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PRECISCAVANJA OTPADNIH VODA PRIMENOM OZONIZACIJE

Jovanka Kovacina', NU Institut za hemiju, tehnologiju i metalurgiju, Centar za elektrohemiju, Univerzitet u
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Milena Milosevié’, NU Institut za hemiju, tehnologiju i metalurgiju, Centar za ekologiju i tehnoekonomiku,
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Apstrakt: Usled razvoja industrije i rastom populacije tokom poslednjih godina javijaju se
problemi u vezi sa otpadnim vodama iz proizvodnje koje je neophodno resavati na ekoloski i
ekonomican nacin. Sve otpadne vode iz postrojenja bez obzira kako su nastale sadrze Stetne
materije koje mogu da imaju i odreden stepen toksicnih primesa, moraju se precistiti ako njihov
kvalitet ne odgovara zakonskim okvirima. Svrha tretmana otpadnih voda je uklanjanje Stetnih
materija ¢ime se postize smanjnje stepena njene zagadenosti, a istovremeno se ostvaruje i odreden
ekonomski i ekoloski efekat, stoga je u ovom radu izvrseno precis¢avanje otpadne vode postupkom
talozenja upotrebom kalcijum-oksida u cilju uklanjanja koloidnih materija i teskih metala. Vecina
zagadujucih materija su organskog porekla i njihovo ukljanjanje vrsice se primenom naprednih
oksidacionih procesa koriséenjem ozona i ozona u kombinaciji sa ultrazvukom u cilju postizanja
kvaliteta vode koji odgovara zakonskoj regulativi. Proces precis¢avanja ce se optimizovati u
odnosu na tehnoloski postupak, koncentraciju, vreme tretmana i kolicinu primenjenog oksidacionog
sredstva. Stepen zagadenosti vode organskim jedinjenjima ce se odredivati na osnovu merenja
HPK, BPK i koncentracije teskih metala (olovo, gvozde, hrom, bakar, cink, aluminijum).

Kljuc¢ne redi: otpadne vode, HPK, BPK, ozonizacija

PURIFICATION OF WASTE WATER USING OZONIZATION

Abstract: Due to the development of industry and population growth during the in recent years,
there are problems with wastewater from production that needs to be addressed in an
environmentally and economical way. All wastewaters from industry, no matter how they are
created, contain harmful substances that may have some degree of toxicity, must be treated if their
quality does not meet the legal requirements. The purpose of wastewater treatment is to remove
harmful substances, thereby reducing its pollution level, and at the same time, it also has a certain
economic and environmental effect. Therefore, wastewater treatment was carried out in this work
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by precipitation using calcium oxide to remove colloidal substances and heavy metals. Most
pollutants are of organic origin and their removal will be carried in this work out using advanced
oxidation processes using ozone, and ozone in combination with ultrasound to achieve water
quality that complies with the law. The purification process will be optimized with respect to,
method, time and amount of oxidizing agent applied. The degree of pollution of water by organic
compounds will be determined on the basis of measurements of HPK, BOD and the concentration of
heavy metals (lead, ferrum, chromium, copper, zinc, aluminum).

Keywords: wastewater, COD, BOD, ozonization

1. UVOD

Razvojem nauke i tehnologije omogucena je proizvodnja velikog broja razlicitih zagadujucih
materija. Pod tim se podrazumevaju materije koje ispustanjem u zivotnu sredinu ili ekosisitem
mogu da izazovu negativne posledice po zdravlje ljudi i okolinu. Razli¢ite grane industrije razvijene
su na principu ostvarivanja maksimalnog profita, bez ili uz minimalna ulaganja u zastitu zivotne
sredine. U svetu 1 kod nas u pogledu kvaliteta otpadnih voda postoji veliki nedostatak informacija o
kontaminaciji povrsinskih i podzemnih voda, usled nekontrolisanog i neracionalnog ispustanja
znacajnih koli¢ina netretiranih industrijskih otpadnih efluenata [1]. Da bi se bilo koja otpadna voda
mogla tretirati na dovoljno efikasan nacin, neophodno je poznavati sastav i koli¢inu komponenata
koje se u njoj nalaze.

Kako je vecina otpadnih efluenata organskog porekla, poslednjih godina razvijale su se metode i
sistemi za pre€iS¢avanje otpadnih voda dizajnirani tako da uklanjaju organsku materiju. Razvojem
metoda pored organskih mogu da se detektuju i antropogeni polutanti neorganskog porekla,
jedinjenja azota 1 fosfora kao 1 teSki metali u veoma niskim koncetracijama [1]. Promene
koncentacije organskih materija, nutrijenata i drugih zagadujuéih materija u vodi, uti¢u na promenu
njenog kvaliteta, s toga je potrebno da se projektuje postrojenje koje ¢e odrzavati koncentracije
materija u vodi na vrednostima koje zadovoljavaju propise [2].

Da bi se industrijska otpadna voda uspesno bioloski, hemijski i mehanicki obradila prolazi kroz
tretmane preciS¢avanja koji se sastoje od koagulacije-flokulacije, preciS¢avanja sa solima gvozda 1
aluminijuma, filtracije na jednomedijumskim 1 dvomedijumskim filtrima, filtracije na
granulovanom aktivnom uglju kao i primenu jac¢ih oksidacionih sredstava poznatih pod nazivom
unapredeni procesi oksidacije (eng. Advanced oxidation processes, AOPs) koji vode oksidaciji ili
mineralizaciji organskih molekula, pri atmosferskim uslovima [3]. Posebna paznja se posvecuje
ukupnom sadrzaju organskih materija koje se brzo mikrobioloski razgraduju. Najbolji pokazatelj
njihove koncentracije je teorijska vrednost hemijske potro$nje kiseonika — HPK 1 bioloSke
potroS$nje kiseonika — BPK. Hemijska potroSnja kiseonika (HPK) kao zbirni parametar obuhvata
sadrzaj svih materija u otpadnim vodama koje se mogu oksidovati tj. koli¢ina kiseonika koja se
potrosi pri potpunoj oksidaciji organskih komponenata u neorganske proizvode i koristi se za
procenu stepena zagadenja vode organskim materijama [4]. BPK karakteriSe biolosku aktivnost i
glavni je pokazatelj zagadenosti otpadnih voda [5].

2. EKSPERIMENTALNI DEO
2.1 Materijali i metode

Tokom eksperimentalnog rada sve hemikalije koje su koris¢ene CaO -kalcijum oksid, H3PO, -
fosforna kiselina, H,O, - vodonik peroksid i Na;SOs - natrijum sulfit bile su p.a. ¢istoce.

Za eksperimentalni rad koriS¢eni su slede¢i instrumenti: Ozonizator (GENERATION
SILVEROZON SILOZON) i ultrazvuéno kupatilo (BANDELIN SONOREX). Strukturna
karakterizacija i sastav organskih komponenti prisutnih u otpadnoj vodi su odredene primenom FT-
IR (Thermo scientific, Nicolet iS10) i NMR spektroskopije (Bruker Avance III), kao i Gasne
hromatografije (Gasni hromatograf 7890A GC System (Agilent Technologies). Fizi¢ko-hemijski
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parametri kvaliteta odredivani su standardnim metodama ispitivanja otpadnih voda. Hemijska
potrosnja kiseonika (HPK) i bioloska potrosnja kiseonika (BPK) su odredivane prema standrdnoj
metodi EPA 410.4 1 EN 1899.2:1998, respektivno. Koncentracije teSkih metala odredivane su
prema metodi SRPS EN ISO 11885:2011 (cink, olovo, bakar, hrom, aluminijum).

2.2 PreciS¢avanje otpadne vode

Cilj navedenih ispitivanja se odnosio na osvajanje adekvatne tehnologije pre¢is¢avanja industrijske
otpadne vode iz Remontnog zavoda u Kragujevcu kako bi se postigao zadovoljavajuci kvalitet
tehnoloske vode koja je u skladu sa vaze¢om zakonskom regulativom. U prvoj fazi procesa
uklanjali su se teski metali talozenjem. Uzorak vode sa vrednoS¢u pH=2,71 tretirao se odredenom
koli¢inom CaO do postizanja pH vrednosti ~12,00. Tretman je izvrSen na sobnoj temperaturi uz
mesanje 30 minuta, a zatim je uzorak vode ostavljen u digestoru 2h. Nastali ¢vrst talog kompleksa
metala je dekantovan iz filtrata (vode), a zatim je vodi dodavana fosforna kiselina do postizanja pH
=7,00, odnosno pH=3,00.

1. korak
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y (pH=12) 1 =
il |
Ca(OH): !
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Slika 1. Sematski prikaz procesa preéi§éavanja otpadne vode

Postupak se ponovi kako bi se istalozile dodatne koli¢ine zaostalog metala. Tako preciS¢ena voda
nakon dekantacije sadrzi 1 odredenu kli¢inu organskih materija (1,2,3-propan-3-karboksilna
kiselina, etoksiliriani masni alkohol, 2-aminoetanol, (2-metoksimetiletoksi)-propanol, 2-
hidroksietilamonijum oktanoat, 2-butoksietanol) koje se u drugoj fazi preciS¢avanja uklanjaju
procesima oksidacije koriS¢enjem ozona ili ozona u kombinaciji sa ultrazvukom. Kvalitet vode je
ispitivan odredivanjem HPK i BPK vrednosti. (Slika 1)

Primer 1 Voda sa vredno$¢u pH=3 nakon prve faze tretmana oksidiSe se sa ozonom u (O3), tokom
180 minuta. Merenja su vrSena na svakih 15 minuta.

Primer 2 Voda sa vredno$¢u pH=3 nakon prve faze tretmana oksidiSe se sa ozonom u kombinaciji
sa ultrazvukom (O3/UZ), tokom 180 minuta. Merenja su vrSena na svakih 15 minuta.

Primer 3 Voda sa vrednoSéu pH=7 nakon prve faze tretmana oksidiSe se sa ozonom (Os3), tokom
180 minuta. Merenja su vrSena na svakih 15 minuta.

Primer 4 Voda sa vredno$¢u pH=7 nakon prve faze tretmana oksidiSe se sa ozonom u kombinaciji
sa ultrazvukom (O3/UZ), tokom 180 minuta. Merenja su vrSena na svakih 15 minuta.
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3. REZULTATI I DISKUSIJA

3.1 Karakterizacija organskih zagadujucih materija

Prisustvo limunske kiseline je potvrdeno na osnovu rezultata NMR spektroskopije: 'H NMR (400
MHz, CDCls) 8 9.73 (s, 1H, C6-OH), 9.57 (s, 1H, C;-OH), 9.52 (s, 1H, Cs-OH), 3.26 (m, 1H, Cs-
H), 2.76 — 2.63 (m, 4H, C,-H i C4-H). Etoksilirani alkohol i 2-hidroksi-etilamonijum oktanoat su
potvrdeni na osnovu FTIR i NMR spektroskopije, a 2-aminoetanol, (2-metoksimetiletoksi)-
propanol i 2-butoksietanol su dokazani primnom gasne hromatografije. Kvalitativni sadrzaj
zagadujucih materija u Fazi I i Fazi II odreden je FTIR analizom.
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P-4 \ ] f'_z_ G
- 3317 - Y
0] _ —, A,-f fr_\.\
= T 1722e J ™
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Slika 2. FTIR spektar Industrijske otpadne vode pre i posle preciS¢avanja

Primeceno je prisustvo slede¢ih grupa: OH grupe na 3493 cm’', vibracije istezanja amino grupe
(NH,) na 3389 cm™, valencione vibracije istezanja (stretching) metilenske grupe asimetri¢ne na
2920 cm™ i simetri¢ne na 2848 cm™, istezanje grupe C=0 na 17221 1717 cm™, vibracionih traka na

1679 i 1627 cm™ i fragmenta C=0 grupe u ravni (seckanje) na 1395 cm™, asimetri¢nim
deformacionim vibracijama metil grupe na 1456 cm™, simetriéne deformacione vibracije C-O-C
grupe na 1262 cm’ i deformacione valencione vibracije C-O grupe van ravni klackanje (wagging) 1
uvrtanje (twisting) na 1096 i 1014 cm™ (Slika 2).

3.2 Odredivanje koncentracije metala

Otpadna voda koja je tretirana sadrzala je teSke metale. U Tabeli 1. prikazane su koncentracije
teSkih metala u vodi pre 1 posle preciS¢avanja i maksimalne dozvoljene koncentracije (MDK).
Rezultati iz tabele 1. ukazuju da se nakon tretmana sa CaO a kasnije 1 dodatkom fosforne kiseline
koncentracija teSkih metala smanjila 1 dobijene vrednosti su u skladu sa zakonskim regulativama 1
normama vezanim za zastitu Zivotne sredine i otpadnih voda. Metali prisutni u vodi dodatkom
kalcijum oksidom i kasnije fosforne kiseline grade komleksna jedinjenja hidroksida i fosfata. Ova
jedinjenja su nerastvorna u vodi i odvajaju se taloZenjem.
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Tabela 1. Koncentracije teskih metala u vodi pre i posle precis¢avanja i maksimalne dozvoljene
koncentracije (MDK)[6]

Metal Pocetna koncentracija, mg/l | Koncentracija nakon tretmana, mg/l | MDK*, mg/l
Olovo 2 <0,02 0,2
Gvozde 5 0,50 200
Hrom 25 <0,01 1,0
Bakar 30 0,20 2,0
Cink 20 <0,05 2,0
Aluminijum 5 <0,10 3,0%*

* Granicne vrednosti emisije za odredene grupe ili kategorije zagadujucih materija za tehnoloske otpadne vode, pre
njihovog ispustanja u javnu kanalizaciju ** Grani¢ne vrednosti emisije otpadnih voda iz objekata i postrojenja za preradu i
finu obradu metala

Na osnovu dobijenih rezultata, moze se zakljuciti da je ovaj postupak tretnana izuzetno efikasan za
uklanjanje metala iz ovakvih tipova otpadne vode.

3.3 Odredivanje HPK i BPK

HPK vrednosti uzoraka odredene su u zavisnosti od vremena na sobnoj temperaturi na pH=3 i pH=7
(Tabela 2.). BPK vrednost je odredena metodom razblazivanja i pra¢ena je potros$nja kiseonika
prvog dana i nakon 5 dana. Odredivanjem HPK dobija se uvid u sadrzaj ukupnih organskih
materija, a parametar BPKs je pokazatelj zagadenosti otpadnih voda biorazgradivim organskim
materijama. Ova dva parametra se koriste i za proveru efikasnosti postrojenja za precis¢avanje.

Tabela 2. HPK vrednost u zavisnosti od vremena tretmana, na sobnoj temperaturi

HPK, mg O,/1
Otpadna voda pH t, min
0 15 30 45 60 90 120 180
Primer 1 pH=3,00 921 760 776 757 691 550 570 5717
Primer 2 ’ 915 540 522 544 588 545 375 365
Primer 3 pH=7,00 980 900 821 790 716 710 708 702
Primer 4 ’ 979 852 747 700 689 672 650 630

Iz prikazanih rezultata moZe se zakljuciti da se HPK vrednost vode koja je tretirana ozonom u
periodu od 180 minuta zna¢ajno razlikuje od HPK vrednosti vode tretirane ozonom u kombinaciji
sa ultrazvukom. HPK vrednost uzoraka koji su tretirani sa ozonom 1 ultrazvukom je znatno opala u
odnosu na vrednost uzoraka koji su tretirani samo ozonom, §to ukazuje na to da je ultrazvuk znatno
doprineo smanjenju HPK vrednosti. Ukupni rezultati ukazuju da vrednost HPK opada sa vremenom
1 zavisi od pH. Bolje vrednosti odnosno oksidacija procesa su uocene na pH=3,00. Metoda iz
Primera 2 pokazala se najboljom tokom ovog eksperimenta.

Izmerena je pocetna vrednost BPK koja je iznosila 100 mg/l, dok je nakon tretmana BPK bila u
intervalu 90-100 mg/l. Vrednost BPK se nakon tretmana nije znatno promenila a uzrok tome su
najverovatnije prisutni metali koji loSe uticu na mikroorganizme. Prisustvo teSkih metala
onemogucuje mikroorganizmima da obave svoje funkciju.

4. ZAKLJUCAK

Industrijske otpadne vode sadrze specificne primese od kojih mnoge imaju odredeni
stepen toksi¢nosti. Prikazani postupci preciS¢avanja vode vrSeni su hemijskim putem u cilju
uklanjanja koloidnih materija i teSkih metala i1 oksidacionim procesima ozonom i ozonom u
kombinaciji sa ultrazvukom u cilju uklanjanja organskih materija i postizanja kvaliteta vode koji
odgovara zakonskoj regulativi. Proces preciS¢avanja se optimizovao u odnosu na tehnoloski
postupak i1 parametre odredenih operacija: metodu, vreme tretmana kao i promenu pH vrednosti
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radne sredine. Kvalitet vode odredivao se na osnovu merenja HPK, BPKs i1 koncentracije teskih
metala (olovo, gvozde, hrom, bakar, cink, aluminijum). Uklanjanje teskih metala vrSeno je
postupkom hemijskog taloZzenja dodatkom CaO pri ¢emu su se metali izdvojili u obliku svojih
oksida u uslovima bazne sredine. Dodatkom fosforne kiseline u kiseloj sredini zaostali metali su se
istalozili u obliku svojih fosfata. Kao konacan rezultat dobijena je koncentracija metala koja je u
opsegu maksimalno dozvoljenih vrednosti propisanih zakonskom regulativom, koja se kasnije moze
ispustati u efluent. Na osnovu dobijenih rezultata kao optimalan proces pokazao se Primer 2 u
kiseloj sredini sa vredno§¢u HPK =365 mg O,/1.

Zahvalnica - Autori se zahvaljuju Ministarstvu prosvete, nauke i tehnoloSkog razvoja Republike
Srbije, projekti br. TR34028, OI176018, O1172013, 11143009 i ON172022.
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