razlika sadrzaja teskih metala u uzorcima voda pre i posle tretmana potvrdena
je 1 statistickim Studentovim t-testom.

U Zakljucku, kao glavni doprinos rada izdvaja se veoma Vvisok procenat
efikasnosti primenjenog tretmana feratom(V1) kao ekoloski povoljnog sredstva, na sve

vrste ispitivanih voda.
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2. TEORIJSKI DEO

2.1 ZAGADENJA INDUSTRIJSKIH OTPADNIH I PIJACIH VODA

Prema svome poreklu, sve vode koje se nalaze u prirodi mogu se podeliti na:
atmosferske, povrSinske i podzemne vode. Iako su im karakteristike veoma razlicite,
medusobno su ove vrste voda zavisne i nalaze se u procesu stalnog kruzenja, u
takozvanom hidroloskom ciklusu, koji je uslovljen prisustvom i delovanjem Sunceve
energije 1 sile gravitacije. Zahvaljujuci hidroloSkom ciklusu, neprestano se vrsi izmena i
ponovno stvaranje slatkih voda na planeti Zemlji, ¢ime se i odrzava njihova relativna
nezagadenost, 0dnosno na potpuno prirodan na¢in smanjuje stepen zagadenosti. lako je
najvecéi deo Zemljine povrSine prekriven vodom, samo izrazito mali deo vode moze da
se koristi za pice. Najveci deo slatkih voda koje se mogu upotrebiti kao vode za pice
nalaze se u obliku lednika i sneznih prekriva¢a na Zemljinim polovima i mnogobrojnim
planinama, dok drugi i ve¢i deo ¢ine podzemne vode, a u re¢nim tokovima se nalazi

zapreminski najmanja koli¢ina slatkih voda.

2.1.1 Fizi¢ko-hemijske karakteristike prirodnih i otpadnih voda

Znacajan deo slatkih voda nalazi se u atmosferi, kao 1 slatkovodnim jezerima.
Ove vode su vrlo razli¢itog kvaliteta: najcistije su atmosferske, dok povrsinske vode,
zavisno od sastava imaju i razli¢it stepen Cistoce; kvalitet recne vode zavisi od voda
koje prima; dok su vode planinskih jezera, kao 1 brdski potoci 1 reke vrlo Cisti, barske
vode nisu pogodne kao pijace vode, zbog velikog sadrzaja organskih materija, a malo
neorganskih soli. Podzemne vode sa malih dubina takode nisu pogodne zbog lakog
zagadenja 1 visokog sadrzaja organskih materija, dok su one sa vecih dubina
najpogodnije za pi¢e. Na osnovu navedenog vidi se da je sastav prirodnih voda veoma
razli¢it, Sto je posledica delovanja niza faktora, poput promena hidrometeroloskih
uslova, geoloskog sastava zemljiSta, kao 1 specificnih fizicko-hemijskih i bioloskih
procesa koji se u njima deSavaju (Dalmacija, 1998). Vodeni resursi ukljucuju sve vrste
voda koje se mogu koristiti. Ipak, primat se daje slatkim vodama kopna jer su
najpristupacnije 1 stalno se obnavljaju. Pri racionalnom koriS¢enju, prakticno

predstavljaju neiscrpne resurse. Medutim, rast privredne aktivnosti ljudi uslovljava i sve
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vecu potrosnju vode, koja prevazilazi moguénost njenog prirodnog obnavljanja, $to vodi
poremecaju prirodne ravnoteze. Prirodne vode podlezu procesu samopreciS¢avanja, ali
je spontano prec¢iS¢avanje ograni¢eno. Koli¢ina i stepen zagadenosti otpadnih voda koje
dospevaju u prirodne vode utice na mogucénost njihovog samoprec¢is¢avanja. Kako se
rezerve Cistih voda progresivno smanjuju, neophodno je vrsiti preciS¢avanje otpadnih
industrijskih voda, kao i komunalnih voda pre ispustanja u vodotokove. Mnogobrojni su
izvori zagadenja voda, 1 mogu se podeliti na dve velike grupe: koncentrisane i rasute
(Dalmacija, 1998). Koncentrisani izvori zagadenja najce$¢e su urbane sredine
(komunalne otpadne vode i industrijske otpadne vode), razne industrije (hemijska i
petrohemijska, tekstilna, metalna, industrija boje i lakova itd.), energetska postrojenja
(termoelektrane, hidroelektrane, nuklearne elektrane, toplane, preradivaci nafte, uglja
itd.). Zagadenja iz poljoprivrede mogu biti koncentrisanog karaktera, ako se sakupljaju i
ispustaju na jednom mestu, ali su znacajnija rasuta zagadenja koja poticu od hemizacije
zemljiSta pesticidima i mineralnim dubrivima, koja se rastvaraju i putem povrSinske ili
podzemne vode ulivaju u vodotokove i druge vodene ekosisteme. Ovakav vid zagadenja
uzrokuje pojavu nutrijenata u vodi, na ¢iju koncentraciju znatno utiCu i1 deterdzenti,
usled fosfora kao vaznog sastojka. Kruzenje materija u prirodi ¢ini da se pojavljuju 1
drugi oblici rasutih zagadenja, sa uredenih deponija, smetlista, od atmosverskih
padavina (kisele kiSe) 1 sli€no. Globalni razvoj druStva, progresivna industrijalizacija i
sve savremenija tehnologija proizvodnje uslovili su poveéanje broja zagadujuéih
materija, a time u prouzrokovali povecanje koli¢ine otpadnih voda. Otpadnim vodama
se smatraju vode koje su na bilo koji nacin tokom upotrebe zagadene. Komunalne
otpadne vode su otpadne vode iz domacinstava, kao i iz javnih ustanova i zajedno sa
industrijskim otpadnim vodama ¢ine otpadne vode naseljenog mesta i odvode se putem
kanalizacionog sistema. Industrijske otpadne vode nastaju iz industrijskih proizvodnih
procesa i predstavljaju ozbiljne zagadivace vodenih resursa. Koncentracija zagadujucih
materija u ovim vodama je tesno povezana sa nacinom proizvodnje, sirovinama i
reagensima koji se koriste u tehnoloSkom procesu. Gradske otpadne vode ne bi bile tako
veliki zagadivaci kada bi se industrijske vode pre upusStanja u gradske kolektore
predhodno tretirale, 1 time S$tetne materije redukovale do dozvoljenih granica.
Varijabilnosti koli¢ine i zagadenosti, narocito industrijskih otpadnih voda ukazuju na

neophodnost utvrdivanja koli¢ina i karakteristika otpadnih voda, kao osnove prilikom
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koncipiranja tehnologije i opreme za prihvatanje, preciS¢avanje i ispustanje otpadnih
voda.

U cilju zastite zivotne sredine u celini, potrebno je da se otpadne vode pre
ispuStanja u recipijent podvrgnu tretmanu preciS¢avanja u postrojenjima za preradu
otpadnih voda. Ispustanjem preciS¢enih otpadnih voda u reke i druge vodotokove uneto
zagadenje bi se razgradilo procesima samopreciS¢avanja u recipijentu. Time bi se

smanjio njihov uticaj na biocenozu recipijenta, $to je jos uvek reda pojava.

2.1.2 Organske i neorganske materije u vodi

Oblik hemijske formule vode H,O, pruza informaciju 0 hemijskom sastavu
jedinjenja i moze se upotrebiti u svrhe saznavanja vrednosti molekulske mase. Hemijsko
jedinjenje vode se u prirodnom okruzenju nikada ne javlja kao takvo, ve¢ predstavlja
izrazito kompleksan sistem koji moze da sadrzi u svom osnovnom sastavu i brojne
rastvorene i nerastvorene organske i neorganske supstance, i zive organizme. U
prirodnim vodama se mogu pronaci razliite supstance, koje se uproS¢enim jezikom
mogu nazvati ne¢istocama, posto njihova zastupljenost u vodi nije pozeljna (Veselinovi¢
i sar., 1995; Gacesa i Klasnja, 1994).

Sastav prirodnih voda nastaje kao rezultat interakcije vode sa zemljiStem 1
atmosferom, pri ¢emu se odvija niz slozenith procesa poput: rastvaranja jedinjenja,
hemijske interakcije materija sa vodom pri ¢emu se vrSe reakcije poput hidrolize,
oksido-redukcije, karbonizacije, jonske izmene, biohemijske reakcije i koloidno-
hemijske interakcije. Na ove procese uticu neki od uslova interakcije, poput, pritiska,
temperature, geoloskih odlika zemljista, ali 1 pojacana prakticna aktivnost Coveka.
Materije rastvorene u vodi mogu se nalaziti u vidu jednostavnih i kompleksnih jona,
molekula (gasovi, neke organske materije), koloida, suspenzija i emulzija. Joni su u
vodenim rastvorima hidratisani i mogu stvarati akvakomplekse, kao i kompleksna
jedinjenja katjona i1 anjona. Takode, katjoni se mogu vezivati 1 za organske materije
prisutne u vodi (Dalmacija i Agbaba, 2006). Raznolikost prirodnih voda prema
hemijskom sastavu je ogromna, i na osnovu sadrzaja soli, dominiraju¢eg jona ili grupe

jona, kao 1 prisustva specificnih komponenata, izdvojeno je preko 450 vrsta voda.
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Alekin je prirodne vode Kklasifikovao prema hemijskom sastavu na osnhovu
dominijaru¢eg anjona u tri klase: karbonatne ili hidrogen-karbonatne (C), sulfatne (S) i
hloridne (Cl). Po dominantnom Kkatjonu dele se na grupe: kalcijumovu (Ca),
magnezijumovu (Mg) i natrijumovu (Na). Grupe se dalje dele na tipove na osnovu
medusobnog odnosa jona (Veselinovic i sar., 1995) (slika 2.2).

Alekin je hemijske ingredijente prirodnih voda uslovno podelio na 5 grupa: 1)
glavni joni; 2) rastvoreni gasovi; 3) biogene materije; 4) organske materije; 5)

mikroelementi.

1) Glavni joni

U prirodnim vodama je prisutno viSe od 70 hemijskih elemenata.
Najrasprostranjeniji katjoni su: Na*, Ca**, Mg®*, K*, Fe**, a od anjona: HCO3, SO,
CI', CO5%, HSiO3". Koncentracija glavnih jona u prirodnim vodama zavisi 90-95 % od

ukupnog sadrzaja soli, koji se limitira stvaranjem tesko rastvorljivih jedinjenja.

2) Rastvoreni gasovi

Rastvoreni gasovi Oz, CO; i H,S i dr. su takode prisutni u vodama i znacajno
uti¢u na karakteristike i sastav voda. Sadrzaj kiseonika u vodama zavisi od niza faktora
poput temperature, koncentracije u vazduhu, dubine vodenog basena, uslova aeracije,
zivotne aktivnosti vodenih makro- 1 mikroorganizama. Maksimalni sadrzaj rastvorenog
kiseonika zapaZa se u letnjem periodu zbog intenzivne fotosinteticke aktivnosti biljnih
organizama, dok se u zimskom periodu sadrzaj kiseonika u vodi naglo smanjuje zbog
poteskoca aeracije. Kiseonik rastvoren u vodi uti¢e i na njen ukus. Ugljen-dioksid se u
vodi javlja kao rastvoren i u obliku ugljene kiseline. Neophodan je za Zivotne aktivnosti
vodenih biljnih organizama. Nastaje u povrSinskim vodama apsorcijom iz vazduha i
podzemnih voda, kao i biohemijskim procesima razgradnje organskih materija. Na
njegov sadrzaj u vodi utiCu mnogi faktori poput pH, temperature, sadrzaja soli,
koncentracije Ca** jona. Vodonih-sulfid se javlja u vodama u kojima nema rastvorenog
kiseonika, kao rezultat rastvaranja sulfidnih minerala pod dejstvom ugljene kiseline i pri
biohemijskoj razgradnji organskih jedinjenja sa sumporom u odsustvu kiseonika.
Neprijatnog je mirisa i toksican, pa se u vodi ne sme naci u koncentraciji iznad 0,3 mg

dm?.
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3) Biogene materije

Biogene materije neophodne su za zivotnu aktivnost vodenih organizama. To su
mineralna i organska jedinjenja azota, fosfora, jedinjenja gvozda, kao i jedinjenja
silicijuma. Sadrzaj i dominacija razli¢itih oblika azota zavisi od uslova prispeca azotnih
jedinjenja u vodu. Organski oblici azota se javljaju u belancevinama i proizvodima
njihove razgradnje, dok neorganska jedinjenja azota (NH,", NO,, NOz) nastaju
razlaganjem azotnih organskih jedinjenja, ili u reakciji povrSinskih voda sa
atmosverskim talozima, pri ispiranju dubriva iz zemljiSta (amonijacni azot, nitriti).
Fosfor je takode vrlo vazan biogeni element koga ima malo u Cistim vodama, ali

% vode pogoduje masovnom

povecanje koncentracije fosfata do nekoliko mg u dm
razvoju mikroorganizama u cevovodima razvodne mreZe i1 algi u vodenim bazenima.
Gvozde se u vodi javlja u vise oblika. Organski oblici gvozda u vodi su slozeni
kompleksi sa huminskim kiselinama. Jedinjenja gvozda (Il) javljaju se samo u
podzemnim vodama, kao rezultat rastvaranja ruda gvozda pod uticajem kiselina
(ugljene, huminskih i dr.), dok koncentracija gvozda (III) u povrSinskim vodama je
neznatna usled potpune hidrolize soli. Pri koncentracijama jona gvozda iznad 0,3 mg
dm™ u vodi se pojavljuje gvozdeviti ukus, a u cevovodima je moguc razvoj gvozdevitih
bakterija.

4) Organske materije

Organske materije prirodnih voda u osnovi ¢ine humusna jedinjenja, koja
nastaju pri razlaganju biljnih ostataka. Vodeni humus sadrzi u osnovi ligninoproteinska
jedinjenja, kao 1 ugljene hidrate, masti i vosak. ZemljisSni humus sadrzi nerastvorljivi
humin, humusne kiseline (huminske i fulvokiseline), kao i druge proizvode nastale
razgradnjom slozenih organskih materija (masne i amino kiseline, ugljene hidrate,
ugljovodonike 1 dr). Koli¢ina prisutnih organskih materija 1 njeno poreklo zavisi od
vrste vode 1 od raznih bioloskih organizama (zooplaktona, fitoplaktona),
mikroorganizama (bakterija i virusa), kao i niza organskih jedinjenja koja su nastala
hemijskim i mikrobioloSkim procesima razgradnje materija biljnog i Zivotinjskog sveta
(Suffet i MacCarthy, 1989). Koli¢ina prisutnih organskih materija u vodi karakterise se
veli¢inom mo¢i oksidacije, tj. koli¢inom kiseonika potroSenog za oksidaciju primesa sa

jakim oksidansima, poput KMnQ,, K,Cr,05.
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5)Mikroelementi

Prirodne vode sadrze niz mikroelemenata, koji mogu biti komponente prirodnih
voda ili se javljaju kao posledica ljudske aktivnosti i nemara. U prirodnim vodama se
javljaju u obliku jona, molekula, koloidnih ¢estica i suspenzija, kao i deo mineralnih i
organskih kompleksa. Po Alekinu, mikroelementi se dele u slede¢e grupe: 1) tipicni
katjoni (Li*, Rb*, Cs*, Ba*", Sr** i dr.); 2) jone teskih metala (Cu®*, Ag*, Ni?*, Cd** idr);
3) amfoterni kompleksogeni (Cr, Mo, V i dr.); 4) tipi¢ni anjoni (J°, F, Br i dr.) i 5)

radioaktivni elementi.

2.2. ANALIZA ZAKONSKE REGULATIVE ZA INDUSTRIJSKE OTPADNE |
PIJACE VODE

Briga o vodama, njihovom kvalitetu, kao i uticaju na zivot na Zemlji, neophodna
je u cilju odrzivosti ljudske populacije. Jedan od instrumenata delovanja na svest
pojedinaca i1 grupa u smislu o€uvanja prirodnih resursa iskazan je 1 kroz zakone koji
drzave primenjuju. Zakonska regulativa Republike Srbije doneta u cilju oc€uvanja
kvaliteta vode kao jednog od najvaznijih resursa za opstanak ljudi ogleda se u Zakonu u
vodama, Pravilniku o higijenskoj ispravnosti vode za pice, Uredbi o grani¢nim
vrednostima emisije zagaduju¢ih materija u vode i rokovima za njihovo dostizanje, kao

1 u brojnim drugim podzakonskim aktima donetim u cilju zastite vodnih resursa.

Zakon o vodama

Jedan od najvaznijih zakona u oblasti zastite voda je Zakon o vodama. Ovim
zakonom ureduje se njihov status, upravljanje vodama, vodnim objektima i vodnim
zemljistem, finansiranje vodne delatnosti. Odredbe ovog zakona odnose se na sve
povrsinske i podzemne vode na teritoriji Republike Srbije, osim podzemnih voda iz

kojih se mogu dobiti korisne mineralne sirovine i geotermalna energija.

Zakonom o vodama definisane su osnovne odrednice u koris¢enje vode za pice,
kontroli kvaliteta, zdravstvenoj ispravnosti voda, zastiti od zagadivanja, grani¢nim

vrednostima emisija.

25



Kristina Vojvodié doktorska disertacija

Pravilnik o higijenskoj ispravnosti vode za pice

Ovim pravilnikom se propisuje higijenska ispravnost vode za pi¢e koja sluzi za
javno snabdevanje stanovniStva, a definiSu se MDK vrednosti neorganskih materija u

pijacoj vodi, ukljucujudi i teSke metale.

Uredba o grani¢nim vrednostima emisije zagadujucih materija u vode i rokovima za

njihovo dostizanje

Ovom Uredbom se odreduju grani¢ne vrednosti emisija odredenih zagadujucih
supstanci za otpadne tehnloSke vode pre ispuStanja u kanalizaciju, pre ispusStanja u
recipijent, vode koje se nakon preciS¢avanja ispusStaju direktno u recipijent ili u
kanalizaciju, sabirnu jamu, pa potom u recipijent, kao i vremenski rokovi za dostizanje

grani¢nih vrednosti.
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2.3 TESKI METALI I NJJHOVO POREKLO U INDUSTRIJSKIM I PIJACIM
VODAMA

Zagadivanje voda teSkim metalima nastaje kao rezultat nekontrolisanog
ispustanja, predhodno nedovoljno preciS¢enih, otpadnih voda razli¢itog porekla u
recipijente. Ovakve otpadne vode imaju specificne toksi¢ne osobine i njihovim
dospe¢em u prirodne vode dolazi do niza fizicko-hemijskih promena u vodi, poput
promene boje, prozra¢nosti, pojava neprijatnog mirisa i ukusa, pH, tvrdoce, trovanja
vodenih organizama, $to se negativno odrazava na biljni i zivotinjski svet u vodi.
Prirodne vode su izuzetno kompleksni mikro-heterogeni sistemi, pa prisustvo metala,
njihova raspodela i migracija u njima zavisi od niza faktora poput: hemijske prirode
metala, uslova sredine, oblika u kome se metal nalazi u njima, prisustva
kompleksiraju¢ih agenasa, itd. Takode, raspodela i migracija metala u prirodnim
vodama u znacajnoj meri zavisi od kombinacije niza hemijskih procesa, poput:
koagulacije, adsorpcije, koprecipitacije (koji utiCu na sniZenje koncentracije metala u
vodi) i procesa poput desorpcije, jonske izmene, rastvaranja hidroksida, rastvaranja
karbonata itd. (koji mogu da dovedu do poveéanja koncentracije metala u vodi). U
prirodnim vodama, metali se mogu naci u vise oblika, kao: slobodni joni (npr. Pb2+aq),
neorganski jonski parovi (Pb(COs),>), neorganski kompleksi (CdCI*), organski
kompleksi, visoko dispergovani koloidi, metali sorbovani na koloidima itd. Na
rastvorljivost metala u prirodnim vodama uti¢e veci broj faktora:

1) pH sredine

Prirodne vode imaju pH 3 — 9.5. U aerobnim uslovima — slobodni joni metala se
javljaju pri nizim pH vrednostima; povecanjem pH—metali precipitiraju kao karbonati,
oksidi i hidroksidi, pa ¢ak i silikati u Cvrst precipitat. Smanjenjem pH javlja se
rastvaranje karbonata, sulfida, alumosilikata i1 hidroksida 1 povecava se desorpcija

metalnih katjona kroz kompeticiju sa H* jonima.

2) Oksido-redukcione karakteristike metala

Oblici u kojima se metali javljaju u odredenoj sredini modifikovani su usled
promene oksido-redukcionih karakteristika metala (direktna promena oksidacionog
stanja npr. Fe?* u Fe**, Mn? u Mn*"). Na transformaciju metala uti¢e i prisustvo nekih

oksidanasa kao sto su O,, Fe(lll), Mn(l11) i Mn(IV) oksidi. Oksido-redukciona svojstva
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sredine. Mnoge neorganske i organske materije prisutne u vodi mogu da primaju ili da
otpustaju elektrone i tako se redukuju, tj. oksiduju. Oksidoredukciona sposobnost date
sredine karakteriSe se veli¢inom ORP ili pe (Veselinovié¢ i sar., 1995). Na osnovu njene
vrednosti za datu supstancu moze se doneti zakljuc¢ak o tome, da li se ona u datoj sredini
nalazi u oksidovanom ili redukovanom obliku. Mnogi oksido-redukcioni sistemi
ukljucuju kako premestanje elektrona, tako i premestanje protona. Za bolje razumevanje
niza procesa u datoj sredini treba uzeti u obzir vrednosti i pH i1 pe. Redoks sredina u
prirodnim vodama je obi¢no kompleksna i moze pokazati znaCajne varijacije i
gradijente izmedu vazduh-voda i voda-¢vrsta materija interakcija. Na oksido-redukcione
sposobnosti sredine uti¢u i promene u dostupnosti i kompeticiji liganda i helata ka i tip i
koncentracija liganada. Izmedu jona metala i drugih rastvorenih organskih i neorganskih
materija prisutnih u vodenoj sredini mogu se javiti interakcije tipa hidrolize jona metala,
kao i1 njihovog kompleksiranja. Joni metala stupaju u kompeticiju sa neorganskim i
organskim kompleksiraju¢im agensima prisutnim u vodi. To su ostali katjoni, rastvoreni
ligandi (monodentatni i multidentatni-helati), anjoni ili molekuli koji grade
koordinacione komponente i komplekse sa metalima. Pritom mogu nastati rastvorni i
nerastvorni kompleksi zavisno od koncentracije metala i liganda, kao i pH sredine. Neki
od neorganskih liganada koji grade komplekse sa metalima u prirodnim vodama su: OH"
, SO4%, COs%, HCOs, H,PO,, HPO,”, HS, S*, Si(OH)s, CI, F, NHs. Prirodne
organske ligande ¢ine huminske i fulvinske kiseline i veliki broj funkcionalnih grupa od
kojih su za kompleksiranje najznaajnije: karboksilne, fenolne, tiolne i1 amino
funkcionalne grupe. U prirodnom vodenom sistemu metali se mogu javiti u rastvorenom

(<1 pm), koloidnom (1-100 pum) i suspendovanom obliku (>100 pm).

Olovo

Olovo je jedan od najopasnijih kontaminenata, a u Zivotnu sredinu se ispusta kao
posledica razli¢itih antropogenih aktivnosti. U vazduhu se javlja u obliku Cestica koje se
uklanjaju kiSom, a rastvorljivost jedinjenja olova u vodi je funkcija pH, tvrdoce,
saliniteta i prisustva huminskih materija. Dozvoljena granica prema Svetskoj
zdravstvenoj organizaciji u vodi za pice je 10 pg/l (Mudhoo i sar., 2012). Olovo se u
ljudski organizam unosi preko hrane (65%), vode (20%) i vazduha (15%). Smatra se da
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nema nikakvo pozitivno dejstvo, a da, nasuprot tome, moze imati mnogobrojne
nezeljene posledice, kao Sto su poremecaj biosinteze hemoglobina i anemija, oSte¢enje
bubrega, mozga, poreme¢aji nervnog sistema kod nerodene dece i sl. (S¢iban, 2013).
Olovo se danas koristi u akumulatorima, proizvodnji mineralnih boja, kao sastojak
benzina, u Stamparskoj industriji, metalurgiji, itd. Glavni zagadivaci zivotne sredine
olovom su navedene industrije, otpadni gasovi od spaljivanja goriva i otpada i izduvni

gasovi motornih vozila (S¢iban, 2013).

Olovo se u vodi ne javlja u vidu slobodnog jona. Zavisno od sastava vode,
najveci deo olova se talozi i kompleksira sa organskim i neorganskim ligandima. Do pH
oko 4 dominira slobodni Pb?* jon, izmedu pH 4 i 6 Pb*" i Pb(OH)" joni nalaze se u vodi
u priblizno jednakim koncentracijama, dok pri pH>7 drasti¢no opada koncentracija Pb?*
jona u vodi zbog karbonatnog kompleksiranja i gradenja hidroksida; pri pH izmedu 7 i 8
dominiraju joni Pb(OH)", koji se po svojim sorpcionim osobinama znatno razlikuju od
Pb** jona; iznad pH 8 stvara se nerastvorni Pb(OH), koji delimi¢no postoji i u
hidratisanom stanju u vodenoj fazi. Utvrdeno je da se sa porastom pH vode
kompleksiranje Pb rastvorenim organskim ugljenikom (DOC) smanjuje. Sa organskim
ligandima koji sadrze donorne atome S, N i O, olovo obrazuje stabilne helate. Olovo
ucestvuje i u razli¢itim mikrobioloskim procesima u vodi (Wilson i Edyvean, 1993;
Veselinovic¢ i sar., 1995). U nezagadenim kontinentalnim vodama sadrzaj olova je mali
(do 3 pg dm™); relativno visoke koncentracije se mogu javiti u vodama u blizini rudnika
olova, kao i u rekama blizu velikih gradova i puteva kao posledica sagorevanja benzina.
U atmosferskim padavinama, ukupni sadrZaj olova se kre¢e od 1-50 ug dm™ (Scott,
1980).

Cisto olovo je metal svetlo plavo-sive boje, tezak, mekani metal sa niskom
taCkom topljenja (327.46 °C) i velikom gustinom (11.34 g cm™), slab provodnik struje
(Filipovi¢ i Lipanovic, 1988). Na vazduhu brzo potamni jer se prevlaci slojem oksida ili
karbonata, $to ga Stiti od dalje korozije. U svojim jedinjenjima, olovo se javlja pretezno
u stanju oksidacije +2, i +4. U prisustvu kiseonika u vodi, olovo se rastvara zbog
elektrohemijskih procesa, odnosno korodira. Prisustvo u vodi Ca®*, SO,* ili OH jona u
viSku sprecava rastvaranje olova, jer ovi joni sa njim grade tesko rastvorne karbonate,

sulfate ili hidrokside. Zbog istog razloga olovo se ne rastvara ni u slabim kiselinama
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(kao Sto je sircetna) ako takvi rastvori sadrze kiseonik. Olovo se ne rastvara u
hlorovodoni¢noj kiselini, sumpornoj, kao ni u ostalim neoksiduju¢im kiselinama.
Rastvara se u koncentrovanoj azotnoj kiselini 1 drugim oksiduju¢im kiselinama.
Halogenidi su obi¢no bezvodni i u rastvorima obrazuju kompleksne estice PbX*, PbX*
itd., iskljucujuéi fluoride, koji se u rastorima javljaju u obliku jona PbF* (Kotton i
Vilkinson, 1979). Olovo-acetat i druge alifaticne soli, kao i tetractil-olovo i olovo-
tetrahlorid rastvaraju se u mastima. Olovo ima sposobnost da zaustavlja jonizujuca

zraCenja (rendgenske, alfa-, beta- i gama-zrake) pa se koristi kao zastita od radijacije.

Kadmijum

.....

esencijalnih elemenata za zive organizme. Zbog svoje ekstremne toksi¢nosti u relativno
malim dozama oznaen je kao prioritetni polutant od strane Americ¢ke agencije za
zastitu zivotne sredine (US EPA). Prema Svetskoj zdravstvenoj organizaciji dozvoljena
granica za Cd** je 0,01 mg/l. Kada se unese u organizam, kadmijum koji se ne izlu¢i
odmah nakuplja se u bubrezima i izaziva njihovo oStecenje, kao i oSteCenje centralnog
nervnog sistema, imunog i reproduktivnog sistema. Joni ovog metala u prirodu
dospevaju preko fosfornih dubriva, posredstvom ¢vrstog otpada i otpadnih voda iz
industrije baterija, akumulatora, boja, keramike i plastike. Kada dospe u recipijent,
njegova koncentracija zavisi od uslova sredine, sa obzirom da moZe postojati u obliku
slobodnog jona, jona vezanog u kompleks sa rastvorenom organskom materijom i
povratno ili nepovratno adsorbovan na suspendovanim Cesticama i sedimentima

(Mudhoo i sar., 2012; S¢iban, 2013).

U vodama za pic¢e, kadmijum je do pH 7 prisutan u obliku rastvornog Ccd* jona;
kada se u vodenoj sredini nalaze anjoni poput fosfata ili sulfida, dolazi do taloZenja
kadmijuma. U odsustvu ovakvih anjona, Cd** jon sa organskim supstancama prisutnim
u prirodnim vodama gradi umereno postojana kompleksna jedinjenja u kojima
sekadmijumov jon javlja kao slaba kiselina. Hidroliza kadmijuma zapocinje pri pH 8, i
pri tom nastaje Cd(OH)". Na visim pH vrednostima sredine gradi se nerastvorni

hidroksid. Kamijum reaguje i sa huminskim materijama stvaraju¢i humatne komplekse.
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Toksi¢nost Cd i Zn veca je u tvrdim nego u mekim vodama, zbog prisustva jona Ca koji
smanjuje dejstvo huminskih materija kao antidota. Ca i Mg stupaju u kompeticiju sa
jonima Cd 1 Zn za vezivanje na vezivna mesta huminskih materija, pa sa povec¢anjem
tvrdoc¢e vode usled date kompeticije raste dostupnost Cd i Zn odnosno, poveéava se
toksicnost datog vodenog rastvora. U slatkim povrSinskim vodama nalazi se 10-50 ng
dm™ rastvorenog kadmijuma. Dok slatke podzemne vode sadrze velike koli¢ine
slobodnih jona Cd** (90 % od ukupnog sadrzaja), udeo slobodnih Cd** jona u otpadnim
vodama se krece od 67 do 71 %.

Kadmijum je plavo-srebrnaste boje, mek metal, moze se rezati nozem, gustine
(8,65 g cm™), niske tatke topljenja (321,07 °C), koji ima heksagonalnu kristalnu
strukturu. U prirodi se javlja u vidu 8 izotopa. Najces¢i je pratilac cinkovih ruda, kao
sulfid ili karbonat. Rastvara se lako u oksiduju¢im kiselinama; teze u neoksiduju¢im. Ne
rastvara se u bazama. Visok sadrzaj karbonata ili sulfida uzrokuju precipitaciju cd®
jona. Stabilan je na vazduhu pri sobnoj temperaturi, pa se koristi se kao prevlaka za
druge metale, naroCito gvozde. NajCeS¢e oksidacijsko stanje kadmijuma je +2.
Kadmijum gori na vazduhu i formira braon amorfni kadmijum-oksid (CdO), ¢ija
kristalna modifikacija je tamno crvena i menja boju pri zagrevanju. Hlorovodoni¢na,
sumporna i azotna kiselina rastvaraju kadmijum obrazujuéi hloride, sulfate i nitrate.
Kadmijum nalazi primenu u proizvodnji baterija (naro€ito Ni-Cd), pigmenata, prevlaka,

oplata i plastike. Halogeno-kompleksi kadmijuma nisu narocito stabilni.

Cink

Cink je takode jedan od esencijalnih mikroelemenata 1 u poviSenim
koncentracijama moze biti toksi¢an, iako covek moze da podnese relativno velike
koli¢ine cinka. Medutim, ¢e$¢i su slucajevi nedostatka ovog elementa jer je njegova
resorpcija iz digestivnog trakta neefikasna. Uglavnom se primenjuje za proizvodnju
dubriva 1 pesticida, legura, suvih baterija i sl., pa se javlja u otpadnim vodama ovih
industrijskih procesa. Procenjeno je da se u zivotnu sredinu na globalnom nivou

godi$nje ispusti 8,8 miliona tona cinka (Mudhoo i sar., 2012; S¢iban, 2013).
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U vodenim rastvorima, pri pH 6.7 cink se nalazi u obliku Zn(H20)4*" jona. Ovaj
jon se u vodenim rastvorima ponasSa kao jako kiseli metal lako dostupan za sorpciju
suspendovanim mineralnim koloidima i za stvaranje kompleksa sa organskim
supstancama. Pri pH 7-7.5 cink hidrolizuje uz stvaranje relativno stabilnog Zn(OH),. Na
povecanje stabilnosti organskih kompleksa cinka utic¢e prisustvo donorskih atoma azota
1 sumpora u ligandima. U nezagadenim slatkim vodama sadrzaj rastvorenog zinka se
kre¢e od 0.5-15 ug dm?. Vise koncentracije javljaju se u vodama industrijskih oblasti

vezane za proizvodnju cinka.

Cink je plavo-beli, sjajan metal, gustine (7.14 g cm™), relativno niske tacke
topljenja (419.53°C), sa gustom heksagonalnom kristalnom strukturom. Dobar je
provodnik elektriciteta. Od svih prelaznih metala ima najnizu tacku topljenja, osim Hg i
Cd. Cink se u prirodi javlja u 5 stabilnih izotopa: ®zn, ®®zn, %zn, ®®zn, i Zn. Na
vazduhu je prilicno stabilan jer na njegovoj povrSini nastaje sloj oksida ili karbonata
koji ga stiti od dalje korozije. Zbog te stabilnosti cink se koristi za cinkovanje gvozda.
Cink ima vaZnu primenu u pravljenju legura. Sa mnogim metalima, poput: aluminijuma,
antimona, bizmuta, zlata, gvozda, olova, Zive, srebra, magnezijuma, kobalta 1 nikla cink
formira binarne legure. Legura cinka i bakra ima poseban tehnic¢ki znacaj. Mnoga
jedinjenja cinka, poput ZnCl,, ZnO, ZnSO4 i dr. imaju Siroku primenu u raznim
industrijama. Zbog negativnog redoks-potencijala (-0.762 V) cink se relativno lako
oksiduje u vodenim rastvorima. Zink se rastvara u neoksiduju¢im kiselinama, stvarajuci
dvovalentni Zn?* jon i nastaju odgovarajuée cink-soli. Prisustvo karbonata ili sulfida u
velikoj koli¢ini uzrokuju taloZenje Zn?* jona. Zink se lako rastvara u jakim bazama pri

¢emu se obrazuju cink-katjoni.

Metabolizam i toksi¢nost Pb, Cd i Zn

Metali i ostale neorganske komponente mogu biti dispergovani u zemljistu,
vodi, sedimentu i vazduhu (Markert i Friese, 2000). U ekosistemu, metali mogu biti
prisutni u rastvorenom obliku ili kao ¢esti¢ni, $to je posledica niza fizi¢ko-hemijskih i
bioloskih procesa (hidroloskog transporta, oksido-redukcionih reakcija, rastvaranja ili

precipitacije, adsorpcije ili desorpcije, organsko-neorganskog kompleksiranja itd.). U
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zavisnosti od njihove biodostupnosti, bioreceptori mogu da inkorporiraju teske metale
prisutne u Zzivotnoj sredini, pri ¢emu se oni bioakumuliraju u njima. Kod zivih
organizama, inkorporacija metala, tj. kontaminanata odvija se direktnom sorpcijom iz
spoljasnje sredine, na viSe nacina: preko hrane, koze, respiratornog trakta,
gastrointestinalnog trakta, Skrga, a kod visih biljaka putem lista i korena. Bez obzira na
nacin na koji kontaminant ude u organizam, on podleze biohemijskim transformacijama
koje mogu uticati na njegovu sposobnost da prolazi kroz ¢elijske membrane 1 akumulira
se u organizmu, ili uticati na moguénost eliminacije iz organizma. Detoksikacije
organizma od unetih neorganskih kontaminanata (teskih metala i drugih katjona)
moguée je izvrSiti na viSe nacina: biometilacijom ili biotransformacijom;
biomineralizacijom; gradenjem veza sa metaloidima ili drugim ligandima. Stepen
dugotrajne bioakumulacije odredenog kontaminanta zavisi od vremena boravka
organizma u kontaminiranoj sredini, kao i od brzine ekskrecije. Tako, vodeni organizmi
su razvili specificne mehanizme regulacije visokih koncentracija metala da bi preziveli
u kontaminiranoj sredini. lzvesni organizmi (ribe i ljuskari), imaju sposobnost da iz
organizma izluce viSak unetog metala i time reguliSu njegovu koncentraciju (Cu, Zn 1
Fe). Neki drugi organizmi (zZivotinje koje imaju Kkalcijumski skelet, egzoskelet, ili
ljusturu) bioakumuliraju olovo 1 kadmijum viSe u odnosu na druge metale, a sporo ih
izlu€uju. Neki joni metala se eliminiSu iz organizma bez transformacije tako Sto se
vezuju za ligande koji su povezani sa plazmom. Drugi, poput Pb i radionuklida
inkorporiraju se u relativno inertan oklop, egzoskelet ili kosti i time postaju nedostupni
za moguce mehanizme eliminacije. Uticaj toksi¢nih metala na organizam, poput: Pb, Cd
I Zn, zavisi od hemijskog sastava i funkcionalne organizacije Celije. Zbog slozenosti
hemijskog sastava celije, nemoguce je uvek tacno utvrditi efekat njihovog delovanja,
mada se smatra da postoji zajednicki princip delovanja teSkih metala na ¢eliju. Metali iz
spoljasnje sredine nastoje da prodru u unutraSnjost celije kroz ¢elijsku membranu. Kako
se u strukturi ¢elijske membrane ili na njenoj povrSini nalaze mnogi razli¢iti ligandi,

teski metali stupaju u reakciju sa njima.

Celijska membrana time predstavlja primarno mesto njihovog delovanja i prvu
odbrambenu barijeru. Time je njena uloga dvostruka: vezuje metale za ligande i
smanjuje difuzioni proces, Stite¢i time citoplazmatsku strukturu unutrasnjosti celije

(Kastori, 1997). Vecina teSkih metala stvara komplekse sa bioligandima koji sadrze O,
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S ili N kao donore elektrona. Svaka ¢elija poseduje bioloski vazne molekule koji sadrze
funkcionalne grupe poput: sulfhidrilne grupe (R—SH), hidroksilne (R-OH), amino
grupe (R-NH,), karboksilne grupe (R-COO-), i dr. Ove grupe se nalaze u aktivnim
centrima enzima ili uestvuju u stvaranju veza sa metalima; pri tome dolazi do
naruSavanja propustljivosti ¢elijske membrane usled inhibicije enzimskog sistema.
Enzimska inhibicija moze nastati vezivanjem olova ili kadmijuma za kataliticki aktivne
centre enzima (tj. odgovarajucée funkcionalne grupe), ili zamenom olova sa kalcijumom,
a kadmijuma sa cinkom, ¢ime kalcijum i cink bivaju udaljeni (istisnuti) iz metaloenzima
(Jacimirskij B. K., 1980). Cink se smatra biometalom i ulazi u sastav mnogih enzima,
Sto ga Cini korisnim katalitickim agensom u hidroksilaciji 1 drugim enzimskim
reakcijama. Njegova primarna uloga je u regulisanju rasta ¢elija i pomo¢i u procesu
¢elijske replikacije. Toksi¢ne doze cinka je teSko precizirati, jer one ne zavise samo od
koli¢ine unete soli cinka u organizam, ve¢ i od koncentracije i interakcije sa drugim
miroelementima prisutnim u hrani, prvenstveno Fe, Cu, Ca i dr. ViSak adsorpcije cinka
ometa adsorpciju drugih biometala, poput bakra i gvozda. Simptomi toksikoze cinkom
su najceSe: neprijatan ukus, gastro intestinalne smetnje, mucnina, povracanje,
ukoCenost, vrtoglavica, bolovi u miSi¢ima, anemija, unutraSnja krvarenja, artritis,
hromost, oSte¢enje pankreasa i1 slika UnoSenjem u organizam, cink se vezuje za
sulfihidrilne, amino, imidazol i fosfatne grupe enzima i ima bitnu ulogu u metabolizmu
aminokiselina, proteina, nukleinskih kiselina i drugih organskih molekula. ViSak cinka
se metabolizuje kroz pankreas. Za razliku od Zn?* jona, Pb* i Cd*" joni su jaki
inhibitori mnogih enzima. Hemijsko delovanje jona Pb** i Cd®* u organizmu ogleda se u
blokiranju osnovnih bioloSkih funkcionalnih grupa biomolekula, promeni aktivnih
oblika biomolekula i izmestanju jona esencijalnih metala kod biomolekula. Joni Pb*",
sposobni su da prodru kroz ¢elijsku membranu i1 akumuliraju se u celiji, 1 time
prouzrokuju njena oStecenja. Olovo je sistemski otrov 1 moZe uzrokovati Sirok spektar
bioloskih uc¢inaka, zavisno od koncentracije i trajanja izloZenosti. Najvaznije negativno
delovanje olova je na stvaranje crvenih krvnih zrnaca. Mehanizam toksi¢nog delovanja
se objasnjava njegovim vezivanjem za aktivne SH- grupe enzima, S§to prouzrokuje
“biohemijska oStecenja”. Apsorbovano unutar cirkulacionog sistema prenosi se kroz
¢itavo telo, delujuci pri tom na niz metaboli¢kih procesa. Nakon ingestije olova iz
spoljasnje sredine, kod Coveka se resorbuje samo 5 do 10 % od unete koli¢ine. Nakon

duze izlozenosti organizma olovu, uspostavlja se ravnoteza izmedu koli¢ine koja se
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resorbuje 1 koli¢ine olova koja se izluCuje iz organizma, uglavnom preko mokrace i
fecesa. Kadmijum 1 njegova jedinjenja su otrovni ¢ak i pri niskim koncentracijama i
akumuliraju se u organizmu. Kadmijum je kancerogen; inhalacija isparenja kadmijuma
je mnogo opasnija nego ingestija i moze da dovede do groznice, edema i nekroze epitela
pluca i smrti. Njegovo prisustvo u organizmu uti¢e na pojavu bubrezne disfunkcije,
hipertenzije 1 anemije. Gutanje i najmanje koli¢ine kadmijuma uzrokuje trenutno
trovanje i trajno oSte¢enje jetre i bubrega. Nakon apsorpcije u organizam, kadmijum se
prenosi putem krvi vezan na albumin. Glavni put ekskrecije ovog elementa je preko
urina, dok se fecesom izlucuju samo male koli¢ine. Neki metali u metalo-proteinima su
redoks aktivni, Sto moze dovesti do strukturnih i1 funkcionalnih oSte¢enja datog metalo-

proteina (Zalups i Koropatnick, 2000).

Hrom

Jedan od znacajnih polutanata prisutnih u otpadnim i vodama u prirodi je hrom,
koji postoji u Sest oksidacionih stanja. Najstabilniji je u elementarnom stanju, kao
trovalentni, Cr**, i sestovalentni jon, Cr®*. Najcesée se javlja u obliku ova dva jona, pri
gemu je Cr® mnogo toksi¢niji (Mudhoo i sar., 2012). U povisenim koncentracijama
Cr* izaziva alergije i promene na kozi, slabljenje imunog sistema, o§teéenja bubrega i
jetre, deluje kancerogeno i mutageno i moze izazvati smrt (Miretzky i Fernandez Cirelli,
2010; Séiban, 2013). Trovalentni hrom je oko 300 puta manje toksi¢an u odnosu na
Sestovalentni, zbog ¢injenice da njegov hidroksid ima ograni¢enu rastvorljivost, pa je i
manje dostupan u prirodi. Jedan je od esencijalnih elemenata zivih organizama i ima
vaznu ulogu u metabolizmu masti i Secera (Miretzky i Fernandez Cirelli, 2010). Prema
preporuci Svetske zdravstvene organizacije dozvoljena koncentracija hroma u vodi za
pice je 50 pg/l (WHO, 1997). Sadrzaj u ¢istim vodama u prirodi je uglavnom nizak i
zavisi od sadrzaja ovog metala u sedimentima. Pri visokom redoks potencijalu i u
prisustvu organske materije ili Fe** jona Cr®" se redukuje do Cr** koji se dobro
adsorbuje na sedimente pa se tako smanjuje koncentracija hroma u vodi. U prisustvu
koncentracija u vodi (S¢iban, 2013). Primena hroma u razli¢itim industrijskim

procesima, kao Sto su proizvodnja c¢elika, boja i pigmenata, koze, stakla, tekstilnoj,
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hemijskoj industriji, itd., dovodi do zagadenja voda u prirodi, uglavhom zbog

neodgovaraju¢ih metoda obrade otpadnih voda i odlaganja otpada (Mudhoo i sar.,
2012).

Hrom je sjajan, tvrd ali krt metal. Zbog Siroke industrijske upotrebe, smatra se
ozbiljnim zagaduju¢om materijom u zivotnoj sredini. Nestabilan je na vazduhu, odmah
stvara tanak sloj oksida koji ne propusta kiseonik pri ¢emu $titi metal ispod. Stabilni
oblici Cr su trovalentni Cr (I11) i heksavalentni Cr (1), ali postoje i razne druge valence
koje su nestabilne i kratkoziveCe u bioloskim sistemima. Cr (VI) se smatra
najtoksi¢nijom formom Cr. Cr (III) je manje mobilan, manje toksi¢an i uglavnom vezan

za organske materije u zemljistu (Becquer et al., 2003).

Hrom i njegova jedinjenja imaju razli¢ite upotrebe u industriji. Intenzivno se
koristi u preradi koze (Nriagu, 1988), u proizvodnji vatrostalnih ¢elika, u proizvodnji

hromne Kiseline i specijalnim hemikalijama.

Umereno je toksian za akvati¢ne organizme. Sa druge strane, neke osobe su
izuzetno osetljive na Cr (VI) ili Cr (III). Sestovalentni oblik se smatra toksi¢nom
formom hroma jer lako prolazi kroz celijske membrane. Unutar Celije, Sestovalentni
oblik se redukuje u trovalentni koji gradi komplekse sa intracelularnim
makromolekulima, ukljucujuéi 1 genetski materijal, a takode je 1 odgovoran za toksi¢ne 1
mutagene mogucnosti Cr (Goyer & Clarsksom, 2001). Glavni razlog toksi¢nosti Cr (V1)
je proizvod redukcije Cr (V). Cr (V) je poznati karcenogen i moze da se akumulira u
tkivima, gde formira kancerozne izrasline (Cohen et al., 1993). Izlozenost hromu

predstavlja rastu¢i problem za kvalitet akvati¢ne sredine (Squadrone et al., 2013).

Nikl

Nikl je metal koji se javlja u obliku minerala, a spada u esencijalne elemente, jer
je potreban za rast i resorpciju gvozda. Relativno je netoksican kada se unosi oralnim
putem. Povisene doze kod c¢oveka mogu izazvati respiratorne, kardiovaskularne,
gastrointestinalne, imunoloske, neuroloske, reproduktivne probleme, probleme u

razvoju, itd. Koristi se za dobijanje legura, u baterijama, kao katalizator za razli¢ite
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hemijske procese, a u prirodu se emituje sa dimnim gasovima razli¢itih industrija. Joni
nikla se ¢esto nalaze u otpadnim vodama industrije obrade minerala, boja, bakar sulfata,
itd. (Mudhoo i sar., 2012, Sé¢iban, 2013).

Nikl je relativno Siroko rasprostranjen u zivotnoj sredini. Nalazi se u mnogim
rudama kao sulfid, arsenid, antimonid, silikat 1 oksid. Hemijskom 1 fizickom
degradacijom stena i tla, atmosferskim talozenjem Cestica koje sadrze nikl i ispustanjem
industrijskih i komunalnih otpadnih voda oslobada se u vodu. Glavni antropogeni izvori
nikla u vodi su primarna proizvodnja nikla, metalurski procesi, sagorevanje i spaljivanje

fosilnih goriva, kao i hemijska i katalizatorska proizvodnja (USEPA, 1986).

Nikl je jedan od najmobilnijih metala u akvati¢noj sredini. Joni nikla teze da se
rastvore pri pH vrednosti ispod 6.5, dok iznad ove vrednosti uglavhom formira
nerastvorljive nikl hidrokside. Zagadenje niklom u akvati¢noj sredini zavisi uglavnom
od padavina 1 sorbcije hidroksida gvozda i mangana. U kopnenim vodama, sediment

uglavnom sadrzi vise nikla nego voda (Weiner, 2008).

U poredenju sa ve¢inom metala, Ni je manje toksican i rastvorljiv. Kada je u
pitanju akvati¢ni svet, toksi¢nost nikla znacajno varira izmedu vrsta, ali i usled razli¢itih
vrednosti pH 1 tvrdo¢e vode. Nikl je umereno toksi¢an za vecéinu vrsta akvati¢nih

biljaka, premda je najmanje toksican za beski¢menjake 1 ribe.

U malim koli¢inama nikl je esencijalni element koji je neophodan u proizvodniji
crvenih krvnih zrnaca, ali moZe da bude opasan po zdravlje cCoveka u viSim

koncentracijama.

Bakar

Bakar se u vodi moze nalaziti kao slobodan jon ili u obliku hidroksida, u
zavisnosti od pH sredine. Spada u neophodne mikroelemente, a pri povisenim
koncentracijama je vrlo toksi¢an. Pri normalnim uslovima, 90% unetog bakra se

izbacuje sa fecesom, a deca do 10 godina su osetljivija na bakar od odraslih. Vece doze
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dovode do ostecenja jetre i bubrega i izazivaju glavobolje i migrene (Mudhoo i sar.,
2012; Séiban, 2013). Najéesée se primenjuje u proizvodnji provodnika elektri¢ne
energije, legura, sredstava za zastitu bilja i vesta¢kih dubriva. Dospeva u prirodu i sa
otpadnim tokovima iz rudnika i postrojenja za preradu metala (S¢iban, 2013).

Bakar je jedan od najces¢e koriS¢enih metala, savitljiv, rastegljiv i izuzetno dobar
provodnik elektricne i1 toplotne energije. Koristi se za proizvodnju elektri¢ne opreme,
izgradnju, kao §to su pokrivanje krovova i vodovoda, industrijska postrojenja, kao $to su
izmenjivaci toplote. Veéi deo jedinjenja bakra se nalazi u vazduhu, zemljistu 1 vodi gde

su ¢vrsto vezana za praSinu ili ugradena u minerale.

Do akvati¢nih ekosistema dospeva iz antropogenih izvora kao §to su industrija,
rudarstvo, koris¢enje bakarnih soli za kontrolu vodene vegetacije ili dubriva koja sadrze
bakar. Algicidi i1 boje protiv obrastanja su identifikovani kao kljucni izvori bakra u vodi.
Bakar ima visok afinitet prema mineralnim frakcijama, posebno onim sa bogatim
oblogama koje sadrze organski ugljenik i mangan-oksid i kao rezultat cesto su
lokalizovano povisene koncentracije ovog metala u sedimentu, kod mesta unosa
(Denton et al., 1997). Stoga, slobodni joni bakra se retko nalaze, osim u ¢istoj, i u
kiseloj i mekoj vodi. Izlozenost bakru je putem disanja, ishrane ili vode za pic¢e koja

sadrzi bakar, kao 1 putem koZe iz proizvoda koji sadrZe bakar.

Bakar je esencijalni element za funkcionisanje Zivih organizama, ukljucujuci 1
coveka i male koli¢ine ovog elementa su neophodne u ishrani kako bi se osiguralo
dobro zdravlje. Medutim, previSe bakra moze da izazove Stetne efekte na zdravlje

coveka, gde moze da bude u vezi sa oStecenjem jetre 1 bolesti bubega.

Ziva

Ziva je jedini te¢ni metal i ima vrlo Siroku primenu. Javlja se u tri oksidaciona
stanja, a kada dospe u okolinu moze prelaziti iz jednog oblika u drugi i time vrsiti
razli¢it uticaj na zivotnu sredinu. U lanac ishrane dospeva najcesce preko riba jer je
koncentracija zive ¢esto mnogo veca u ribama nego u vodenoj sredini u kojoj zive. U
povrsinskim vodama, ¢ija je pH vrednost izmedu 5 i1 7, sadrzaj zive se povecava zbog

rastvaranja sedimenta. Kada dospe u ljudski organizam moze izazvati razlicite
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poremecaje poput iritacije plucéa i ociju, oSteCenja mozga i bubrega, ali i nervnog
sistema. Ziva se primenjuje kao &ist metal u termometrima, barometrima, manometrima
1 za dobijanje plemenitih metala. U poljoprivredi se koristi u sredstvima za zastitu bilja,

a javlja se i prilikom spaljivanja fosilnih goriva i évrstog otpada (S¢iban, 2013).

.....

atmosferu, biosferu 1 hidrosferu. Zbog ekstremne toksi¢nosti organskih oblika,
sposobnosti bioakumulacije u vodenim organizmima i perzistentnosti u sedimentu, Hg
(posebno rastvorljivi oblik, metil-ziva) se generalno smatra jednim od glavnih

zagadivaca u akvati¢noj sredini.

Metil-ziva (MeHg) je najzastupljeniji oblik zive. Proizvodi se bioloSkom i hemijskom
metilacijom neorganske Hg i moc¢an je neurotoksikant kod Zivotinja i oveka. Snazno se
vezuje za proteine i1 stoga se akumulira i zadrzava u bioloskim tkivima (US EPA, 1997).
Neorgansku Hg i organsku MeHg mogu da apsorbuju akvati¢ni organizmi, direktno iz
vode ili putem hrane. Proporcija MeHg u odnosu na ukupnu koncentraciju Hg povecava
se kroz lanac ishrane. Najniza je u vodenim biljkama, srednje prisutna u
beski¢menjacima, a najviSa u predatorskim vrstama riba i piscivornim pticama i
sisarima (US EPA, 1997). Poslednji akumuliraju veéi deo Hg kroz ishranu.
Koncentracija Hg u ribama varira u zavisnosti od vrste, ne samo u odnosu na poloZaj u
lancu ishrane, ve¢ i1 usled biohemijskih razlika izmedu vrsta. Koncentracija Zive u
organizmu raste sa staro$¢u, kao rezultat duZzeg vremena izloZenosti. Ovaj element se
izuzetno bioakumulira i biomagnifikuje kroz lanac ishrane u vodi (Carrasco et al.,
2011). Vazni indikatori zagadenja Zivom u akvaticnoj sredini su ribe, gde najvise

koncentracije mogu da se nadu uglavnom u migi¢nom tkivu (Celechovska et al., 2007).

NajceS¢i put unosa zive u organizam coveka je upotreba ribe iz podrucja
zagadenog Zivom u ishrani, a najvecu opasnost za zdravlje Coveka predstavlja organski
oblik, tj. metil-ziva (Clarkson, 1990; WHO, 1990; Shimshack et al., 2007). 1z tog
razloga, paznja je usmerena na ribe kao glavni izvor ljudske izloZenosti metil-zivi.
Metil-ziva u telu negativno utice na nervni, kardiovaskularni i imuni sistem. Kako su
ribe vazan deo ljudske ishrane, neophodan je monitoring ukupne zive i njene organske

forme metil-Zive u mi$iénom tkivu riba.

39



Kristina Vojvodié doktorska disertacija

Arsen

Arsen je metaloid koji je prisutan u zivotnoj sredini, toksican je za biljke,
zivotinje 1 coveka, medutim njegova toksi¢nost varira usled razli¢itih hemijskih oblika
(Devesa et al., 2008). Siroko je rasprostranjen, javlja se u zemljistu, vodi i vazduhu. U
vodi se javlja u organskom i neorganskom obliku, mada neorganski oblik preovladuje

(Vukasinovic-Pesi¢ et al., 2005).

Covek uti¢e na koncentracije arsena u prirodi usled aktivnosti kao $to su
upotreba pesticida i dubriva, sagorevanje fosilnih goriva, odlaganje komunalnog,
industrijskog 1 drugog otpada, navodnjavanje. Arsen je redoks-senzitivni element koji se
koristi za vatromet, staklo, keramiku, industrijske boje i u medicini (Dalmacija &
Agbaba, 2008). Njegova sudbina, kao i forma koju dobija u Zivotnoj sredini je pod
uticajem pH vrednosti sredine, redoks reakcije, distribucije drugih jonskih oblika,

hemizma vode i mikrobioloske aktivnosti (Shih, 2005).

Generalno, izlozenost ljudske populacije arsenu je uglavnom preko hrane i vode
za pi¢e. Samo nekoliko procenata od ukupnog arsena u ribama je u neorganskom
obliku. Hroni¢na izloZenost neorganskom arsenu mozZe da izazove ozbiljne uticaje na

periferni i centralni nervni sistem (Jarup, 2003).

Rezultati pokazuju da ja koncentracija arsena niska u vecini riba, ali da je uvek
najviSa koncentracija u misicnom tkivu (Has-Schon et al., 2006; Falco et al., 2006;
Visnjic-Jeftic et al., 2010, Squadrone et al., 2013).

Gvozde

Gvozde je poznato kao 10. najrasprostranjeniji element i najrasprostranjeniji
element Zemljine kore. Tezak je srebrno sivi metal, sjajan, savitljiv 1 rastegljiv. Moze da
se javi u dva oksidaciona stanja: fero (Fe2+) i feri (Fe3+). Fero gvozde reaguje sa
kiseonikom stvarajuci toksi¢ne hidroksil radikale koji izazivaju znatna oStecenja celija,
napadaju¢i proteine, nukleinske kiseline, lipide i ugljene hidrate (Hentze et al., 2004),

dok je feri gvozde prakti¢no nerastvorljivo u vodi.
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Od svih metala, gvozde se najviSe koristi zbog ¢vrstoce i1 niske cene. Ima Siroku
primenu, od posuda za hranu do automobila, od Srafcigera do masSina za pranje vesa, od
teretnih brodova do spajalica za papir. Najpoznatija legura gvozda je Celik, a drugi

oblici gvozda su sirovo gvozde, liveno gvozde 1 kovano gvozde.

Uprkos toksi¢nosti, gvozde je neophodno za nekoliko zivotnih procesa,
ukljucujuéi sintezu DNK, kao deo hemoglobina za skladistenje kiseonika i transporta.

Nedostatak gvozda u ¢eliji dovodi do ¢elijske smrti.

Mangan

Mangan je belicasto-sive boje, veoma krt i u prisustvu kiseonika povrsinski
oksidiraju¢i metal. U Zivotnoj sredini, mangan se retko javlja u slobodnoj formi, veé
uglavnom u kombinovanom obliku. U ¢istom stanju mangan je reaktivan, a kao prah

gori u prisustvu kiseonika.

Mangan se ¢esto nalazi u metamorfnim, sedimentnim i magmatskim stenama. U
industriji ima mnogo primena, koristi se za proizvodnju feromanganskog celika, kao
elektroliticki mangan-dioksid u baterijama, legurama, Kkatalizatorima, pigmentima,
suSarama, sredstvima za zaStitu drveta. U vazdus$nu sredinu se uglavnom ispusta u
Cesticastom obliku, a sudbina i transport Cestica zavise od veli¢ine i1 gustine, kao 1 brzine
1 pravca vetra. Neka jedinjenja mangana su lako rastvorljiva u vodi, tako da znacajna
1zlozenost, takode, moze da se javi ingestijom kontaminirane vode za pi¢e. Mangan u

kopnenim vodama moze da oksidira ili da se veZe za Cestice 1 istaloZi u sediment.

Kao esencijalni element u tragovima, prisutan je u svim zivim organizmima, ali
moze da dovede do niza ozbiljnih toksi¢nih reakcija usled duZeg izlaganja poviSenim
koncentracijama ovog elementa. Toksi¢ni efekti ispoljavaju se u velikoj meri prilikom
rudarskih i proizvodnih aktivnosti zbog nastanka ¢esti¢nih materija sa ovim elementom
u vazduhu (Francis & Forsyth, 2005). Ovaj metal je Cesto povezan sa rezervama
gvozda. U zivim sistemima dostize znatno viSe koncentracije u jetri nego u misi¢nom
tkivu usled njegove funkcije kofaktora za aktivaciju jednog broja enzima (Wagner &

Boman, 2003). Za neke zivotinje smrtonosna koncentracija ovog elementa je prilicno

41



Kristina Vojvodié doktorska disertacija

niska, $to zna¢i da imaju male Sanse da prezive Cak i niske koncentracije mangana.
Mangan moze da izazove smetnje u funkcionisanju pluca, jetre i vaskularnog sistema,

pad krvnog pritiska, nedostatke u razvoju zivotinjskih fetusa i oste¢enja mozga.

Kobalt

Kobalt je 33. najrasprostranjeniji element koji je pronaden u razli¢itim medijima,
ukljucujuéi vazduh, povrSinske vode, ocedne vode sa deponija opasnog otpada,
podzemne vode, zemljiste i sediment. Postojan je u Cvrstom stanju na sobnoj

temperaturi.

Izvori kobalta i neorganskih jedinjenja kobalta mogu da budu prirodni i
antropogeni. Prirodni izvori su vetrom raznesena praSina, rasprSena morska voda,
vulkani, Sumski poZari i biogena emisija. Antropogeni izvori ukljucuju spaljivanje
fosilnih  goriva, kanalizacioni mulj, fosfatna dubriva, rude kobalta u
rudarskotopionicarskim procesima, preradu legure kobalta i industriju koja koristi
jedinjenja kobalta. Kobalt ispusten u atmosferu se talozi na tlo, dok kobalt ispusten u
akvati¢nu sredinu se vezuje za Cestice 1 talozi u sediment ili se pak direktno talozi u

sediment.

Mikroelement kobalt je od sustinskog znacaja za Coveka 1 ostale sisare jer je
sastavni deo kompleksa vitamina B12. Nedostatak kod ljudi je sliCan nedostatku
vitamina B12, sa simptomima kao §to su anemija i poremecaj nervnog sistema (Gal et
al., 2008). Medutim, u vis$im koncentracijama je toksian za biljke, zivotinje i Coveka
(ATSDR, 2004).

Aluminijum

Aluminijum je najzastupljeniji element u zemljinoj kori (8.1%) 1 treci

najrasprostranjeniji element, posle kiseonika i silicijuma, ali se retko nalazi samostalno
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u prirodi. Obi¢no se nalazi u mineralima aluminijum silikata, kao $to su boksit i kriolit.

Aluminijum je srebrno-beli metal sa mnogobrojnim korisnim karakteristikama.

U zivotnu sredinu dospeva iz prirodnih procesa i ljudskih aktivnosti. Prirodni
procesi Cine veéinu aluminijuma u zivotnoj sredini, a rezultat su spiranja stena i
minerala u kojima je aluminijum prisutan. Direktno antropogeno ispustanje jedinjenja
aluminijuma je uglavnom u vazdus$nu sredinu i povezano je sa industrijskim procesima
(Krewski et al., 2007). Antropogena upotreba aluminijuma je veca od bilo kog drugog
metala (izuzev gvozda). Aluminijum lako formira legure sa elementima, kao $to su
bakar, cink, magnezijum, mangan i silicijum. Sa elektricnom provodljivos¢u 60% od
vrednosti elektroprovodljivosti bakra i mnogo manje gustine, intenzivno se koristi za
elektriéne dalekovode. Cist aluminijum je mek i rastegljiv ali moze da se ojada
meSanjem, dodavanjem male koli¢ine bakra, magnezijuma i silicijuma. Takode,

aluminijum se koristi za izradu posuda, za razliCite boje u kozmetici, hrani i farmaciji.

Izlaganje aluminijumu obi¢no nije Stetno, medutim visoke koncentracije mogu
da izazovu ozbiljne zdravstvene probleme, tako da ovaj metal pripada grupi
potencijalno toksi¢nih. Kada je u pitanju akvaticna sredina, aluminijum je, pod
odredenim uslovima, toksican za veliki broj organizama. Ribe su posebno osetljive na
toksicnost aluminijuma, znatno viSe nego Sto je to sluCaj sa akvaticnim

beski¢menjacima (Dalmacija & Agbaba, 2008).

S obzirom da aluminijum nije koristan ni u jednom biohemijskom procesu u
organizmu, ima tendenciju da se akumulira u mozgu i, u manjoj meri, kostima. Znatno
manje je toksi¢an od Zive, arsena, olova i kadmijuma ali je perzistentniji od njih, tako da

se opasnost ispoljava nakon duzeg vremenskog perioda.
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2.4. NAJCESCE KORISCENI TRETMANI OTPADNIH I PIJACIH VODA

2.4.1 Tehnologija prerade pitkih voda

Prirodne vode se zbog svog sastava naj¢es¢e ne mogu neposredno primeniti za
pi¢e. Zato se pre odabira tehnologije obrade najpre vrSi detaljna fizicko-hemijska i
mikrobioloSka analiza stanja polazne sirovine. Osnovni postupci, prisutni u gotovo svim

tehnologijama su navedeni nize (Degremont, 1987).

Uklanjanje rastvorenih gasova iz vode

Prisustvo rastvorenih gasova u vodi, u visku (naj¢es¢e ugljen dioksida, kiseonika
1 ponekad sumporvodonika) moze da izazove koroziju ili su pak nepoZzeljni iz nekog
drugog razloga. Proces njihovog uklanjanja iz vode (degazacija) vr$i se aeracijom u

degazatorima razli¢itog tipa (Bogner i Stanojevi¢, 2006).

Bistrenje vode
Bistrenje vode je proces uklanjanja suspendovanih cestica iz vode koje

uslovljavaju njenu mutnocu, i moZe se vrSiti na viSe nacina.

Sedimentacija

Sedimentacija tj. prirodno talozenje je proces stvaranja taloga od Cvrstih,
suspendovanih deli¢a, usled uticaja Zemljine teze. U slucaju koriS¢enja sirove vode iz
reCnog toka, a posebno kada se radi o rekama sa velikim muljnim optere¢enjem,
neophodno je koriS¢enje bazena za predtalozenje radi kontrole optere¢enja muljem
narednih procesa preciS¢avanja. Kada se koristi voda iz akumulacije, taj deo procesa se

ve¢ odigrao u samom akumulacionom jezeru.

Koagulacija i flokulacija

Koagulacija i flokulacijasu vrlo bitni procesi za efikasno precis¢avanje vode i
vr$e se dodavanjem koagulanta i flokulanta u vodu uz brzo meSanje u odgovarajué¢im
komorama. Kontakt izmedu pozitivno naelektrisanih flokula koje formiraju koagulanti 1
negativno naelektrisanih  suspendovanih Cestica prisutnih u vodi dovodi do

neutralizacije njihovog naelektrisanja i aglomeracije Cestica, pa se uve¢anjem tezine one
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lakse taloze i filtriraju. Pritom se uklanja oko 80 % necisto¢a prisutnih u vodi koje

izazivaju pojavu mutnoce ili obojenosti.

Filtracija

Filtracija se vrsi nakon koagulacije i flokulacije. Ovim se postupkom uklanjaju
preostale suspendovane materije u vodi, kao i mikroorganizmi (neke alge, virusi,
bakterije, gljive). U ovu svrhu moguce je koriS¢enje razlicitog filtracionog materijala
(pescani filtri, naplavni “dijatomejski” i membranski filtri i mikrocediljke). Najcesce se
koriste brzi pescani filtri od dva sloja Sljunka (razli¢ite granulacije) i sloja kvarcnog
peska najfinije granulacije (1.2-1.5 mm) koji imaju ulogu sita. Nakon filtracije, nastaje

efluent sa minimalnom mogu¢om mutnoc¢om.

Izdvajanje mineralnih sastojaka iz vode.

Mineralni sastav vode moze da uzrokuje nepozeljne efekte za odredene svrhe
primene vode, pa se Cesto javlja potreba da se smanji njihov sadrzaj u vodi. U praksi,
najcesce se primenjuju postupci uklanjanja soli koje uzrokuju tvrdo¢u vode (bikarbonati
i karbonati kalcijuma i magnezijuma), ili kojima se uklanjaju sve jonski rastvorene
supstance 1z vode. U prirodnim vodama (narocito podzemnim) se Cesto javljaju gvozde 1

mangan koji se uklanjaju iz vode procesima deferizacije i demanganizacije.

Dezinfekcija vode

Higijenski ispravna vode za pi¢e (WHO, 1993) podrazumeva potpuno uklonjene
patogene i snizen ukupan broj mikroorganizama (Pukic¢ i Ristanovi¢, 2005). To se moze
posti¢i primenom niza hemijskih 1 fizi€ckih metoda dezinfekcije vode (hlorisanje,
ozoniranje, dezinfekcija upotrebom KMnO4, tretman solima teskih metala, dejstvu
ultravioletnih zraka na mikroorganizme, ultrazvuka, jonizujuéeg zraCenja i visoke
temperature (Gacesa i Klasnja, 1994). Najzastupljeniji metod dezinfekcije vode je
obrada hlorom i njegovim jedinjenjima. Neke vode, zavisno od svoje kontaminacije, u
toku prerade se predhlorisu, a u nekim slucajevima je potrebna i/ili tkz. superhlorinacija.
Pojava visokog reziduala slobodnog hlora uklanja se iz vode nekim od postupaka
dehlorisanja, npr. filtriranjem kroz sloj granulisanog aktivnog uglja (Gacesa i Klasnja,
1994).
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2.4.2 Tehnologija prerade otpadnih voda

Varijabilnost u koli¢ini i zagadenosti komunalnih i industrijskih otpadnih voda
utiCe na izbor tehnologije njihovog preciS¢avanja. Kriterijumi zagadenosti sluze za
procenu Stete koje bi nepreciS¢ene otpadne vode izazvale u recipijentu, kao i za izbor
nacCina preciS¢avanja. PreciS¢avanje otpadne vode obi¢no podrazumeva predhodnu
obradu, primarno (hemijsko 1 fizi¢ko), sekundarno (bioloski procesi) i tercijarno
precis¢avanje; dezinfekciju 1 obradu i odlaganje muljeva koji nastaju tokom tretmana

(Gacesa i Klasnja, 1994).

Mehanicki postupci

Mehanicki postupci preciS¢avanja otpadnih voda se zasnivaju na uklanjanju
grubog 1 inertnog materijala iz otpadne vodenjenim prolaskom kroz odgovarajucu
dimenzionu reSetku i sito; preostaje uklanjanje suspendovanih ¢estica, daljim tretmanom

otpadne vode.

Hemijski postupci

Hemijski postupci pre€iS¢avanja otpadnih voda Cesto predstavljaju alternativu
bioloSkim procesima preciS¢avanja, u zavisnosti od sastava otpadne vode. Prednosti su
mnogobrojne (jednostavnija i ne skupa oprema, jednostavnije vodenje i kontrola
procesa preciS¢avanja, uklanjanje teSkih metala 1 dr), dok je glavni nedostatak manja

efikasnost preciS¢avanja, kao i stvaranje velike koli¢ine mulja.

Koagulacijom i flokulacijom kao najzastupljenijim postupcima se uklanjaju
suspendovane i koloidne materije iz otpadne vode, $to znacajno smanjuje njihovo

zagadenje.

Teski metali se uklanjaju prevodenjem u nerastvorna jedinjenja (najces¢e u
hidrokside, sulfide 1 karbonate) talozenjem sa odgovaraju¢im sredstvom. Efikasnost
precis¢avanja zavisi od sastava otpadne vode, kao i od pH sredine. Uklanjanje
rastvorenih, uglavnom organskih materija iz otpadne vode vrsi se adsorpcijom, najcesce
primenom aktivnog uglja kao adsorbenta. Proces se izvodi Sarzno ili kontinualno.

Nakon procesa, moguce je regenerisanje adsorbenta. Problem nastaje kada teski metali

46



Kristina Vojvodié doktorska disertacija

obrazuju koloide sa organskim materijama prisutnim u vodi pa je njihovo talozenje
onemoguceno. Tada je potrebno jakim oksidacijonim sredstvom najpre oksidisati

koloide pa zatim istaloziti teSke metale.

Bioloski procesi

Bioloski procesi preciS¢avanja otpadnih voda se zasnivaju na aktivnosti
kompleksne mikroflore. Postoje aerobni i anaerobni procesi, u zavisnosti od puteva
bioloske oksidacije organskih materija. Aerobni postupci sa suspendovanom
mikroflorom su najce$¢i oblik preciS€avanja, gde se primenjuju aktivni mulj, ali i
aerobne aerisane lagune i aerobna (plitka) jezera. Aerobni postupak sa imobilisanim
slojem (fiksiranim filtrom) mikroorganizama na inertnom nosacu (tkz. aerobna
biofiltracija) se odvija uz pomo¢ kapajuceg filtra i tkz. biodiska. Anaerobno
pre¢iS€avanje se zasniva na procesu metanskog vrenja organskih zagadenja otpadnih
voda, pri ¢emu se organske materije prevode u smesu gasova (tkz. biogas), ¢ije osnovne
komponente ¢ine metan i ugljendioksid. Zavrsno precis¢avanje otpadnih voda i njihova
ponovna upotreba zavisi od karakteristika tih voda, koncentracije zagadenja,
ekonomicnosti postupaka, nacina ispustanja ili upotrebe otpadne vode itd. Narociti
znaCaj pridaje se uklanjanju nutrijenata (azota 1 fosfora) jer najviSe doprinose
eutrofikaciji vodotokova. Pre¢iS¢ene otpadne vode se ispustaju u recipijent, pri cemu se
otpadna voda razblazuje vodom recipijenta, a uneto zagadenje razgraduje procesima

samopreciS¢avanja u recipijentu.

2.4.3 Metode uklanjanja jona teskih metala iz vode

Kako bi se umanjio poremecaj ekoloske ravnoteze izazvan prisustvom jona
teskih metala, mora se smanjiti njihova emisija u okolinu. Da bi se to postiglo potrebno
ih je ukloniti iz otpadnih tokova pre ispusStanja u recipijente. Konvencionalne metode
uklanjanja jona teSkih metala iz vode podrazumevaju hemijsku precipitaciju, izmenu
jona, membransku filtraciju, koagulaciju i flokulaciju, flotaciju, elektrohemijske metode
i adsorpciju. Medutim, nijedan od procesa obrade ne moze obezbediti adekvatan

tretman zbog kompleksne prirode efulenata. U praksi se najeSce primenjuju
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kombinacije razli¢itih procesa kako bi se postigao odgovarajuéi kvalitite vode

(Ahmaruzzaman, 2011).

Hemijska precipitacija

Hemijska precipitacija je vrlo efikasna i daleko najc¢esce koris¢ena metoda u
industriji za uklanjanje teSkih metala kojom se postizu krajnje koncentracije jona metala
izrazene u ppm (parts per million). Relativno je jednostavna i podrazumeva dodavanje
hemikalija sa kojima joni metala reaguju i grade nerastvorne precipitate koji se iz vode
izdvajaju talozenjem ili filtracijom. TaloZenje se izvodi dodatkom hidroksida ili sulfida
pri pH vrednosti sredine u kojoj novonastala jedinjenja imaju najmanju rastvorljivost.
Medutim, ogranicenja za primenu ove metode su dodavanje velike koli¢ine hemikalija,
stvaranje velike koli¢ine mulja relativno male gustine i amfoternost hidroksida §to
dolazi do izrazaja pri uklanjanju viSe razli¢itih jonskih vrsta. Idealan pH za izdvajanje
hidroksida jednog metala moze dovesti do rastvaranja ve¢ istalozenih hidroksida drugih
metala. Jo§ jedna negativna strana je prisustvo kompleksiraju¢ih agenasa koji
sprecavaju talozenje hidroksida metala. Prednost taloZenja sulfidima je u tome $to su
oni mnogo manje rastvorni 1 nisu amfoterni, a primenom ovih jednjenja se mogu postici
mnogo nize koncentracije jona metala u Sirokom opsegu pH vrednosti. Takode, muljevi
koji nastaju se mnogo lakSe obezvodnjavaju. Negativne strane ovog postupka su
izdvajanje toksi¢nog vodoniksulfida, ukoliko se radi u kiseloj sredini, i nastanak

koloidnih precipitata koji stvaraju probleme pri taloZenju i filtraciji.

Jonska izmena

Ova metoda ima znacajne prednosti poput velikog kapaciteta, visoke efikasnosti
uklanjanja jona metala i brzine, ali i Cinjenice da se njom postize pre¢iS¢avanje otpadnih
voda 1 regeneracija izdvojenih metala. Jonoizmenjivacke smole, bilo sinteticke ili
prirodne, imaju specifi¢nu sposobnost izmene katjona sa jonima metala iz otpadne vode.
Najcesce se koriste jako i slabo kisele smole koje izmenjuju H* jone sa jonima metala,
ali njihovu primenu ogranicava prisustvo drugih jona metala poput natrijuma i
kalcijuma, koji se takode mogu vezivati za funkcionalne grupe smola. U tom slucaju se
primenjuju zelirajue jonoizmenjivacke smole koje su specificne prema jonima

odredenog metala u prisustvu drugih jona sliénog naelektrisanja. Ograni¢enja primene
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ove metode su visoka cena regeneracije izmenjivackih smola kao i1 ograni¢ena

mogucnost kori§¢enja nekih smola na industrijskom nivou.

Membranske metode

Primenom membrana dovoljno malog pre¢nika otvora moze se ostvariti veoma
efikasno uklanjanje jona metala iz vode. Primena ultrafiltracije za ovu namenu nije
karakteristi¢na zbog velikog otvora pora kroz koje hidratisani joni metala mogu pro¢i.
Medutim, istrazivanja su pokazala da se dodatkom povrSinski aktivne materije preko
kriticne micelarne koncentracije, pri ¢emu se formiraju micele, ili dodatkom u vodi
rastvorljivih polimera koji vezuju jone teSkih metala, ovi polutanti mogu efikasno
ukoniti i ultrafiltracijom (Fu i Wang, 2011). Nanofiltracija, reversna osmoza i
elektrodijaliza su standardne membranske metode kojima se efikasno uklanjaju joni
teSkih metala, ali su njihovi nedostaci visoki troSkovi, slozenost procesa, mali protok

permeata i sl.

Koagulacija/flokulacija

Primenom konvencionalnih koagulanata poput aluminijum sulfata, gvozde
sulfata 1 gvozde hlorida procesom koagulacije uspeSno se iz otpadnih voda uklanjaju
polutanti. Naime, neutralizacijom njihovog naelektrisanja ili njihovim vezivanjem na
nastale amorfne hidrokside metala oni se izdvajaju precipitacijom. Flokulacijom se
dodatkom polimera flokule vezuju u vece aglomerate koje se zatim uklanjaju filtracijom
ili flotacijom. Jedan od nedostataka metode je to $to podrazumevaju primenu hemijskih
sredstava, koja u odredenoj meri zaostaju u tretiranoj vodi, a nakon obrade zaostaje i
velika koli¢ina mulja. Pri uklanjanju jona teSkih metala tokom koagulacije se vrsi
destabilizacija koloidnih Cestica (koje predstavljaju jedinjenja koja sadrZe jone metala)
dodavanjem koagulanta nakon cega dolazi do njihove sedimentacije. Kako bi se
povecala veli¢ina Cestica, koagulaciju prati proces flokulacije, ukrupnjavanja Cestica
koje stvaraju flokule (Wang i sar., 2009). U ovoj metodi vrlo je bitna regulacija pH
vrednosti, a ukljucuje dodatak konvencionalnih koagulanata kako bi se nadvaladale

odbojne sile medu Cesticama.
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Flotacija

Flotacija je Siroko koris¢ena metoda u obradi otpadnih voda, a moze se primeniti
i za uklanjanje teSskih metala iz vode. U te svrhe se najceS¢e primenjuje flotacija
rastvorenim vazduhom, i to, flotacija surfaktanta sa vezanim jonima metala i flotacija
precipitata (Fu i Wang, 2011). Flotacija povrsinski aktivnih materija sa vezanim jonima
podrazumeva vezivanje jona metala na hidrofobne povrSinski aktivnih materija i
njihovo uklanjanje mehuri¢ima vazduha, dok se flotacija precipitata zasniva na
stvaranju precipitata hidroksida metala ili soli sa specificnim anjonom (sulfidi,

karbonati) u zavisnosti od koncentracije jona metala u vodi.

Elektrohemijske metode

Ove metode podrazumevaju izdvajanje metala na povrSini katode i1 njima se
mogu izdvojiti metali u elementarnom stanju. Zahtevaju velika kapitalna ulaganja i
veliki utroSak energije pa nisu pogodne za primenu u industriji, ali zbog strogih
zakonskih regulativa vezanih za preciS¢avanje otpadnih voda poslednjih decenija
ponovo su dobile na znacaju. U ovu grupu se mogu svrstati elektrokoagulacija,
elektroflotacija 1 elektrodepozicija. Elektrokoagulacija podrazumeva stvaranje
koagulanata in situ elektricnim rastvaranjem aluminijumovih ili jona gvozda sa
aluminijumske ili gvozdene elektrode. Vodonik u obliku gasa se izdvaja sa katode koji
moze potpomoci isplivavanju flokulisanih éestica iz vode. Tokom elektroflotacije se
izdvajanje polutanata vr$i mehuri¢ima vodonika 1 kiseonika nastalih tokom elektrolize
vode. Siroko se primenjuje u industriji za uklanjanje jona teskih metala, kao i
elektrodepozicija koja se smatra ,,¢istom— tehnologijom bez prisustva trajnih taloga u

izdvajanju teskih metala (Fu i Wang, 2011).

Adsorpcija

Adsorpcija je vrlo efikasna metoda za uklanjanje jona teSkih metala iz vode sa
niskim sadrZzajem ovih jona. Primenom c¢vrstih adsorbenata kao Sto je aktivni ugalj,
voda se ne zagaduje novim materijalima, Sto je slucaj pri primeni tradicionalnih
hemijskih metoda kada se preciS¢avanje vrSi dodatkom hemikalija u vodu koja se
preciS¢ava. Sa druge strane, primena akitivnog uglja zahteva velike troskove, Sto
ograniCava njegovu primenu. Zbog toga se nametnula potreba za pronalaskom

alternativnih, jeftinijih adsorbenata.
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Sve navedene metode se mogu primeniti za uklanjanje jona teSkih metala iz
otpadnih voda, medutim, odabir najefikasnije metode zavisi od pocetne koncentracije
jona metala, drugih komponentata prisutnih u vodi, kapitalnih investicija, uticaja na

zivotnu sredinu (Kurniawan i sar., 2006).

Pored mnogobrojnih metoda uklanjanja jona metala iz vode 1 dalje se ulaze trud
za razvoj jeftinijih 1 efikasnijih tehnologija Cijom primenom bi se smanjile koli¢ine
otpadnih voda i poboljSao kvalitet tretiranih efluenata. U idealnom slucaju, takva
tehnologija ne samo da bi bila jednostavna za primenu, efikasna i primenjiva za
konkretne sluéajeve, veé trebala bi da omoguéi postizanje maksimalnih dozvoljenih

koncentracija metala u vodi odredenih zakonskom regulativom (Barakat, 2011).

2.4.4 Tretmani voda razlicitog porekla prema BREF

BREF podrazumeva najbolje dostupne tehnike pripreme vode u zavisnosti od
parametara na koje se mora vrSiti uticaj. Za pijaée vode se primenjuju razlicito
kombinovani postupci u zavisnosti od parametara na koje je potrebno izvrsiti uticaj i

dovesti ih u granice propisane Pravilnikom o higijenskoj ispravnosti vode za pice.

Ukoliko je parametar na koji se utiCe mikroflora vode, najbolja dostupna

tehnika, postupak, za pripremu te vode je dezinfekcija.

Ako su tretirani parametri CH4, CO,, NH3, Fe, Mn, tada je redosled postupaka

sledeci: degazacija ili aeracija — filtracija —dezinfekcija.

U slucaju poremecaja parametara CHy, CO,, NH3, Fe, Mn, <20 mg KMnO4/I,
preporucuje se tretman vode prema slede¢em redosledu: degazacija ili aeracija —

filtracija — adsorpcija — dezinfekcija.
Ako su parametri na koje se utice CHy, CO,, NH3, Fe, Mn, <20 mg KMnOJ/I,

As < 50 mg/l, preporuceni tretman je sastavljen od sledeé¢ih postupaka po
redosledu degazacija ili aeracija ili oksidacija —filtracija — adsorpcija — dezinfekcija.
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U slucaju prekomernih vrednosti parametara CH4, CO;, NH3, Fe, Mn, As > 50
mg/l, tretmani koji se sprovode su degazacija ili aeracija ili oksidacija — separacija

flokula — adsorpcija — dezinfekcija.

U sluc¢aju prekomernih vrednosti parametara CH4, CO2, NH3, Fe, Mn, <20 mg
KMnO,/I, As > 50 mg/l, tretmani koji se sprovode su degazacija ili aeracija ili
oksidacija — separacija flokula — adsorpcija — dezinfekcija.

Za odstupanja parametara CH4, CO,, NH3, Fe, Mn, As, Na, B, EC> 1000 uS/cm,
<20 mg KMnOy/1, vrse se tretmani degazacija ili aeracija ili oksidacija — filtracija —

membranska separacija — dezinfekcija.

Na posletku, u najtezem obliku odstupanja parametara CHs, CO,, NH3, Fe, Mn,
As, Na, B, EC> 1000 uS/cm, > 20 mg KMnO4/1, vrSe se tretman degazacija ili aeracija
ili oksidacija — separacija flokula — membranska separacija — dezinfekcija.

Za otpadne vode je karakteristi¢no precis¢avanje u nekoliko glavnih koraka, sa
nizom postupaka u okviru svakog koraka. Kao prvi korak se uzima obrada pre primene
tretmana kojom se vr$i grubo otklanjanje otpadnih materija iz vode. Sirova voda se

sprovodi u egalizacioni baze, prolazi kroz resetke, sita, hvata¢ peska i hvata¢ masti.

Pod drugim korakom se podrazumeva primarno preciS¢avanje otpadne vode,
koje moze da se podeli na fizi¢ko i1 hemijsko. Pod hemijskim primarnim pre¢i§¢avanjem
se podrazumeva neutralizacija, oksidacija i hemijsko talozenje. Ovim postupcima se
utice na pH vrednost vode i1 vrSi uklanjanje toksina. Pod fizickim primarnim
preciS¢avanjem se podrazumeva talozenje i flotacija. Ovim postupcima se uklanjaju

suspendovane Cestice iz vode.

Sekundarno preciS¢avanje se sastoji od slede¢ih postupaka: upotreba aktivnog
mulja, laguna, bioloSkih filtera 1 anaerobnih tretmana. Ovim postupcima iz vode je

moguce izdvojiti biorazgradljivu organsku materiju.

U tercijarno precis¢avanje otpadnih voda ubraja se : nitrifikacija i denitrifikacija,
hemijsko taloZenje, jonska izmena, adsorpcija, ultrafiltracija i reverzna osmoza. Ovim

postupcima se uklanjaju nutrijenti, boje, mirisi i bionerazgradljive organske materije.
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Poslednji korak podrazumeva dezinfekciju tretirane otpadne vode. Dezinfekcija
se moze sprovesti kao hlorisanje ili ozonizacija. Ovim postupcima vrsi se uklanjanje

patogene mikroflore.

PreciS¢ena otpadna voda se potom ispuSta u recipijent, povrSinsku vodu,

podzemnu vodu ili zemljiste. Otpadni muljevi se nakon tretmana odlazu i obraduju.

2.4.5 Tretman voda razlic¢itog porekla primenom ferata(VI) ekoloski prihvatljivog

oksidanta koagulanta i flokulanta

Karakteristike i postupci sinteze ferata(V1)

Gvozde se u jedinjenjima najceS¢e nalazi u oksidacionim stanjima 2+ i 3+. S
obzirom na to da je gvozde prelazni element, mogu nastati i viSa oksidaciona stanja: 4+,
5+ 1 6+, a teorijski su moguca i oksidaciona stanja sve do 8+. Visa oksidaciona stanja
obi¢no se javljaju kao kiseoni¢ni ili oksi-anjoni gvozda, nazvani ferati(VI), kod kojih je
najstabilnije oksidaciono stanje 6+, ferat(V1) (Fe(V1)) ili FeO,*.

Efikasnost postupka prerade voda primenom ferata(VI) objaSnjava se visokim
oksido- redukcionim potencijalom u kiseloj i neutralnoj sredini, vis$im od oksido-
redukcionog potencijala jedinjenja koja se naj¢eSc¢e koriste u obradi i tretmanu otpadnih
voda, tabela 1.

Reakcije redukcije ferata(VI) u kiseloj sredini prikazana je jednacinom (1),
FeO,” + 8H" + 3" 5 Fe** + 4H,0 Eo=+2,20V (1)

a u alkalnoj sredini jednac¢inom (2)
FeO,” + 4H,0 + 3" 5 Fe(OH)3+ 50H  Eo= +0,72 V (2

dok se pri oksidaciji vode feratom(VI) oslobada nascentni kiseonik, jednacina 3, snazni

oksidacioni agens (Goff H. i Murmann RK., 1971).

. 3 i
FeO,> + 5H,0 — Fe* + > 0, + 100H (3)
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Tabela 1 Redoks potencijali oksidanata/dezinfektanata koji se primenjuju u

tretmanu pijacih i otpadnih voda

Dezinfektant/

oksidant Reakcija Eo,V
Hlor Cly(g)+2e =2CI 1,358
ClO+H,0+2e=CI'+20H" 0,841
Hipohlorit HCIO+H"+2e'=CI'+H,0 1,482
Hlordioksid ClO,(ag)+e= CIO, 0,954
Perhlorat ClO4+8 H'+8e'=CI'+4H,0 1,389
Ozon 03+2H"+2e'=0,+H,0 2,076
Vodonik peroksid H,0,+2H"+2e=2H,0 1,776
Rastvoreni kiseonik O,+4H"+4e=2H,0 1,229
Permanganat MnO, +4H"+3¢
=MnO,+2H,0 178
MnO, +8H"+5¢'=Mn," +4H,0 1,507
Ferat(VI) FeO,~+8H"+3e=Fe**+4H,0 2,20

U procesu oksido-redukcije ferata(VI) sa zagaduju¢im materijama ne nastaju

jedinjenja Stetna po Zivotnu sredinu Sto ferat(VI) ¢ini ekoloski prihvatljivim
sredstvom za tretman pijacih, otpadnih i procednih voda razli¢itog porekla, uz
nastajanje Fe(OH)s, izuzetno dobrog koagulacionog i flokulacionog sredstva.

Danas se u svetu intenzivno radi na razvoju postupaka primene ferata(VI1) u
razli¢itim privrednim oblastima. Pogodne fizicko—hemijske osobine, kao $to su visok
oksidacioni potencijal ferata(V1), kiseonik koji nastaje oksidacijom vode i velike
koagulacijone sposobnosti Fe(OH)s;, produkta redukcije ferata(\VI1), su osnova za
primenu ferat(V1) u razlicitim oblastima kao vrlo efikasno i ekoloski prihvatljivo
oksidaciono, dezinfekciono i koagulaciono sredstvo (Cekerevac M. i dr. 2010). ldealno
sredstvo za tretman vode bilo bi ono koje istovremeno vr$i dezinfekciju, razgradnju 1
oksidaciju neorganskih i organskih polutanata, kao i uklanjanje koloidnog odnosno
suspendovanog materijala i teSkih metala. Ferat(VI) je prepoznat kao jedno od
malobrojnih takvih sredstava i nalazi sve Siru primenu u ekoloSki prihvatljivim

procesima tretmana voda.
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Ferat(V1) se moze sintetisati hemijskim ili elektrohemijskim postupkom:

1. oksidacijom feri jedinjenja hipohloritima u jako alkalnim vodenim
rastvorima,

2. u rastopima oksidacijom feri jedinjenja alkalnim peroksidima i

3. elektrohemijskom sintezom, anodnim ratvaranjem gvozda u jako
alkalnim rastvorima (pH>10) u transpasivnoj oblasti.

Proces hemijske sinteze ferata(VI) mora da se odvija u strogo kontrolisanim
uslovima zbog opasnosti od toksi¢nosti i eksplozije, pri ¢emu se kao dodatan problem
javlja separacija 1 preciS¢avanje dobijenog ferata(VI) jer su kao prateée primese uvek
prisutna toksi¢na kiseoni¢na jedinjenja hlora koja kontaminiraju Zivotnu sredinu, a
posebno vodu.

Elektrohemijski metod dobijanja ferata(\VV1) anodnim rastvaranjem Fe i Fe legura
u koncentrovanim alkalnim rastvorima ima veliku prednost u odnosu na ostala dva
postupka, kako sa aspekta jednostavnosti i bezbednosti samog procesa dobijanja tako i
sa ekoloskog aspekta. Elektrohemijski metod dobijanja ferata(VI) obezbeduje ekoloski
Cist proces, jer se izbegava primena snaznih oksidacionih sredstava i1 nastanak Stetnih 1
opasnih sporednih produkata kao $to su hlor i hlorna jedinjenja (Licht S. i dr.
2008,.Monzyk B.F i dr 2005, Lj.N.Bujanovic i dr. 2012).

Osnovni princip sinteze ferata(V1) elektrohemijskim postupkom, sastoji se u anodnom

rastvaranju Fe u jako alkalnom rastvoru 1 prikazan je slede¢im jednacinama,

Anoda:
Fe +80H" —>FeOi' +4H,0 + 6¢e 4)

Katoda:
2H,0+2e" > H, +20H" )

Zbirna reakcija:

Fe+20H" +2H,0 — FeO} +3H, (6)
Ferat(\V1) dobijen elektrohemijskim postupkom u obliku alkalnog rastvora pokazao se
kao veoma efikasan u slucaju upotrebe neposredno po sintezi, ali zbog oksidacije vode,

odnosno redukcije Fe®* u Fe®*, rastvori ferata(V1) relativno brzo gube oksidacioni

kapacitet. Osim toga, ovi rastvori dovode do znaCajnog povecanja pH tretiranog

55



Kristina Vojvodié doktorska disertacija

rastvora, $to u nekim slucajevima izaziva tehnoloske probleme vezane za neutralizaciju
odnosno korekciju pH rastvora. Zato se u novije vreme ( Licht S. i dr. 2002,2005; Yu X.
I Licht S., 2008; Nikoli¢-Bujanovi¢ Lj. i dr., 2012) usavrSavaju postupci sinteze teSko
rastvornih soli ferata(VI) velike Cistoce na bazi katjona K, Ba, Sr i Ag, ¢ime bi se u
velikoj meri proSirila oblast moguée primene ferata(VI), kao sto su ekoloski prihvatljive
hemijske sinteze i katodni materijali za hemijske izvore struje. Stabilni ferati(VI)

dobijaju se sintezom ferata(VI) u prisustvu jedinjenja koja sadrze ove katjone.

Mogucnosti i primeri primene ferata(VI)

Ferati(VI) u obliku soli alkalnih i zemnoalkalnih metala imaju razli¢itu primenu,

a u procesima tretmana voda najée$ée se primenjuju u obliku natrijum- i kalijum-
ferata(V1).
Primenom ferata(VI) u procesu tretmana voda postize se izbegavanje formiranja
toksi¢nih nusproizvoda, koris¢enje jedne hemikalije, jednog sistema za doziranje i
meSanje, manju dozu hemikalije nego kod konvencionalnih oksidanata i koagulanata, pa
samim tim i manju proizvodnju mulja. Visok oksido-redukcioni potencijal ferata(VI) u
odnosu na konvencionalna sredstva dezinfekcije vode, oslobadanje nascentnog
kiseonika pri oksidaciji vode, kao 1 izostanak formiranja hlornih i drugih toksi¢nih
nusproizvoda, daju izuzetnu prednost feratu(VI) kao dezinfektantu. Feratom(VI) se
mogu efikasno oksidovati razli¢ite vrste organskih 1 neorganskih jedinjenja 1
kompatibilan je sa drugim metodama prerade otpadnih voda pa ih je moguce
kombinovati.

Ferat(VI) nalazi sve Siru primenu u ekoloski prihvatljivim procesima tretmana
voda jer istovremeno vrsi dezinfekciju, razgradnju i oksidaciju neorganskih i organskih
polutanata, kao i uklanjanje koloidnog odnosno suspendovanog materijala i teskih
metala. Pokazano je (Waite i Gray, 1984) da ferat(VI) uklanja mnogo vise zagaduju¢ih
materija iz koloidnih sistema nego Fe(lll) i Fe(ll). Dokazana je efikasnost ferata(\V1) u
procesima uklanjanja metala, nemetala i radionukleida (Bartzatt i Nagel, 1991, Bartzatt
i dr., 1992, Potts i Churchwell, 1994).

Mnogobrojna istrazivanja pokazala su da se razliCite vrste organskih necistoca

mogu efikasno oksidovati feratom(V1). Od organskih jedinjenja ispitivani su alkohol
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(Bartzatt i dr., 1985, Norcross i dr., 1997), karboksilna jedinjenja (Sharma i dr.,1992,
Bielski i dr., 1994), aminokiseline (Sharma i Bielski, 1991, Rush i Bielski, 1993), fenol
(Rush i dr.,1995, Tomi¢ i dr., 2015), 1,2-dioli (Rao i dr., 1991), organska azotna
jedinjenja (Carr i dr., 1981, Johnson i dr., 1998), alifati¢cni sumpor (Bartzatt i Carr,
1986), nitroaminska jedinjenja (Bartzatt i Nagel, 1991, Read i Boucher, 1998), tesko
razgradiva organska jedinjenja (Gulyas, 1997), tiourea (Sharma, Rivera i dr., 1999),
tiosulfat (Johnson i Read, 1996), hlorni oksi-anjoni (Carr i Mclaughlin, 1988),
jedinjenja hidrazina (Johnson i Hornstein, 1994), pesticidi i herbicidi (Nikoli¢ Bujanovié¢
idr., 2016, Zajiccek i dr., 2016), farmaceutici (Jiang i dr. 2013, Nikoli¢-Bujanovic i dr.,
2016), seceri (Cekerevac i dr., 2013), i hormoni (Lee i dr., 2005, Sharma i dr., 2008).
Ferat(VI) se pokazao i kao efikasno sredstvo u tretmanu otpadnih voda koje sadrze
azotna jedinjenja koja su prisutna u azo-bojama, proteinima i huminskim supstancama
(Sharma, 2010). Procenat oksidacije ovih jedinjenja u velikoj meri zavisi od koli¢ine
ferata(\V1).

Proucavana je 1 oksidacija nekoliko neorganskih polutanata, kao §to su cijanidi
(Sharma, Obrien i dr., 1997, Sharma, Burnett i dr., 2002, Costarramone i dr., 2004),
amonijak (Sharma i Hollyfield, 1995, Sharma, Bloom i dr., 1998), neorganski azot
(Carr, 2008) i vodonik sulfid (Sharma, Rendon i dr., 1999, Sharma, Smith i dr., 1997,
Dormedy i dr., 1999).

Opsta reakcija oksidacije zagadujucih materija u otpadnoj vodi feratom(VI) je prikazana

jednacinom 7:

aFe(VI) + b zagadujuca materija — cFe(lll) + d redukovana zag.mat. (7)

Primeri oksidacija nekih hemijskih jedinjenja koja se javljaju kao zagadujuc¢e materije:

Primer: Oksidacija benzil alkohola:
3CsHsCH,OH + 2K;FeO,4 = 3C¢HsCHO + Fe,03 + 4KOH + H,0 (8)

Primer: Oksidacija cijanida:
2HFeO; + 3HCN + OH™ — 2Fe(OH); + 3CNO [Fe(VD]:[CN]=1:1,1 (9)
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Primer: Oksidacija amonijaka:

2K,5FeO,4 + 2NH3 + (n-1) H,O — N, + Fe;03 « nH,O + 4KOH (10)
[Fe(VD)]:[NH3]=1:1

2K5FeO,4 + NH3 + nH,O — KNO, + Fe,03 » nH,0 + 3KOH (11)

8K5FeO, + 3NH3 + (n+2) H,O — 3KNO3 + 4Fe,0O3 » nH,0 + 13KOH (12)

Primer: Oksidacija vodoniksulfida:
8HFeOQ™ + 3H,S +6H,0 — 8Fe(OH); + 350, +20H [Fe(VI)]: [H2S]=2:5  (13)

Primer: Tretman otpadne vode iz postrojenja za preradu uglja, slikal. (Cekerevac M.i
dr. 2012)

pre tretmana a b c

Slika 1. Izgled uzorka OV iz postrojenja za preradu uglja pre tretmana, (a) nakon
tretmana sa 80 mg ferata(V1), (b) 30 minuta nakon tretmana sa 80 mg

ferata(V1), i (c) posle tretmana feratom(V1) i filtracije

Feratne soli takode mogu ukloniti i niz metala (npr. Fe?*, Fe**, Mn**, i Cu*") kao
i toksi¢ne teske metale (npr. Pb%*, Cd®*, Cr** Ni, i Hg?") do niskih koncentracija pri
doziranju 10-100 mg/dm?® K,FeO, (Murmann R.K. i Robinson P.R., 1974; Bartzatt R. i
dr., 1992). Teski metali su Cesto prisutni u otpadnoj vodi i uklanjaju se flokulacijom i
koagulacijom solima Fe(ll), Fe(Ill) i Al(Il). Soli gvozda i aluminijuma se moraju u
posebnom postupku prevesti u hidrokside tih metala i tek tada koristiti za preci§¢avanje
voda. U procesu precis€avanja otpadnih voda od teSkih metala pre koagulacije i

flokulacije potrebno je metale prevesti u vise valentno stanje jer ih je u tom obliku lakse
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koagulisati 1 taloziti usled manje pokretljivosti. Proces uklanjanja teskih metala iz
otpadne vode vrlo Cesto otezava nastajanje koloidnih kompleksa ovih metala s
organskim jedinjenjima, uvek prisutnim u otpadnim vodama, koji teSko mogu
koagulisati bez prethodne oksidacije organskih jedinjenja.

Ferati(VI) imaju izvanredne moguénosti za viSenamenski hemijski tretman
otpadnih voda, u procesima oksidacije, koagulacije i dezinfekcije (Jia-Qian Jiang,
2006, M. I. Cekerevac, 2010). U procesima uklanjanja teskih metala iz otpadnih voda
ferat(VI) oksidiSe jone teskih metala do manje pokretnih jonskih vrsta i procesom
flokulacije i koagulacije ih uklanja iz rastvora. Takode kao snazno oksidaciono sredstvo
ferat(VI) razgraduje komplekse organskih jedinjenja sa teSkim metalima koja

sprecavaju efikasnu koagulaciju 1 uklanjanje teskih metala iz rastvora.

59



Kristina Vojvodié doktorska disertacija

3. EKSPERIMENTALNI DEO

3.1 TRETMAN KONTAMINIRANIH VODA U LABORATORIJSKIM
USLOVIMA

U cilju razvoja i optimizacije procesa tretmana voda kontaminiranih teSkim
metalima kori$¢eni su uzorci voda razli¢itog porekla i fiziko-hemijskih karakteristika:
e otpadne vode pogona za rafinaciju bakra Bor
o efluenta industrijske otpadne vode
e sirove vode za pice iz vodozahvata opterecene niklom

e sirove vode za pice opterecene arsenom

Upotreba ferata(VI) kao viSefunkcionalnih hemijskih reagenasa ima znacajne
prednosti u jednostavnosti i ekonomskoj benefitnosti postupka tretmana otpadnih voda
(koriS¢enje jedne hemikalije, jednog sistema za doziranje 1 meSanje 1 manju proizvodnju
mulja), kao 1 izbegavanje formiranja toksi¢nih nusproizvoda uz formiranje veoma
povoljnih produkata redukcije Fe(OH)s; kao snaznog koagulanta i O, kao snaznog
oksidansa. S obzirom na to da su soli ferata(VI) ekoloski bezbedni jer nemaju toksi¢ne
nus produkte kao veclina konvencijonalnih sredstava za oksidaciju i1 koagulaciju
polutanata u tretmanu voda, u ovoj doktorskoj disertaciji analizirana je primena

ferata(VI) kao sredstva u procesu uklanjanja teskih metala iz voda razlic¢itog porekla.

3.1.1 Postupak elektrohemijske sinteze alkalnog rastvora ferata(VI)

Postupak elektrohemijske sinteze alkalnog rastvora ferata(VI) u proto¢noj
dvodelnoj elektrohemijskoj Celiji zasnovan je na transpasivhom anodnom rastvaranju
legura gvozda u koncentrovanom rastvoru NaOH i KOH, u skladu sa prethodnim
istrazivanjima (Cekerevac M. i dr. 2009,). Materijal anode je odabran prema
istrazivanju anodnog rastvaranja gvozda i njegovih legura u transpasivnoj oblasti
(Nikoli¢ Bujanovi¢ Lj., 2012), pri ¢emu Se mogu posti¢i vrlo velike gustine struja i do
0,1 A cm? uz veliko iskorii¢enje struje, >80%. Pri tome, potencijal anode je u

granicama izmedu +0,65 V i +1,2 V prema Hg/HgO referentnoj elektrodi.
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Elektrohemijska ¢elija je proto¢nog tipa sa odvojenim katodnim i anodnim delom slika
2 i3 (Cekerevac M. 1 dr.,2011 TR).

Anoda je od legure gvozda sa sadrzajem: silicijuma izmedu 1,6% 1 6%, ugljenika do
0,1%, mangana do 0,1%, bakra, sumpora i aluminijuma na nivou necistoca. Forma
anode moze da bude u obliku lima, perforiranog lima ili mreze radi povecanja efektivne
povrsine elektrode, a primenjena je anoda od lima.

Katoda moze da bude od bilo kog celicnog materijala otpornog na koroziju u jako

alkalnom rastvoru ili legure nikla i kobalta, u obliku lima, perforiranog lima ili mreze.

14M NaOH

RETENEGLR §

14M NaOH

[ E TR

F

lf—:;\] f;}*_g\' I,

LA ik WOESC DN

Slika 2 Sema prenosnog uredaja za elektrohemijsku sintezu ferata(VI)

Separacija katodnog i anodnog dela, koja je neophodna da bi se sprecila difuzija
ferata(VI) ka katodi i1 njegova redukcija, izvedena je polupropustljivom ili
jonselektivnom membranom CELLGARD tip 3400. Razdvajanje anolita od Katolita
propustljivom dijafragmom je u ovoj konstrukciji ¢elije isto tako moguce s obzirom da
se u ¢eliji moze ostvariti razlika pritisaka elektrolita izmedu dva dela ¢elije promenom

brzine strujanja u katodnom i anodnom delu i tako spreciti difuzija ferata(VI) ka katodi.
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Slika 3 Izgled prenosnog uredaja za elektrohemijsku sintezu ferata(VI)

Elektrohemijska éelija slika 4 (Cekerevac M. 1 dr.,2011 TR) je protoénog tipa sa
odvojenim katodnim i anodnim delom. Svaki deo ima zaseban ulaz i izlaz elektrolita.
Jednostavnim reSenjem kontrole brzine strujanja elektrolita u slobodnom padu, putem

sistema ventila, moguce je ostvariti brzinu protoka do 2 dm*/min.

Zaptivka

Zaptivka

Slika 4 Sematski prikaz konstrukcije protoéne elektrohemijske éelije
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3.1.2 Titrimetrijska (hromitna) metoda analize Fe(VI)

Hromitna metoda (Schreyer J.M. i dr., 1950) se zasniva na dodavanju u visku rastvora
trovalentnog hroma poznate koncentracije, alkalnom rastvoru ferata(VI1) pri pH>10.
Rastvor se zakiseli, dodavanjem 150 cm® vode, 65 cm® H,S0, i 15 cm® smese H,SOy i
H3PO,, do pH =~ 1, pri ¢emu se hromit oksidise feratom(VI1) do hromata, a ferat(\VI) se

redukuje do ferihidroksida, prema reakciji (14),
Cr* +FeO; +3H,0— Fe(OH), + HCrO; + 2H"

Nastali hromat se titriSe standardnim rastvorom gvozde(Il)amonijum sulfata u jako
kiseloj sredini uz dodatak indikatora, natrijum difenilamin sulfonata, prema jednacini
(15).

2HCrO, + 6Fe(NH,)2(SO4); + 6H,S0, — 3Fey(SO4)3 + Cra(SOs)s + 6(NH,),SO, + 8H,0

Titracijom rastvorom K,Cr,O; koncentracije 0,0283 M standardizuje se (
NH,),Fe(SO,),. Zavrsna tacka titracije odreduje se po prelazu boje titrisanog rastvora
iz svetlo zute do tamno purpurne i na kraju do svetlo zelene boje.
Koncentracija rastvora ferata(V1) u poznatoj zapremini Vyzorka uzorka odreduje se prema
jednacini (16).
V(NH,),Fe(S0,),,cm*® x M(NH,),Fe(S0O,), x1000
3000V, ,cm®

uzor

FeO’™ (mol/dm®) =

gde su:
Vuorka — Zapremina uzorka rastvora ferata(V1) uzetog posle sinteze, cm®

V — zapremina utrogenog titranta (NH,),Fe(S0O,), do zavrine tagke titracije, cm®

M — standardizovani molaritet titranta (NH,),Fe(SO,), .

Kori$¢eni reaktanti su pro analysi kvaliteta:

e Rastvor hrom(l)hlorida priprema se dodavanjem 25 g CrClsx6H,0 u 150 cm?®
destilovane vode.

e Zasiceni rastvor NaOH koncentracije 18 M.

e Rastvor sumporne kiseline u destilovanoj vodi u odnosu 1:5.

63

(14)

(15)

(16)



Kristina Vojvodié doktorska disertacija

e Rastvor sumporne i fosforne kiseline. U 240 cm® destilovane vode doda se 60 cm?®
koncentrovane sumporne kiseline i 150 cm® 85% fosforne kiseline.

e  Standardni rastvor 0,0283 M K,Cr,0.

e Standardni rastvor 0,085 M (NH,),Fe(SO,), .

e Rastvor natrijum difenilamin sulfonata — indikatora — pravi se rastvaranjem 0,32 g u

100 cm? destilovane vode.

3.1.3 Odredivanje brzine koagulacije i flokulacije

Za brza odredivanja potrebne koli¢ine doziranja alkalnog vodenog rastvora ferata(VI) u
uzorke voda razli¢itog porekla radi koagulacije i flokulacije primesa primenjen je
instrument dzar (eng. jar) test, slika 5. Pomocu Jar testa odabranom brzinom i vremena
mesanja moguce je testirati iste zapreminske uzorake vode Kkoji se tretiraju razlicitim

dozama koagulanta.

Slika 5. Izgled uredaja za ispitivanje brzine koagulacije i flokulacije pri razli¢itim

koncentracijama ferata(V1)
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3.2 POSTUPCI TRETMANA OTPADNIH | PIJACIH VODA OPTERECENIH
TESKIM METALIMA FERATOM(VI)

Tretman otpadne vode pogona za rafinaciju bakra Bor

Efikasnost uklanjanja jona bakra, gvozda i nikla iz otpadne vode pogona za
rafinaciju bakra Bor je odredena uporedivanjem koncentracije bakra, gvozda i nikla u
otpadnoj vodi pre i posle tretmana ca NaOH i Na,FeO4. Uzorak otpadne vode od 200
ml tretiran je sa 6 ml 10 M NaOH uz razli¢ite koncentracije Na,FeO,4 (uzorak 1 (2 mg)

uzorak 2, ( 5 mg), uzorak 3 (15 mg) i uzorak 4 ( 20 mg)) pri temperaturi 25+1°C.

Tretman efluenta industrijske otpadne vode feratom(V1)

Uzorci industrijske otpadne vode (IOV) korisc¢eni u eksperimentu uzorkovani su
iz rezervoara sme$e efluenata vise vrsta IOV koji poti¢u iz razliCitih industrija:
gumarske, prehrambene, proizvodnje toplotne energije, farmi. Koriséena IOV prethodno
je tretirana nekom od osnovnih metoda tretmana kao $to su talozenje prisutnog ¢vrstog

materijala, filtracija i neutralizacija.

Koris¢ena su dva wuzorka zapremine od po V=1 1, fizi¢ko-hemijskih
karakteristika datih u tabeli 4. Oba ispitivana uzorka, najpre su tretirana sa 10 ml 10 M
NaOH 1 posle taloZzenja od 24 h dekantovana. Posle tretmana NaOH izmerena je
vrednost pH=12 kod oba uzorka i 1 M sumpornom kiselinom podeSena na vrednost
pH=9. U dekantovane uzorke rastvora od 250 ml dodato je po 2, 5, 8, i 10 ml Na,FeO,
koncentracije 8 g/l. Posle talozenja od 24 h uzorci su dekantovani i 1 M sumpornom

kiselinom pH vrednost oba dekantovana rastvora je podeSena do pH=7.
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Tretman sirove vode za pice iz vodozahvata opterecene niklom

Uzoreci sirove vode za pi¢e od 1 do 4 uzeti iz vodozahvata Kopaonickih sela, od
250 ml, tretirani su sa 0,06 (uzorak 1); 0,14 (uzorak 2); 0,2 (uzorak 3); 0,24 (uzorak 4)
ml/l Fe(VI) koncentracije 13 g/l. Brzina meSanja je bila najpre 300 o/min 10 minuta 1
160 o/min 20 minuta. Posle taloZzenja i filtracije vrednost pH doterana je pomoc¢u 5SM

HCI na vrednost 7.

Tretman sirove vode za pice optereéene arsenom

Primena postupka uklanjanja As(IIl) i prisutnih organskih materija iz
uzorkovanih sirovih voda sa realnih izvorista putem oksidacije, koagulacije i flokulacije
primenom alkalnog vodenog rastvora ferata(VI) radena je na uzorcima sa Cetiri lokacije.
Postupak tretmana raden pomocu pilot postrojenja za tretman voda, IHIS Techno
expers-a, konstruisanog i usvojenog kao Tehnic¢ko resenje u okviru projekta TR 34025
(Lj. Nikoli¢ Bujanovié, 2015) Ministarstva za prosvetu nauku i tehnoloski razvoj

Republike Srbije.

Uzorci sirovih voda sa svih lokacija tretirani su sa dve razli¢ite koncentracije
ferata 71 uM i 142 uM u odnosu (As:Fe(V1)) 1:5i 1:10. Posle tretmana feratom u svaki
uzorak dodat je koagulant AICI; u molarnom odnosu 1:1 prema feratu. Posle filtracije i
korigovanja pH vrednosti na 6-7 izvrSena je analiza na As i prisustvo organskih materija

(utrosak permanganata).

Pre 1 posle tretmana ispitivane su fizicko hemijske karakteristike uzoraka.
Koncentracija metala odredivana je atomskom apsorpcijonom spektrometrijom.
Koris¢en je atomski apsorpcijoni spektrometar Varian AA-1275. Za ispitivanje brzine
koagulacije i flokulacije uz razli¢ite uslove tretmana, brzinu i vreme mesanja, koris¢en

je JAR test (Velp JLT4).

66



Kristina Vojvodié doktorska disertacija

3.3 STATISTICKE METODE PRIMENJENE U OBRADI PODATAKA

Aritmeticka srednja vrednost skupa rezultata merenja tezi da se izjednaci sa
pravom vrednoS¢u merene veliine koja je nepoznata. Kako raste broj merenja, tako i
aritmeticka srednja vrednost postaje sve bliza pravoj vrednosti. Aritmeticka srednja
vrednost (aritmeticka sredina) se izrazava kao proseCna vrednost svih pojedinacnih
merenja od X; do X,, gde se n odnosi na broj izvrS§enih merenja, odnosno broj rezultata

merenja, jednacina 17:
n
= i=1 xl
X ==== 17)
Disperzija ili varijansa (s?) skupa od n rezultata merenja se izraunava preko
zbira kvadrata odstupanja svakog pojedinatnog merenja od aritmeticke sredine uzorka,
jednacina 18

n )2
SZ — lel(xl x) (18)

n—1

Standardna devijacija (S) skupa od n rezultata merenja se izrazava kao
kvadratni koren disperzije.
Standardna devijacija srednje vrednosti skupa rezultata merenja se ra¢una kao

koli¢nik standardne devijacije 1 kvadratnog korena ukupnog broja merenja.

Za testiranje hipoteze o pravoj ili stvarnoj vrednosti jednog skupa rezultata
merenja koristi se jednouzoracki t-test kojim se proverava odnos prave ili stvarne
vrednosti merene veli¢ine () 1 hipoteticke vrednosti (C).

Za sprovodenje jednouzorackog t-testa neophodno je izraCunati aritmeticku
srednju vrednost skupa rezultata merenja kojom se aproksimira prava ili stvarna

vrednost merene velicine, i standardnu devijaciju skupa rezultata merenja.
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4. REZULTATI | DISKUSIJA

4.1 REZULTATI TRETMANA OTPADNE VODE POGONA ZA RAFINACIJU
BAKRA BOR

Na osnovu hemijske analize tretirani uzorak otpadne vode, iz pogona za
rafinaciju bakra, sadrzi jone teSkih metala i druge polutante u koncentracijama

viSestruko ve¢im od dozvoljenih (Tabela 2).

Tabela 2. Hemijski sastav uzorka otpadne vode iz procesa elektroliticke rafinacije bakra

Datum uzorkovanja:
22 12,2017 Oznaka uzorka
Efluent iz procesa
Parametar: Jedinica: ) P o
elektrolize-rafinacije

Al mg/dm? 7

Sh mg/dm® <1
As mg/dm?® 4

Cd mg/dm® <1
Ca mg/dm?® 64
Cr mg/dm?® <1
Co mg/dm® <1
Cu mg/dm?® 698
Fe mg/dm?® 25,8
Pb mg/dm?® <1
Mg mg/dm? 18
Mn mg/dm?® <1
Ni mg/dm?® 12,2
Se mg/dm? <1
Na mg/dm?® 11
Vv mg/dm?® <1
Zn mg/dm?® 1,6

68



Kristina Vojvodié doktorska disertacija

Ag mg/dm® <1

Bi mg/dm?® <1

Hg mg/dm?® 0,001

Cl- mg/dm?® 10,21
S0~ mg/dm?® 18563,3
SiO; % -
Fe,O3 % -
CaOo % -

Otpadna voda iz procesa elektroliticke rafinacije bakra RTB-a Bor se karakteriSe
kao jako kisela voda (pH = 0-1) svetlo plave boje, slika 6. Hemijski sastav je odreden
odgovarajuc¢im analitickim metodama i prikazan u tabeli 2. Na osnovu hemijske analize
tretirani uzorak otpadne vode, iz pogona za rafinaciju bakra, sadrzi jone teSkih metala i
druge polutante u koncentracijama viSestruko veéim od dozvoljenih. Uocava se da
uzorak otpadne vode sadrzi visoku koncentraciju bakra, gvozda i drugih elementa
(kadmijuma, magnezijuma, hlora, sulfata). S obzirom na visoku koncentraciju bakra i
gvozda u uzorku otpadne vode (698 i 25,8 mg/dm3, respektivno), hemijska analiza

tretiranog uzorka otpadne vode vrSena je na ova dva elementa
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Slika 6. Uzorak otpadne vode iz procesa elektroliticke rafinacije bakra pre tretmana

rastvorom NaOH i Na2FeO4

Slika 7. Izgled uzorka otpadne vode iz procesa elektroliticke rafinacije bakra posle
dodatka 6 ml 10 M NaOH
Uzorak otpadne vode tretiran je najpre sa 6 ml 10 M NaOH, pri ¢emu se usled rasta pH

rastvora (pH=6) formirao svetlo plavi talog, slika 7.
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Tretman otpadne vode dodavanjem razli¢itih koncentracija rastvora Na,FeO, izvoden

je sa 6 ml 10 M NaOH koji je sadrzao 2 mg, 5 mg, 15 mg i 20 mg NayFeOy slika 8.

a) b)

Slika 8. lzgled uzorka tretirane otpadne vode: a) voda tretirana sa 2 mg NayFeO, i
profiltrirana; b) voda tretirana sa 5 mg NayFeO, i profiltrirana; c) voda
tretirana sa 15 mg NayFeO, i d) voda tretirana sa 20 mg Na,FeO,
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Dodavanjem 6 ml 10 M NaOH sa 2 mg Na,FeO, pH vrednost tretiranog rastvora raste
do 13 1 dolazi do formiranja tesko rastvornog taloga svetlo plave boje. Izgled
profiltriranog rastvora prikazan je na slici 8a, a rezultat hemijske analize sadrZzaja bakra
1 gvozda prikazan je u tabeli 2. Usled prisustva NayFeO, formirana je veca koli¢ina
Fe(OH)3, ali nedovoljno da ukloni svu koli¢inu bakra iz rastvora. Dodavanjem 5 mg,
Na,FeOy rastvor se obojio zelenom bojom i1 formirane su veoma krupne tesko rastvorne
Cestice. Profiltrirani uzorak prikazan je na slici 8b. Prema izgledu profiltriranog rastvora
uocava se i dalje prisustvo bakra. Dodavanjem 15 mg i 20 mg NayFeO,4 u rastvor
otpadne vode, dolazi do izdvajanja tamno zelenog talog sa krupnim teSko rastvornim
¢esticama Sto ukazuje na vecu koli¢inu formiranog Fe(OH)s 1 apsorpciju vecine sadrzaja

bakra iz rastvora (slika 8c i 8d).

Rezultati analize hemijskog sastava uzorka otpadne vode iz elektroliticke rafinacije
bakra nakon tretmana NaOH i NayFeO, prikazani su na slici 9. Uocava se da je
koncentracija bakra i gvozda posle tretmana otpadne vode sa NaOH znacajno smanjena,
ali da je sa dodatkom 20 mg Na,FeO, rezultat neuporedivo bolji usled prisustva vece

koli¢ine Fe(OH)s, snaznog koagulanta koji sa sobom taloZi i jone bakra.

a— [Cu]
[Fe)
TO0 1
c \
g1
F ow]
q-:i 501 lli
[ ! 1I
20 A
\ .
14} \ "‘u._‘
0 = ¥ H:-._ — r
v . . . . . . . .
0 5 10 [ 20
Ma Fel, / mg

Slika 9. Graficki prikaz promena koncentracije Cu i Fey: nakon tretmana sa NaOH i
Na,FeO,
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Tabela 3. Koncentracija teskih metala u uzorcima otpadne vode iz pogona za rafinaciju

bakra, pre i posle tretmana Na,FeQ,

Parametar Jedin Pre tretmana Posle tretmana

Ica Uzorak 1 Uzorak 2 Uzorak 3 Uzorak 4
Nikal mg/l 12,2 0,6 0,1 0,04 0,01
Gvozde mg/l 25,8 0,6 0,6 0,3 0,3
Arsen mg/l 4 0,4 0,1 0,06 0,04
Bakar mg/l 698 16 2,6 0,4 0,2
pH 1 75 7,2 7.8 7.6

Tabela 4 Efikasnost uklanjanja teSkih metala iz uzoraka otpadne vode iz pogona za

rafinaciju bakra

Parametar Jedinica Pre Posle tretmana

tretmana Min Max Aver Var %

uklanjanja

Nikal mg/l 12,2 0.01 0.6 0.19 0.08 98
Gvozde mg/l 25,8 0.3 0.6 0.45 0.03 98
Arsen mg/l 4 0.04 0.4 0.215 0.026 95
Bakar mg/l 698 0.2 16 4.8 57 99
pH 1 7.2 7.8 7.52 0.06
t-test

Studentov test se sproveo u cilju potvrdivanja znacajnog smanjenja sadrzaja teSkih
metala u tretiranoj vodi. Kriticna vrednost za psmatrani slucaj iznosi tkr =2.353 za 1-
0=95%

Test se izvodi upotrebom sledece formule:
to=(Xsr-C)/(s/sqrt n)

Vrednosti dobijene za razli¢ite metale su sledece:
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Nikl
Xg=0.19
s=0.28
to=-85.79

to<-t,r Srednja vrednost koncentracije nikla u vodi nakon tretmana je znac¢ajno manja u

odnosu na vrednost pre tretmana.
Gvozde

Xs= 0.45

s=0.17

to=-298.24

to<-ty; srednja vrednost koncentracije gvozda u vodi nakon tretmana je znacajno manja

u odnosu na vrednost pre tretmana.
Arsen

Xg= 0.215

s=0.17

to= -44.53

to<-tyr srednja vrednost koncentracije arsena u vodi nakon tretmana je znac¢ajno manja

u odnosu na vrednost pre tretmana.
Bakar

Xsr= 4.8

s=7.55

to=-183.63

to<-txr srednja vrednost koncentracije bakra u vodi nakon tretmana je zna¢ajno manja u

odnosu na vrednost pre tretmana.
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Uporedivanjem rezultata hemijske analize otpadne vode posle tretmana NaOH i
NaoFeO, uocena je znacCajno veca efikasnost Na,FeO, u procesu uklanjanja teSkih

metala iz ispitivanog uzorka otpadne vode u odnosu na ¢ist NaOH.

Primenom ferat(VI), snaznog oksidacionog, koagulacionog i flokulacionog
sredstva 1 podeSavanjem uslova tretmana, koncentracija jona teSkih metala u tretiranoj
otpadnoj vodi znacajno je smanjena i u granicama je propisanim Uredbom o grani¢nim
vrednostima emisija zagadujuc¢ih materija u vode i rokovima za njihovo postizanje

("Sluzbeni glasnik Republike Srbije", broj 67/2011).

4.2 REZULTATI TRETMANA EFLUENTA INDUSTRIJSKE OTPADNE VODE
FERATOM(VI)

Analiza fizi¢ko-hemijskih karakteristika ispitivanih uzoraka efluenta industrijske
otpadne vode (I0V) posle tretmana Na,FO,, pokazala je izuzetnu efikasnost ferata(\V1)
u uklanjanju organskih i neorganskih zagaduju¢ih materija. U ispitivanim uzorcima,
HPK je bio 833,28 mg/l (uzorak 1) odnosno 26331 mg/l (uzorak 2) sto predstavlja 18
odnosno 580 puta vecu vrednost od dozvoljene (dozvoljeno 45-150 mg/l) u zavisnosti
od vrste tehnoloske otpadne vode (Uredba o granicnim vrednostima emisija
zagadujucih materija u vode i rokovima za njihovo postizanje, Sl. Glasnik RS, br.
67/2011 i 48/2012), dok su koncetracije pojedinih metala bile nekoliko puta veée od
dozvoljenih (Cu dozvoljeno 0,1 mg/l, Zn dozvoljeno 0,2 mg/l) (Uredba o granicnim

vrednostima emisija zagadujuc¢ih materija u vode i rokovima za njihovo postizanje, Sl.

Glasnik RS, br. 67/2011 i 48/2012).

U tabeli 5 prikazani su rezultati fizicko-hemijske analize uzoraka od 250 ml
IOV, pre i posle tretmana sa 5 ml Na,FeO,4 koncentracije 8 g/l. Analiza uzoraka koji su
tretirani sa 2, 8 1 10 ml NayFeO, i uporedni rezultati su prikazani na histogramima, slike
121131 u tabeli 6.
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Tabela 5. Fizicko-hemijske karakteristike efluenta 10V- uzorak 1 i 2, pre i posle

tretmana Na,FO,

Rezultati analize OV Rezultati analize OV
Parametar Jed. uzorak 1 uzorak 2
mere Posle Posle
Pre tretmana tretmana Pre tretmana tretmana
Suspendovane m. 0,074 290 0,194 878
Talozne materije ~ mg/I <0,3 <0,1 <1 <0,1
HPK mg/I 833,28 333 26331 2916
Amonijak mg/l 7,9615 8,70 1,0839 44,75
Nitriti mg/I 0,2902 3,12 0,2829 0,560
Nitrati mg/I 44,64 100 42,66 128,4
Ukupan fosfor mg/l 5,06 0,025 4,16 0,92
Fluoridi mg/l 49 2,22 51,6 2,61
Sulfati mg/I 2197 13917 9578 13 898
Olovo mg/I < 0,030 <0,03 0,072 <0,03
Cink mg/I 0,116 0,02 0,498 0,021
Bakar mg/I 2,945 0,174 9,205 0,0848
Kadmijum mg/Il < 0,005 0,005 < 0,005 < 0,005
Nikl mg/I 0,016 0,002 0,048 0,002
pH <1 6,61 <1 7,43

Tabela 6 Efikasnost uklanjanja zagadujuéih materija u IOV tretmanom feratom(V1)

% %
Parametar uzorak 1 uzorak 2
Suspendovane - -
m.
TaloZne 66.67 90.00
materije
HPK 60.04 88.93
Amonijak - -
Nitriti - -
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Nitrati - -
Ukupan fosfor 99.51 77.88
Fluoridi 95.47 94.94

Sulfati - -
Olovo - 58.33
Cink 82.76 95.78
Bakar 94.09 99.08

Kadmijum - -
Nikl 87.50 95.83

pH - -

Na slikama 10 i 11 jasno se uocava promena U rastvoru nakon dodatka
ferata(VI), koagulacija i flokulacija prisutnih zagadujuéih materija fero(Ill)hidrokisidom
koji nastaje kao produkt redukcije ferata(\V1). Fero(lll)hidroksid ima veoma razvijenu

povrsinu §to mu omogucava adsorpciju nastalih produkata u reakciji oksidacije prisutnih

polutanata feratom(V1), njihovu koagulaciju, flokulaciju i uklanjanje u obliku mulja.

Slika 10. Izgled uzorka otpadne vode pre Slika 11. Izgled uzorka otpadne vode po
tretmana feratom(V1) dodatku ferata(\V1), koagulacija i obrazovanje
flokula
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Smanjenje koncentracije polutanata u IOV posle tretmana feratom(V1) prikazani
su histogramima, slikame 12 i 13, za uzorak 1 i uzorak 2 IOV. Uocava se da je pad

koncentracije polutanata posle tretmana znacajan od 60-99%, posebno se to odnosi na
metale prisutne u uzorcima IOV.

UZORAK 1
5 - pre tretmana
[ ] posle tretmana
0,04
0,02
0,00 - T

I =l
Slika 12. Uporedni rezultati hemijske analize odabranih metala i nemetala uzoraka 1

Pb Zn Cu Cd Ni
otpadne vode pre i posle tretmana feratom(V1)

Parametar
9
1 UZORAK 2
8 ] I ore tretmana
7 7 I:_l posle tretmana
6 -
5
4

3 -.

2 =
0,08
0,06
0,04 -
0,02
0,00 — : : . . Lt

P F

Pb Zn Cu Cd Ni
Slika 13. Uporedni rezultati hemijske analize odabranih metala i nemetala uzoraka 2

-2

A\
N\

Koncentracija, mg/dm

A\
A\

Koncentracija, mg/dm‘2

Parametar

IOV pre i posle tretmana feratom(V1)
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Primerom tretmana IOV u laboratorijskim uslovima pokazano je da se
elektrohemijski sintetisan ferat(VI) moze uspe$no koristiti u procesu obrade IOV kao
snazno oksidaciono, koagulaciono i flokulaciono sredstvo uz ekoloski provoljne
produkte, svodenjem koli¢ine zagaduju¢ih materija na maksimalno dozvoljene
vrednosti. Utvrdena je visoka efikasnost ferata(V1) pri uklanjanju ukupnog P i F~ kao i
teskih metala, ali u zavisnosti od visine HPK odnosno prisustva ukupnih organskih
materija. Pri visokim vrednostima HPK ve¢i deo ferata(VI) se troSi na oksidaciju
organskog materijala Sto doprinosi manjoj efikasnosti pri uklanjanju P i F~ a narodito
teskih metala koji sa prisutnim organskim materijalom formira stabilne komplekse.
Prednost ferata(VI) je u snaznoj oksidacijonoj sposobnosti tih kompleksnih jedinjenja 1
taloZzenjem teSkih metala u obliku hidroksida pri ¢emu se sam ferat redukuje do

Fe(OH); i pada kao talog.
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4.3 REZULTATI TRETMANA SIROVE VODE ZA PICE I1Z VODOZAHVATA
OPTERECENE NIKLOM

Konvencionalne metode tretmana povrSinskih voda, koje obuhvatju hemijsku
koagulaciju, sedimentaciju i filtraciju, mogu posti¢i efikasnost od 35-80% uklanjanja
nikla (Zemansky, 1974; Hunter et al., 1987; Duguet & Rizet, 1996). Soli gvozda i
aluminijuma koji se u konvencijonalnim postupcima koriste za uklanjanja Ni i ostalih
teskih metala se moraju u posebnom postupku prevesti u hidrokside tih metala i tek tada
dodavati u vode za preciS¢avanje. U procesu precis¢avanja otpadnih voda od teskih
metala pre koagulacije i flokulacije potrebno je metale prevesti u viSe valentno stanje jer
ih je u tom obliku lakSe koagulisati i taloziti usled manje pokretljivosti. Takode kao
snazno oksidaciono sredstvo ferat(VI) razgraduje komplekse organskih jedinjenja sa
teskim metalima koja spre¢avaju efikasnu koagulaciju i uklanjanje teskih metala iz
rastvora kao i izbegavanje formiranja toksi¢nih nusproizvoda $to je ¢esto prateca pojava
konvencionalnih sredstava. Rezultati analize uzoraka sirove pijac¢e vode iz Kopaonickih
izvorista, tretirane feratom(VI) pokazale su daleko vecu efikasnost od konvencionalnih

metoda tretmana, tabela 7 i 8.

Tabela 7 Rezultati analize izabranih sadrzaja uzoraka sirove vode za pice pre i posle

tretmana feratom(V1)

Parametar | Jed. | Pre tretmana Posle tretmana
mere Uzorak 1 | Uzorak2 | Uzorak 3 | Uzorak 4
Nikl mg/l | 0,042 0,003 0,001 0,001 0,002
Gvozde mg/l | 0,421 0,04-0,06 | 0,01-0,06 |0,03-0,04 | 0,02
(0.05) (0.035) (0.035)

Mangan mg/l | 0,006 0,007 0,004 0,003 0,002
KMnO4 mg/l | 22,2 39,7 14,7 22,4 18,8

pH 8 7,61 7,28 7,68 7,75
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Tabela 8 Efikasnost uklanjanja izabranih sadrzaja uzoraka sirove vode za pice

tretmanom feratom(V1)

Parametar Jedinica Pre Posle tretmana

tretmana Min Max Aver Var %

uklanjanja

Nikal mg/I 0,042 0.001 0.003 0.00175 9.2E(-7) 95.83
Gvozde mg/I 0,421 0.02 0.05 0.035 0.00015 91.69
Mangan mg/I 0,006 0.002 0.007 0.004 4.7E(-6) 33.33
KMnO4 mg/I 22,2 14.7 39.7 23.9 120.85
pH 8 7.28 7.75 7.58 0.043
t-test
Nikl
Xs= 0.00175
$=0.00096
to=-83.85

to<-t,r srednja vrednost koncentracije nikla u vodi nakon tretmana je znac¢ajno manja u

odnosu na vrednost pre tretmana.

Gvozide
Xs= 0.035
s=0.012

to=-64.33

to<-tyr srednja vrednost koncentracije gvozda u vodi nakon tretmana je znaajno manja

u odnosu na vrednost pre tretmana.
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Mangan
Xs= 0.004
s=0.0022
to=-1.82

to>-tr Srednja vrednost koncentracije mangana u vodi nakon tretmana nije znac¢ajno

manja u odnosu na vrednost pre tretmana.

Na osnovu dobijenih rezultata, uocava se izuzetna efikasnost ferata(VI) u
uklanjanju nikla iz sirove vode za pice. Procenat uklonjenosti nikla iznosi 97% S$to se

konvencionalnim sredstvoma kao ni metodama adsorpcije ne moze postici.

4.4 REZULTATI TRETMANA SIROVE VODE ZA PICE OPTERECENE
ARSENOM

Novi laboratorijski uredaj (Lj. Nikoli¢ Bujanovi¢, 2015 TR) je primenjen za
tretman sirove vode za pice sa 4 razlicite lokacije sa podrucija Banata (lokacije poznate

autorima) pocetnih karakeristika datih u tabeli 9.

Tabela 9 Pocetni sadrzaj As i permanganatni indeks za sirovu vodu za piée sa razlicitih

lokacija
Lokacija 1 Lokacija 2 Lokacija 3 Lokacija 4
KMnOQOy, AS, KMnOQOy, AS, KMnOQOy, AS, KMnOQy,
As, mg/l
mg/I mg/l mg/I mg/I mg/I mg/I mg/I
38,66 94,82 1,62 13,91 1,1 38,56 3,57 16,44

Postupak se sastojao iz: procesa tretmana sirove vode u prvoj reakcionoj koloni
feratom(VI), dodavanjem iz dozatora, uz aeraciju pomocu vazdusSnog kompresora, slika
14, pri ¢emu se vrsi oksidacija As(IIl) u As(V) i delimi¢na koagulacija.

Usled visokog oksidacionog potencijala Fe(VI), As(IIl) koji je inace teSko pokretan i
uobicajenim koagulantima se ne moze ukloniti iz vode, oksidise se do As(V), jednacina
20. Fero(llhidroksid, nastao redukcijom ferata(VI) kao snazan koagulant uklanja

As(V) iz rastvora.
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2HFeO, +3HASO,” + H,0 — 2FeO(OH) ¥ +3HAsO,* +20H" (20)

Slika 14 Tretman sirove vode opterecene As(V), feratom(VI) uz aeraciju

Posle doterivanja pH na vrednost 6 pomocu H,SO,, tretirana voda transportuje se,
pomocu pumpe i sistema cevovoda i ventila, u reakcionu kolonu za koagulaciju slika
15.

Slika 15 Proces koagulacije posle tretmana feratom(V1)
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U drugoj reakcionoj koloni vrsi se proces koagulacije pomocu nekih od uobicajenih
koagulanata (AICl;, FeCls, Al(OH)3) pri pH=8 doterivanjem pH pomoc¢u NaOH. Iz
druge reakcione kolone tretirana voda se ispusta u taloznik, slika 16 i iz taloznika bistri
rastvor se pomocu pumpe transportuje u kolonu za filtraciju, slika 17 uz doterivanje pH

na neutralnu vrednost pH=6-7 pomocu H,SO..

Slika 16 Taloznik

Kolona za filtraciju sadrzi pescane filtre razlicite granulacije posle kojih se u rezervoaru

precis¢ene vode dobija voda sa zadovoljavaju¢im karakteristikama neophodnim za vodu

za pice.

Slika 17 Filtracija tretirane sirove vode sa filtracionim peskom razli¢itog granulata
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Rezultati tretmana i analize As 1 permanganatnog indeksa prikazani su u

tabelama 10 i 11, u procentima uklonjenosti u odnosu na pocetne vrednosti.

Tabela 10 Sadrzaj As u sirovoj vodi za

feratom(V1)

pi¢e sa podrucija Banata posle tretmana

Lokacija 1 Lokacija 2 Lokacija 3 Lokacija 4
Umanjenje As, % Umanjenje As, % Umanjenje As, % Umanjenje As, %
71 uM, 142 uM 71 uM 142 pM 71 uM 142 pM 71 uM 142 yM
Fe(VI) Fe(VI) Fe(VI) Fe(VI) Fe(VI) Fe(VI) Fe(VI) Fe(VI)
93 97 84,5 96,4 90 95

Tabela 11 Procenat umanjenja permanganatnog indeksa u sirovoj vodi za pice sa

podrucja Banata posle tretmana feratom(VI)

Lokacija 1 Lokacija 2 Lokacija 3 Lokacija 4
Umanjenje Umanjenje Umanjenje Umanjenje
permanganatnog permanganatnog permanganatnog permanganatnog
indeksa, % indeksa, % indeksa, % indeksa %,
71 uM 142 uM 71 uM 142 uM 71 uM 142 uM 71 uM 142 yM
Fe(VI) Fe(VI) Fe(VI) Fe(VI) Fe(VI) Fe(VI) Fe(VI) Fe(VI)
30,4 47 41 50,5 39 51

Na osnovu dobijenih rezultata zaklju¢eno je da je razvoj postupka za uklanjanje
As 1 prisutnih organskih materija iz sirove vode za pice jednokratnom primenom
feratom(V1), koriS¢enjem novog laboratorijskog pilot uredaja uspeSno ostvaren. Naime,
uspesno je uklonjeno 97% As iz tretirane sirove vode za pice dok je istovremeno
permanganatni indeks smanjen sa 16,44 mg/l na 8 mg/l §to je ispod zakonske grani¢ne
vrednosti (12 mg/l) (Pravilnik o higijenskoj ispravnosti vode za pic¢e "SI. list SRJ", Gp.
42/98 i 44/99). Dodatnim tretmanom, koncentracija ukupnog As smanjena je na
vrednost ispod 10 pg/l Sto je prema Pravilniku o higijenskoj ispravnosti vode za pice
Republike Srbije, grani¢na dozvoljena vrednost koncentracije arsena u vodi za pice.

Pokazano je da je primena ferata(VI), kao ekonomi¢nog i ekoloSki pogodnog
oksidansa u tretmanu sirove pija¢e vode moguca i pozeljna zbog visoke efikasnosti
ferata(V1) u odnosu na oksidante na bazi hlora i hlornih jedinjenja, kiseonika, ozona, i
vodonik peroksida i nastalog Fe(OH); proizvoda redukcije ferata(VI), kao efikasnog

koagulacionog i flokulacijonog reagensa.
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5. ZAKLJUCAK

U doktorskoj disertaciji su analizirani rezultati razvoja metode tretmana
industrijskih otpadnih voda i pija¢ih voda opterecenih razliCitim vrstama teSkih metala,
iznad zakonom dozvoljenih vrednosti, primenom laboratorijski elektrohemijski
sintetisanog ferata(VI) ekoloski bezbednog oksidacijonog, flokulacijonog i

koagulacijonog sredstva.

% Uporedivanjem rezultata hemijske analize otpadne vode pogona za rafinaciju
bakra Bor posle tretmana NaOH i Na,FeO,4 uocena je znacajno vecéa efikasnost
Na,FeO, u procesu uklanjanja teskih metala iz ispitivanog uzorka otpadne vode
u odnosu na ¢ist NaOH. Efikasnost uklanjanja teskih metala iz ove otpadne vode

feratom(V1) iznosi 95-99%.

% Primerom tretmana 10V u laboratorijskim uslovima pokazano je da se
elektrohemijski sintetisan ferat(VI) moze uspesno koristiti u procesu obrade IOV
kao snazno oksidaciono, koagulaciono i flokulaciono sredstvo uz ekoloski
provoljne produkte, svodenjem prisutnih koli¢ina zagaduju¢ih materija na
maksimalno dozvoljene vrednosti. Uocava se da je pad koncentracije polutanata
posle tretmana znacajan od 60-99%, posebno se to odnosi na metale prisutne u

uzorcima IOV.

¢ Rezultati analize uzoraka sirove pijace vode iz Kopaonickih izvorista, tretirane
feratom(VI) pokazale su daleko vecu efikasnost od konvencionalnih metoda
tretmana. Rezultat uklanjanja Ni potkrepljuje ovu tvrdnju jer je efikasnost
uklonjenosti feratom(VI1) 97,6% S§to je za skoro 20 % bolji rezultat od

konvencionalnih metoda uklanjanja.

¢ Na osnovu dobijenih rezultata zakljuceno je da je razvoj postupka za uklanjanje

As i prisutnih organskih materija iz sirove vode za pic¢e jednokratnom primenom
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feratom(V1), uspesno ostvaren. Naime, uspesno je uklonjeno 97% As iz tretirane
sirove vode za pi¢e. Dodatnim tretmanom, koncentracija ukupnog As smanjena
je na vrednost ispod 10 pg/l sto je prema Pravilniku o higijenskoj ispravnosti
vode za pic¢e Republike Srbije, grani¢na dozvoljena vrednost koncentracije

arsena u vodi.

Kao rezultat ukupnog istrazivanja moze se ista¢i veoma Visok procenat
uspesnosti primenjene metode na razliCite vrste voda opterecene razli¢itim vrstama

teSkih metala.

Kroz analizu dobijenih rezultata u okviru ove doktorske teze dat je znacajan doprinos u
istrazivanjima 1 primeni ferata(VI) kao multifunkcionalnog, efikasnog, ekoloski
povoljnog i ekonomski benefitnog sredstva u tretmanu voda razlic¢itog porekla, koji se u

Srbiji joS uvek ne primenjuje.
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PRILOG 1

Optimizacija radnih parametara elektrolizera

Kontrola elektricnih parametara procesa sinteze ostvarena je primenom izvora snage
PSH2018, Instek, 20V, 18A, kojim se softverski upravlja pomocu racunara. Takode,
preko odgovarajuéeg softvera, LabView SignalExpress, vrsi se pracenje elektriénih

parametara koji se koriste za procenu efikasnosti sinteze.

U tabelama 1 do 3 prikazani su tipi¢ni primeri rezultata ispitivanja efikasnosti sinteze
ferata(VI) u uredaju, elektrolizom pri konstantnom naponu Celije. Teorijski prinos
izraCunat je pomocu Faradejevog zakona elektrolize. Stvarni prinos sinteze izracunat je

na osnovu volumetrijske analize hromitnim postupkom.

Tabela 1 Iskoris¢enje struje pri dobijanju ferata(VI) anodnim rastvaranjem u 10 M
NaOH (V=750 cm? U =365V, E = +1150 mV vs. Hg|HgO, T = 55°C

Materijal g, Vreme, Teorijski  Prinos Iskoriséenje
A h prinos,g analiza,g struje, %
WCI 1,61 2,00 3,32 2,75 82,97

Tabela 2 Iskoris¢enje struje pri dobijanju ferata(VI) anodnim rastvaranjem u 10 M
NaOH + 5 M KOH (V =750 cm3, U = 3,60 V, E = +1050 mV vs. Hg|HgO, T
=55°C

Materijal ls, Vreme, Teorijski  Prinos IskoriS¢enje
A h prinos, g analiza,g struje, %
WCI 2,89 2,00 5,96 5,08 85,19

Tabela 3 Iskoris¢enje struje pri dobijanju ferata(VI) anodnim rastvaranjem u 14 M
NaOH (V=750 cm®, U = 3,50V, E = +1100 mV vs. Hg|HgO, T = 55°C

Materijal ls, Vreme, Teorijski  Prinos IskoriS¢enje
A h prinos,g analiza,g struje, %
WCI 2,56 2,00 5,28 4,55 86,74
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Iz rezultata se moze zakljuciti da se u relativno kratkom vremenu mogu posti¢i

koncentracije ferata(V1) dovoljne za tretiranje zagadenih voda.

Teorijski prinos ferata(VI) izracunat je pomocu Faradejevog zakona elektrolize. Stvarni

prinos ferata(VI) odreden je pomocu volumetrijske analize hromitnim postupkom.
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PRILOG 2

Optimizacija vrste i koncentracije elektrolita i temperaturnih uslova u
procesu sinteze ferata(V1)

Prema ranijim istrazivanjima (Lj. N. Bujanovi¢., 2012) pri anodnom rastvaranju WCI,
GCIi Feu 10 M NaOH i 10 M KOH uocava se zavisnost procesa na anodnoj povrsini
od komponenata materijala, vrste i koncentracije elektrolita i temperature. Prema
dobijenim rezultatima, elektroda od WCI pokazala je najvisu elektrohemijsku aktivnost
u procesu anodnog rastvaranja u 10 M NaOH i 10 M KOH.

Gustina struje transpasivne oblasti za anodu WCI je u KOH visa 25% nego u NaOH
usled intermedijarnih jedinjenja koja se u KOH zadrZavaju na povrSini anode usled
slabe rastvorljivosti, smanjujuéi poroznost anode i ukupnu aktivnost anodne povrsine
(Lapicque F. i dr. 2002). Prisustvo K" jona omoguéavaju taloZzenje prelaznih jedinjenja
na povrsini elektrode (Bailie G.A. i dr., 1996, Bouzek K., i Rousar 1., 1997), ali takode i
jaca fizicko-hemijske osobine oksi-hidroksidnog sloja i otezava pucanje oksi-

hidroksidnog sloja u transpassivnoj oblasti (Zou J-Y, i Chin D-T, 1988). Sa porastom

temperature aktivnost OH™ jona raste $to pospesuje depasivacione procese na anodi
(Bouzek K. i dr. 1999). Na povisenim temperaturama postoji jaca hemijska interakcija
Fe(lloksi-hidroksida iz anodnog sloja sa OH™ anjonima uz nastajanje bolje rastvornih
jedinjenja gvozda.

U poredenju sa anodom od WCI, elektrohemijska aktivnost anode od GCI je mnogo
manja posebno na temperaturi od 20 °C u oba elektrolita, NaOH i KOH. Anodna
aktivnost GCI pri temperature od 20 °C s$to je ocigledno na osnovi elektrohemijskih
ispitivanja bliza Fe nego anodi od WCI. U prisustvu K* jona, ¢ak i na povisenim
temperaturama, aktivnost GCI anode je neSto veca nego na temperaturi od 20 °C, usled
slabe rastvorljivosti kako K,FeO, tako i K,SiO, koji se u slu¢aju GCI taloze na anodi
(Lapicque F.i Valentin G., 2002, Shein A.B. i dr., 2007, Macova Z. i Bouzek K., 2011).
Sa porastom temperature, u NaOH, gustina struje u transpasivnoj oblasti takode raste i
cak dostize vrednost gustine struje u KOH pri 20°C. Uzrok rasta gustine struje u NaOH
na poviSenim temperaturama je povecana aktivnost anodne povrSine, kao i1 bolja

rastvorljivost proizvoda reakcije. Usled velike koli¢ine, proizvodi anodne reakcije sporo
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napustaju difuzijonu oblast i time blokiraju anodnu povrSinu (Macova Z. i Bouzek K.,
2011). Ova pojacana aktivnost anodne povrSine na poviSenoj temperature u NaOH

ukazuje da bi i GCI pored WCI moglo biti efikasan materijal u sintezi ferata(\V1).
Poredenje efikanosti sinteze ferata(VI) u 10 M NaOH i KOH

Prinosi sintetisanog ferata(VI), odredivanog hromitnom analitickom metodom, pri
procesu anodnog rastvaranja WCI, GCI i Fe u 10 M NaOH i KOH na temperaturi 35 °C
pri struji od 1,5 A prikazani su na slikama 27 i 28 (L;j.N.Bujanovi¢ 2012).

S obzirom na to da su se anode pokazale aktivnije na poviSenim temperaturama, za
radnu temperaturu odabrano je 35 °C. Na viSim temperaturama dobijeni prinosi
ferata(V1) bi bili umanjeni. Na slici 1 i 2 prikazana je promena koncentracije NayFeOy i
K,FeO, sa vremenom za sva tri ispitivana materijala tokom vremena sinteze od 6 h.
Uocava se da koncentracija NayFeO, raste sve vreme sinteze i dostize koncentraciju od
17 g/dm3 za WCI, oko 8 g/dm3 za GCI i 2,3 g/dm3 za Fe posle 5 sati sinteze, a zatim
koncentracija stagnira ili ¢ak pocinje da opada, Sto se objasnjava prisustvom Fe(OH)s; u
rastvoru, koji nastaje raspadanjem sintetisanog ferata(VI), a koji kataliticki deluje na
proces raspadanja. Koncentracija K,FeO, takode raste sa vremenom sinteze i dostize
koncentracije od 13 g/dm® za WCI, 4,5 g/dm® za GCI i 2 g/dm® za Fe posle 5 sati
sinteze, a zatim koncentracija sintetisanog ferata(VI) opada. Pri sintezi K;FeO,,
otezavajuce uslove ¢ini i taloZenje meduproizvoda i proizvoda anodnog rastvaranja na
anodnoj povrSini Sto oteZzava dalje rastvaranje anode (Lapicque i1 Valentin, 2002).
Duzim vremenom sinteze ferata(VI) u KOH usled slabe rastvorljivosti K,FeO, talozi se
1 ¢vrsti KoFeOy u Celiji. S obzirom na to da je konstanta rastvorljivosti KoFeO,4 0,044
mol?/dm® na 20 °C, 0,093 mol?/dm® na 40 °C i 0,15 mol®/dm® na 60 °C (Bailie A.G. i dr.,
1996) bolji prinosi mogu se dobiti na viSim temperaturama, ali je usled nestabilnosti
K2FeO4 na visim temperaturama tesko naci optimalne uslove za anodnu sintezu rastvora

ferata(VI) u KOH.
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Slika 1 Koncentracija ferata(VI) pracena tokom elektrohemijske sinteze primenom

anoda od WCI (=), GCI (=) i Fe (=), u 10 M NaOH, pri T=35 °C
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Slika 2 Koncentracija ferata(VI) pracena tokom elektrohemijske sinteze primenom
anoda od WCI (=), GCI (=) i Fe (==), u 10 M KOH, pri T=35 °C
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Odredivanjem ukupnog gvozda fenantrolin metodom u rastvoru 10 M NaOH i 10 M
KOH pri sintezi ferata(VI), na primeru najaktivnije anode, anode od WCI, na
temperaturi od 35 °C, strujom od 1,5 A pokazano je da je koncentracija ferata(VI) u
odnosu na ukupno Fe u KOH 33 % , dok je koncentracija ferata(VI) u odnosu na

ukupno Fe u NaOH 62 % posle 2 sata anodnog rastvaranja, slike 3 i 4.
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Slika 3 Promena koncentracije ferata(VI) i ukupnog gvozda tokom elektrohemijske
sinteze primenom anode od WCI, u 10 M NaOH, pri T=35 °C
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Slika 4 Promena koncentracije ferata(VI) i ukupnog gvozda tokom elektrohemijske

sinteze primenom anode od WCI, u 10 M KOH, pri T=35 °C

94



Kristina Vojvodié doktorska disertacija

Prema dobijenim rezultatima koncentracije u funkciji vremena, na slikama 29 i 30,
potvrdena je nestabilnost 1 raspadanje KoFeO, u rastvoru KOH kao i veca efikasnost

sinteze rastvora ferata(\VVI) u NaOH.

Fenantrolin metoda za odredivanje ukupnog gvozda u rastvoru

Princip fenantrolin metode (Ryan J.A. i Botham G.H., 1949) zasniva se na
redukciji gvozda u rastvoru do gvozde(Il)katjona, postupkom kuvanja sa kiselinom i
hidroksiaminom i tretiranjem sa 1,10-fenontrolinom pri pH 3,2-3,3. Tri molekula
fenontrolin helata sa svakim atomom fero jona obrazuje narandzasto-crveni kompleks.
Pri pH izmedu 2,9 i 3,5 prisutno je izuzetno jako obojenje u prisustvu viska fenantrolina
Sto omogucéuje da se gvozde(Il) odreduje spektrofotometriski ili u ovom slucaju
kolorimetriski, kolorimetrom WPA CO 7500, na talasnoj duzini 510 nm.

Kori$¢eni reaktanti su pro analysi kvaliteta:

. hlorovodoni¢na kiselina, konc.

. hidroksiamin rastvor: rastvoriti 10 g NH20OHxHCI u 100 cm3 vode

. amonijumacetat pufer rastvor: rastvoriti 250 g NH4C2H302 u 150 cm3 vode.
Dodati 700 cm3 koncentrovane siréetne kiseline.

. natrijum acetat : rastvoriti 200 g NaC2H302 u 800 cm3 vode

. fenontrolin  rastvor:  rastvoriti 100 mg 1,1-fenantrolin  monohidrat,
C12H8N2xH20 u 100 cm3 vode uz mesSanje 1 grejanje do 80 oC.

. kalijum permanganat 0,1 M: rastvoriti 0.316 g KMnO4 u vodi i dopuniti do 100
cm3.

Za kolorimetrijsko odredivanje ukupnog gvozda potrebno je pripremiti standardne
rastvore gvozda na slede¢i nacin:

. Rastvoriti 20 cm3 H2SO4 u 50 cm3 vode i dodati, 1.404 g Fe(NH4)2(S04)2 x
6H20 i 0.1 M KMnO4 u kapima do ljubicaste boje. Dopuniti vodom do 1000 cm3,
izmuckati; 1.00 cm3=200 pg Fe.

. otpipetirati 50.00 cm3 spremljenog rastvora gvozda u volumetrijski sud od 1000
cm3 i dopuniti do marke; 1.00 cm3 =10.0 pg Fe.

. otpipetirati 5.00 cm3 rastvora gvozda u volumetrijski sud od 1000 cm3 i
dopuniti do marke; 1.00 cm3 =1.0 pg Fe.
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Koriste¢i standardne rastvore pomocu filtra od 510 nm na kolorimetru izmeriti opticke
gustine (apsorbansa) i formirati Kkalibracionu krivu, apsorbansa u zavisnosti od
koncentracije Fe. U 50.0 cm3 uzorka za odredivanje gvozda dodati 2 cm3 koncetrovane
HCI i 1 cm3 rastvora NH,OH x HCI. Dodati nekoliko staklenih kuglica i grejati do
kljucanja. Radi sigurnosti da ¢e se rastvoriti svo gvozde, nastaviti kljucanje dok se
zapremina ne smanji na 15-20 cm3. Ohladiti na sobnu temperaturu. Dodati 10 cm3
NH4C,H30, , puferski rastvor, i 4 cm3 rastvora fenantrolina , doliti vodom do marke.
Dobro izmuckati i ostaviti najmanje 10 min da postigne maksimalno obojenje a zatim
ocitavati apsorbansu na kolorimetru. Na osnovu ocitane vrednosti pomocu kalibracione

krive odreduje se koncentracija gvozda u ispitivanom uzorku.
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2004.-2008.-Srednja medicinska skola “Nadezda Petrovi¢”, Beograd.
1999.-2004. -Muzicka skola “Vatroslav Lisinski” ,Beograd,

RADNO ISKUSTVO:

Visoka zdravstveno — sanitarna $kola strukovnih studija ,,Visan*,
ToSin bunar 7a, Beograd,
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Mpunor 1.

WU3jaBsa o ayTopcTBy

Motnucann-a: KPUCTUHA BOJBOOWR

Gpoj yrosopa o cTyavpary ca gatymom notnucuearsa: 10. 10. 2014. ron., nen. 6poj: 2278/1

Hajaemyjem

fa je AOKTOpCKa AucepTauvja nog HacnosoM:

“AHanu3a eKonoliKK NOBOSLHE METOAE YKNakaHa TEWKWX MeTana
M3 KOHTaMMHUpaHKMX Boga”

®  pe3ynTar CONCTBEHOr MCTRaXWBa4Kor paga,

* Aa npeanoxexa n}qcep'raumja ¥ UenwHM HW y genoeuma Huje Guna npegnoxeHa 3a
AcBujatbe Buno koje Aunnome npema cTyavjckum nporpamuma APYrvx BUCOKOLWKONCKMX
yCTaHoBa,

* [acy pesynTaTtv KOPeKTHO HaBeaeHu i
* /A2 Hucam Kpwuo/na ayTopcka npasa v KOPUCTUO MHTENEKTYanHY CBOjUHY ApYrX nuua.

MNornuc aokTopaHpa

e oy e
Y Beorpaay, 10. 08. 2019. rog. ’ f;’/ I‘«’f"”{f&("\/

Kpuctwha (MopaH) Bojeogwh




Mpunor 2.

U3jaBa 0 UICTOBETHOCTM WITAMNAaHE M efIeKTPOHCKE Bepauje
AOKTOPCKOr paaa

Wme n npesume aytopa: KPUCTUHA BOJBOOWHR

Epoj yroeopa o ctyauparsy ca Aatymom noTnucuearsa: 10. 10. 2014, roa.. nen. 6poj: 22781

Cryaujckn nporpam: 3aWTuTa XMBOTHE CpeAMHe ca eKONorujom
Hacnos paga:

“AHanu3a exonolWkKW NOBOSLHE MeToAe YiNakatba TeWKWX MeTana
M3 KOHTaMMHMpaHUX Boga”

Pz gy Awpl e

W3jaBreyjem ga je WramnaHa Bepawja Mor AOKTOPCKOr paga UCTOBETHA €NeKTPOHCKD] BEP3UjKN Kojy
caMm npepao/na YHweepawteTcko] GuGnNMoTeun YHuBepauTeta ,YHuos-Hukoa Tecna® y
Beorpaay.

/7

v
MoTnucann MeHTop: /&7
7

Ll

Aozeosbasam fa ce ofjaBe Moju NMYHU NOAALM BesaHu 3a Aoburjarse akapgemcKor 3asara AokTopa
HayKa, Kao WTo cy UMe 1 npesnme, rofuHa W MecTo poflerka u faTym oabpare paga.

OBu nuyHM nogaum Mory ce OGjaBUTM Y  enNeKTPOHCKOM karanory WM y nybnukaumjama
YHusepauteTta ,YHuoH- Hukona Tecna‘y Beorpagy.

MNornuc aokTopanga

P i
Y Beorpagy, 10. 08. 2019. rog. '/%'/ﬁfré} c.’)’/‘g.
5

KpuctuHa (MopaH) Bojeoguh



Mpunor 3.

MUsjaBa o kopuwhensy

Oenawhyjem YHueepautetcky Bubnuoteky YHusepanteT ,YHuoH-Hukona Tecna® aa y QurutanHw
penosuTopujym YHuUBEpanTeTa yHece mMojy AOKTOPCKY AWCEPTaLM)Y Nog HacoBoM:

“AHanu3a eKonoLWKN NOBOILHE METOAE YKNakalba TeWKWX MeTana
M3 KOHTaMMHMpaHuX Boaa”

Koja je Moje ayTopcko Aeno.

[AucepTtauujy ca cBUM Npunosuma nNpeaac/na cam y enekTpoHCKom thopmMaTy NorogHoM 3a TpajHo
apxXMEMpaHke,

Mojy AokTopcky AucepTauujy noxpateHy y [uruTanHn penosntopujym YHUBEpauTeTa ,YHWOH-
Hukona Tecna® mory fa kopucte cBM Koju nmowTyjy oapenbe cafpmaHe y onabpaHoM TINY
nuueHue KpeatueHe sajeaHuue (Creative Commons) sa kojy cam ce ognyuno/na.

1. AytopcTeo
2. AYTOPCTBO - HEeKoMepUWjanHo
@ywpﬂsa — HeKoMepUWjanHo — Ges npepage
4. AYTOPCTBO — HEKOMEPLM]arHO — ASNWTH NOA UCTUM YCroBUMa
5. AytopcTeo — Gea npepape
6. AYTOPCTEC — OEnUTH Nog UCTUM YCNoBUMa

(Monumo fa 3aokpyKuTe camo jeaHy of WecT NoHyReHnx nuueHUw, KpaTak onuc nuueHun nat je
Ha nonefuHKn nucra).

MoTnuvc goKTopaHTa

Y Beorpagy, 10. 08. 2019. rog. ﬁ*’?‘fﬁ@k‘%f{ ‘7gf

KpuctwHa (MTopar) Bojeoawh



1. AyTopcTeo - [lo3BOrbaeare yMHOMXaBatbe, AvcTpubyumjy W jaBHo caonwTaearbe gena, w
Npepaae, ako ce Hasefe uMe ayTopa Ha HaqwH ofpefleH of cTpaHe ayTopa WNW [aBaoua
nhUeHUe, YaK u y komepumwjande cepxe. Oso je HajcnoBGogHWja Of CBUX NULEHLM.

2. AyTOpcTEO — HekomepuujanHo. [losBorbapaTe YMHOMaBRawe, AucTpubyuwjy W jasHo
CacniiTasawe Aena, W npepaje, ako ce HaBefe UMe ayTopa Ha HauwH ogpefeH of cTpaHe
ayTopa unu gasaoua nuueHue. Osa nWUeHLa He A03B0IbaEs KoMepurjanHy ynotpeby gena.

@ﬂympcmo - HeKoMepuujanHo — Ges npepape. [lo3eorbasare yMHOMABAKE, AvcTpubyunjy 1
HO caonwiTasawe aena, bes npomeHa, npeobnukoBakka Wk ynotpebe Aena y ceoM deny, ako
Ce Hasege umMme ayTopa Ha HauwH ofpefeH of cTpaHe ayTopa unM gasaoua nuueHue. Osa
NuLieHUa He fosBorbasa komepuwjandy ynotpeby gena. Y ofHocy Ha cBe ocTane NUUeHLe, 0BoM
nuLeHUoM ce orpaHvuyaBa Hajeehv obum npasa kopuwhersa aena.

4. AYTOPCTBO - HEKOMEPUWjanHo — OenuTw nog wctim ycnoeuma. [oasorbaeare ymHOMaBak:e,
AMCTPUOYUM)Y 1 jaBHO caonwTasawe fena, W Npepaje, ako ce Hasede vme ayTopa Ha HayuH
ofpefleH o cTpame ayTopa Wnv A3Bactia NUUEHUE W aKo ce npepaga aucTtpubyupa nog ucTom
nnw cnyHom nuueHLUom. OBa nuleHUa He [o3BoSbaea KomepLUmjanHy ynoTpeby gena v npepana.

3. AytopcTeo — Bes npepafie. [lo3BorbaBarte yMHOMKABAbE, ANCTPUBYUM]Y W jaBHO caoniuTaBamke
Aena, Ges npowmeHa, npeobnukosawsa wnu ynotpebe gena y cBom deny, ako ce Hasede ume
ayTopa Ha HauuH ogpeflieH of cTpaHe ayTopa WnW Aasaoua nuueHue. OBa NUUeHLa 40380 basa
KoMepLuWjanHy ynotpeby gena.

6. AYyTOpCTBO - AenuTK Nog UCTUM ycnosuma. [lossorsasaTe YMHOMXaBake, AncTpubyumjy W jasHo
caonwtasaie Aena. U npepage, ako ce Hasege WMe ayTopa Ha HavuH ofpefeH of cTpaHe
aymopa Wnu fAaBaola nuueHue 1 ako ce npepaga AucTpubywpa nog WCTOM WnM ChMYHOM
nuueHUom. Osa nvueHua fgoseorbasa KomepuwjanHy ynoTtpeby gena u npepapa. CnuvyHa je
COPTBEPCKUM NMUEHLaMa, O4HOCHO NULEHLamMa OTEOPEHOr KoAa.



