Teski metali u otpadnim vodama: porijeklo, utejcaj i
metode uklanjanja

Perié¢, Marta

Master's thesis / Diplomski rad
2025

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: University of
Zagreb, Faculty of Civil Engineering / Sveuciliste u Zagrebu, Gradevinski fakultet

Permanent link / Trajna poveznica: https://um.nsk.hr/urn:nbn:hr:237:555662

Rights / Prava: In copyright /Zasti¢eno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2025-03-13

Repository / Repozitorij:

Repository of the Faculty of Civil Engineering,
University of Zagreb

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORLIL

zir.nsk.hr


https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:237:555662
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.grad.unizg.hr
https://repozitorij.grad.unizg.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/grad:3059
https://repozitorij.unizg.hr/islandora/object/grad:3059
https://dabar.srce.hr/islandora/object/grad:3059

GRADEVINSKI FAKULTET

Marta Peri¢

TESKI METALI U OTPADNIM VODAMA:
PORUEKLO, UTJECAJ | METODE UKLANJANIJA

DIPLOMSKI RAD

Zagreb, 2025.



GRADEVINSKI FAKULTET

Marta Peric

TESKI METALI U OTPADNIM VODAMA:
PORUEKLO, UTJECAJ | METODE UKLANJANJA

DIPLOMSKI RAD

Mentor: doc. dr. sc. Domagoj Nakic

Komentor: dr. sc. Hana Posavcic

Zagreb, 2025.



FACULTY OF CIVIL ENGINEERING

Marta Peri¢

HEAVY METALS IN WASTEWATER: ORIGIN,
IMPACT, AND METHODS OF REMOVAL

MASTER THESIS

Supervisor: doc. dr. sc. Domagoj Nakié

Supervisor assistant: dr. Sc. Hana Posavcié¢

Zagreb, 2025.



Sveuciliste u Zagrebu
Gradevinski fakuliet

OBRAZAC3

POTVRDA O POZITIVNO] OCJENI PISANOG DIJELA DIPLOMSKOG RADA
T i A SR €T e N

Student/ica:
? Marta Perié | 0083219314

L | e ——— —

(Ime i prezime) (JMBAG}

zadovoljio/la je na pisanom dijelu diplomskog rada pod naslovom:

Teski metali u otpadnim vodama: porijeklo, utjecaj i metode uklanjanja

(Naslov teme diplomskog radé na hrvatskom jeziku)

Heavy metals in wastewater: origin, lmpact and methods of removal |

(Naslov teme diplomskog rada na engleskom jeziku)

i predlaze se provodenje daljnjeg postupka u skladu s Pravilnikom o zavrSnom ispitu i diplomskom
radu SveuciliSta u Zagrebu Gradevinskog fakulteta.

Pisani dio diplomskog rada izraden je u sklopu znanstvenog projekta: (upisati ako je pl’tr‘njenleO)

‘Kondlcmmranje mikrobiolo8ki | kemijski oneciséenih voda elektrokemijskim i uitrazvuénim postupcima, UIP-2020-02-1160, izv.prof.dr.sc. lvan Halk||3v1¢|

(Naziv projekta, Sifra projekta, voditelj projekta)

Pisani dio diplomskog rada izraden je u sklopu struéne prakse na Fakultetu: (upisati ako je prlmjenjlvo}

(Ime poslodavca, datum pretka i kraja strucne prakse)

Datum: 17.02.2025.

Mentor: doc dr. sc. Domagq Naklé

-4 ——=

Potpis mentora: 74‘_—;-3

e

Komentor: dr. sc. Hana Posavélé

Gradevinski fakulret

Fra Andrije Kagica-Miodica 26, HR - 10000 Zagreb, 01B: 62924153420
TEL:+385(0)1 4639 115, FAKS: +385(0) 1 4828 051
www.grad.unizg.hr



Sveuciliste u Zagrebu
Gradevinski fakultet

OBRAZACS5
IZJAVA O IZVORNOSTI RADA

Ja:

MARTA PERIC, 46494961461
(Ime i prezime, JMBAG)

student/ica Sveucilista u Zagrebu Gradevinskog fakulteta ovim putem izjavljujem da je moj pisani
dio diplomskog rada pod naslovom:

TESKI METALI U OTPADNIM VODAMA: PORIJEKLO, UTJECAJ | METODE UKLANJANJA

(Naslov teme diplomskog rada na hrvatskom jeziku)

izvorni rezultat mojega rada te da se u izradi istoga nisam koristio/la drugim izvorima osim onih kaji
Su u njemu navedeni.

Datum: 17.02.2025.

Potpis: \JL/{FW Ej

Gradevinski fakultet

Fra Andrije Kaci¢a-Miogic¢a 26, HR—10000 Zagreb, OIB: 62924153420
TEL.:+385(0)1 4639 115, FAKS: +385 (0) 1 4828 051
www.grad.unizg.hr



Sveuciliste u Zagrebu
Gradevinski fakultet

OBRAZAC6

IZJAVA O ODOBRENJU ZA POHRANU | OBJAVU PISANOG DIJELA DIPLOMSKOG RADA

Ja:

MARTA PERIC, 46494961461

(Ime i prezime, OIB)

ovom izjavom potvrdujem da sam autor/ica predanog pisanog dijela diplomskog rada i da sadrzaj
predane elektronicke datoteke u potpunosti odgovara sadrzaju dovrSenog i obranjenog pisanog
dijela diplomskog rada pod naslovom:

TESKI METALI U OTPADNIM VODAMA: PORIJEKLO, UTJECAJ | METODE UKLANJANJA

(Naslov teme diplomskog rada na hrvatskom jeziku)

koji je izraden na sveucilisSnom diplomskom studiju Gradevinarstvo Sveucilista u Zagrebu
Gradevinskog fakulteta pod mentorstvom:

DOMAGOJ NAKIC

(Ime i prezime mentora)
i obranjen dana:

27.02.2025.

(Datum obrane)

Suglasan/suglasna sam da pisani dio diplomskog rada u cijelosti bude javno dostupan, te da se
trajno pohrani u digitalnom repozitoriju Gradevinskog fakulteta, repozitoriju Sveucilista u Zagrebu
te nacionalnom repozitoriju.

Datum: 17.02.2025.

Potpis: Mﬁ LA/ [j
Gradevinski fakultet

Fra Andrije Kaci¢a-Miogica 26, HR—10000 Zagreb, OIB: 62924153420
TEL.:+385(0)1 4639 115, FAKS: +385 (0) 1 4828 051
www.grad.unizg.hr



Zahvale

ZAHVALE

Zahvaljujem se profesoru Domagoju Naki¢u na njegovoj stru¢nosti, strpljenju i razumijevanju,
toplom i ljudskom pristupu, kako kod slusanja predmeta tako i kod odradivanja svih projekata
vezanih za predmet Opskrba vodom i odvodnja Il, te pisanja i uredivanja ovoga rada.

Zahvaljujem se i svojoj obitelji na podrsci i strpljenju kao i svom decku i svim svojim prijateljima.

New chapter, unlocked!

Diplomski rad: Marta Peric¢ i



Sazetak

SAZETAK

Tedki metali su kemijski elementi koji su prirodne komponente Zemljine kore. Cestice teskih
metala nisu biorazgradive i kao takve vrlo se lako akumuliraju u hranidbenom lancu i unutar
Zivih organizama. Kancerogene su i teratogene, izazivaju¢i abnormalnosti fizioloskog razvoja
tijekom cijelog Zivotnog vijeka u svim organizmima, uklju¢ujudi i biljke.

Onecis¢enje/zagadenje teskim metalima rastuéi je problem i jedno od temeljnih ekoloskih
pitanja svakoga drustva. Prvenstveno je posljedica djelovanja Covjeka kroz kontinuitet
tehnoloskog razvoja i unaprjedenja proizvodnih procesa, Sirokom primjenom teskih metala u
brojnim industrijama, poljoprivredi, ku¢anstvima, medicini i tehnologiji, ispustanjem otpadnih
voda u kojima su ovi metali sadrzani.

U ovom radu prezentirani su najopasniji teski metali s aspekta izvorista i toksi¢nosti, uz pregled
metoda za utvrdivanje njihove prisutnosti, kao i naj¢es¢e koristenih metoda uklanjanja, odabir
koji je u ovisnosti o vrsti teskih metala, njihovoj koncentraciji u vodi, temperaturi i pH
vrijednosti vode, ali i o njihovoj ekonomskoj prihvatljivosti, uz fokus na kvalitetu dobivenih
rezultata i nisku razinu popratnih negativnih efekata na okoliS. Naglasak je dat na adsorpciju
kao jednu od, u novije vrijeme, najkoristenijih metoda, s obzirom na jednostavnost
implementacije, troSkovno manja ulaganja i dokazano visoki kapacitet uklanjanja.

Kljuéne rijeci: teski metali, oneciSéenje/zagadenje, otpadne vode, biorazgradnja, metode
uklanjanja teskih metala, adsorpcija
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Summary

SUMMARY

Heavy metals are chemical elements that are natural components of the earth's crust. Heavy
metal particles are nonbiodegradable and as such very easily could be accumulated in the food
chain and within living organisms. They are carcinogenic and teratogenic, causing physiological
development abnormalities throughout the life in all organisms, including plants.

Heavy metal pollution is a growing problem and one of the fundamental ecological issues of
every society. It is primarily consequence of human activities through continuity of
technological developments and improvements of production processes, by wide use of these
metals in numerous industries, agriculture, households, medicine and technology and the
discharge of wastewater containing these metals.

This master thesis presents the most harmful heavy metals, from the aspect of their sources
and toxicity, with an overview of methods used for their detection, as well as the most
common used removal methods, the selection of which depends on the type of heavy metals,
their concentration in the water, its temperature and pH value, as well as on their economic
acceptability, with a focus on the quality of results obtained and acceptable level of
accompanying possible negative effects on the environment. Emphasis is given to the
adsorption as one of the recently most used method, given its implementation simplicity,
lower cost of investment and proven high removal capacity.

Key words: heavy metals; pollution; wastewater; biodegradation, removal methods,
adsorption
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Uvod

1. uvobD

Teski metali su kemijski elementi koji su prirodne komponente Zemljine kore.

Unato¢ opseznoj uporabi ovog pojma posljednjih desetljecda, definicija teSkih metalnih iona i
dalje je nedosljedna u literaturi.

Jedna od definicija u ovu kategoriju klasificira metale i metaloide s relativno visokom gusto¢om
(3-7 g/cm?3). U ovom radu prihvatit ¢e se definicija da su teski metali prirodno prisutni elementi
s atomskim teZinama izmedu 63,5 i 200,6 g/mol i gusto¢om ili specificnom teZzinom ve¢om od
5 g/cm3. Ova kategorija teskih metala ukljucuje Sirok raspon elemenata, od kojih su odredeni
relevantni u kontekstu utjecaja na okolis [1].

Teski metali sami po sebi nisu toksi¢ni, medutim postaju toksi¢ni u ovisnosti o tome kako su
spojeni, posebno u vodama i otpadnim vodama, u kojem okruzenju su gotovo uvijek toksicni.

Otpadne vode su vode koje su upotrijebljene za odredenu svrhu i pri tome prikupile dopunska
oneciséenja/zagadenja zbog kojih je doslo do promjene njihovih fizikalnih, kemijskih, bioloskih
i bakterioloskih svojstava [2].

Teski metali, koji se ne mogu unistiti ili razgraditi tijekom vremena (bioloski su nerazgradivi),
najopasniji su zagadivaci u industrijskim otpadnim vodama i lako mogu promijeniti fizikalno-
kemijsku i biolosku kvalitetu vode. Ostale vrste onecis¢avala/zagadivala prisutnih u otpadnim
vodama, poput plastike, biljnih hranjivih tvari, patogena te sintetic¢kih organskih i anorganskih
kemikalija, nisu toliko Stetne za okolis u odnosu na teske metale [3]. Zato su teski metali jedan
od temeljnih ekoloskih problema naseg vremena. Zagadujuéi tlo i vodu oni utjeCu na
ekosustave, dovodedi tako do smanjenja bioraznolikosti i na koncu do upitnosti odrzanja zZivoga
svijeta [4].

Kontinuirani tehnoloski napredak vidljiv kroz rast postojecih i brzi razvoj brojnih novih
industrija usmjerenih ka povecanju materijalnog blagostanja, kao i sve vec¢a urbanizacija i
odmak Covjeka od prirode, s jedne strane znacajno podizu kvalitetu svakodnevnog Zivota, dok
s druge strane, uslijed nedovoljno kontroliranog razvojnog okruZenja i neodgovornog
odlaganja otpada Covjek postaje glavni proizvodaé naglog i znacajnog optereéenja okolisa,
medu ostalim uzrokovanog i teSkim metalima.

Nakupljanje teSkih metala u otpadnim vodama mogu uzrokovati i prirodni procesi, medutim
udio ovih procesa u odnosu na djelovanje ¢ovjeka, ocjenjuje se minornim.

S obzirom na mnoge vrste ljudskih aktivnosti koje pridonose oneciséenju/zagadenju, vazno je
razumjeti kako se to¢no teski metali ispustaju u vodne sustave i Sto to znaci za ljudsko zdravlje

[5].

Teski metali mogu udi u tijelo zagadenjem pitke vode (na primjer u olovnim cijevima), kao i
unosom iz hrane (na primjer rize), ili ¢ak iz zraka koji se udiSe, a sadrzZi visoke koncentracije

Diplomski rad: Marta Peric¢ 1
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teSkih metala. Ispustaju se u vodene sustave upravo zato Sto se koriste u brojnim industrijama,
u poljoprivredi, ku¢anstvu, medicini i tehnologiji, zbog ¢ega je njihova distribucija u okolis i
njihov ucinak na ljudsko zdravlje Siroko rasprostranjeno.

Otpadne vode s teSkim metalima u okoli§ se ispustaju izravno ili neizravno, posebno u
zemljama u razvoju gdje se industrije kao Sto su galvanizacija, rudarstvo, proizvodnja gnojiva,
proizvodnja koZe, proizvodnja baterija i farmaceutska industrija brzo razvijaju.

Neki metali, poput mangana (Mn), magnezija (Mg), bakra (Cu), kroma (Cr), Zeljeza (Fe), nikla
(Ni) i cinka (Zn), ¢esto se nazivaju elementima u tragovima s obzirom da su to mikroelementi
neophodni za fizioloSke i metaboli¢ke procese Zivih bica.

Prema dokumentaciji Agencije za toksikoloSke tvari i registre bolesti (ATSDR), Cetiri glavna teska
metala klasificirana su kao iznimno Stetna za ljude, Zivotinje i biljke:

= olovo (Pb)

= Ziva (Hg)

=  kadmij (Cd) i
= arsen (As).

Industrije koje koriste teSke metale, poput Zeljeza (Fe), olova (Pb), bakra (Cu), arsena (As),
kadmija (Cd), kroma (Cr), nikla (Ni), Zive (Hg) i cinka (Zn), smatraju se najopasnijima medu
kemijsko-intenzivnim industrijama jer ispustaju velike koli¢ine otpadnih voda oneciséenih
metalima.

Za razliku od organskih zagadivaca, teski metali u velikim koli¢inama otrovni su i kancerogeni i
imaju tendenciju akumulacije u Zivim organizmima. Zivi organizmi vrlo lako mogu apsorbirati
teske metale zbog njihove velike topljivosti u vodenoj okolini. Koncentracije teskih metala
mogu se akumulirati u ljudskom tijelu njihovim ulaskom u prehrambeni lanac [1].

Dugotrajna izloZzenost teSkim metalima moZe uzrokovati nefrotoksi¢nost, encefalopatiju,
karcinom, razvojne anomalije, kroniéno trovanje te kardiovaskularne i neuroloske poremecaje.
Stoga su Svjetska zdravstvena organizacija (WHO) i Americka agencija za zastitu okolisa (USEPA)
postavile standarde maksimalnih granica oneciséenja, odnosno maksimalno dopustenih
koncentracija u vodi namjenjenoj ljudskoj potrosnji (dalje u tekstu: MDK) za ove opasne teske
metale te za njihove ucinke na ljudsko zdravlje kod prekoracenja tih razina u pitkoj vodi. MDK
vrijednosti u Republici Hrvatskoj propisane su Pravilnikom o parametrima sukladnosti,
metodama analiza i monitorinzima vode namijenjene za ljudsku potrosnju (NN 64/2023.) i
uglavnom su, kako je vidljivo iz Tablice 1 uskladeni s parametrima WHO.

U Tablici 1 navedeni su osnovni teski metali relevantni u kontekstu utjecaja na okolis, njihovi
glavni izvori, kao i negativni utjecaj na zdravlje Covjeka, te paralelan prikaz MDK prema
standardima WHO [1] i MDK vrijednosti vazeée u Republici Hrvatskoj (dalje u tekstu: RH) [6]:
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Tablica 1: Izvori teskih metala, toksi¢nost i maksimalni limiti koncentracije u vodi za pié¢e
prema WHO i RH [1,6]

MDK MDK (mg/l)
Teski metali Glavni izvori Toksicnost (me/1) i
WHO
Arsen (As) Izgaranje fosilnih goriva, Kardiovaskularne <0,01 <0,01
rudarstvo i uporaba bolesti, visceralne
pesticida bolesti, karcinomi
Kadmij (Cd) Rudarstvo, zavarivanje, Ostecenja bubrega i 0,005 0,005
rafiniranje pesticida, pluéa, bubrezni
gnojiva, taljenje, plastika poremecaji
Krom (Cr) Tekstilna industrija, Celik, Dijareja, rak nosa i <0,05 <0,05
galvanizacija i bojila sinusa
Nikal (Ni) Memorijske baterije, Dermatitis, mucnina, 0,2 0,02
galvanizacija, emajliranje kroni¢na astma, kasalj,
porculana i boje kancerogenost
Bakar (Cu) Galvanizacija, rudarstvo, Ostecenije jetre, <0,5 <2,0
pesticide, baterije, bakreni nesanica
lonci za kuhanje
Olovo (Pb) Baterije, rudarstvo, boje, Bubrezne i plu¢ne <0,01 <0,01
pigmenti, eksplozivi i bolesti, oSteéenja
galvanizacija Ziv€anog sustava
Ziva (Hg) Baterije, rudarstvo, Reumatoidni artritis, 0,00003 0,001
industrija papira i boja ostecenja Ziv€anog
sustava
Cink (Zn) Rudarstvo, rafinerije, Povecdana Zed, <3 <3
proizvodnja mesinga i depresija
vodoinstalacije
Mangan (Mn) | Nema dostupnih podataka Neuroloski ucinci, <0,12 <0,05
simptomi psiholoskih
problema

Usporedbom s WHO, u RH manje koncentracije dopustene su kod nikla i mangana. Znacajnija
odstupanja u negativnom smjeru, (u tablici obiljezeno crveno), vidljiva su kod bakra, Zive i
cinka. U slucaju odstupanja od propisanih vrijednosti ovih parametara procjenu utjecaja na
zdravlje ljudi donosi Ministarstvo zdravstva.

lako je posljednjih godina postignut veliki napredak u smanjenju razina nekih onecis¢ujucih

uvijek znacajan problem, s nastojanjem da se
industrijaliziranih ili

tvari, u Europi je oneciséenje vode jos

koncentrira na lokaliziranim ZariStima nizvodno od gradova,

poljoprivrednih podrucja i rudarskih regija.

S obzirom da se vodni resursi kontinuirano smanjuju, a potreba za vodom je sve veca, u novije
vrijeme snazno se zagovara ponovna upotreba otpadnih voda kako bi se pokusalo odgovoriti
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na sve vece zahtjeve za vodom, Sto dodatno pogorsava problem oneciséenja/zagadenja voda,

vvvvv

organizme [4].

Kako bi se sprijecili negativni ucinci toksi¢nosti teSkih metala, nuzno je pravilno obraditi
otpadne vode prije njihovog ispustanja u okolis. Konacni cilj obrade teskih metala u otpadnim
vodama je eliminirati bilo kakvu trenutnu ili potencijalnu prijetnju zdravlju ljudi i Zivotinja te
ocuvati okolis [3].
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2. 1ZVORI | PORIJEKLO TESKIH METALA U VODAMA

Voda je kljucni resurs za opstanak svih Zivih organizama diljem svijeta. Poveéanje populacije i
intenzivne ljudske aktivnosti utjecu na primjetno smanjenje vodnih resursa jer sve ovjekove
aktivnosti zahtijevaju koriStenje vode, sto dodatno poveéava potraznju za vodom stvarajudi
pritisak na sve rjede vodne kapacitete.

Razlic¢ita upotreba vode vrlo Cesto rezultira visokim razinama onecis¢enja/zagadenja koje svoj

vvvvv

uklju€uju organske i anorganske spojeve, kao i tesSke metale.

Opcenito, dva su glavna uzrocnika postojanja teskih metala u otpadnim vodama: (i) djelovanje
prirodnih procesa i (ii) djelovanje ¢ovjeka [4].

Osnovne kategorije izvora teskih metala prikazane su na slici 1 [7].

Prirodni

procesi

Kruti otpad
(Elektronicki
otpad)

Komunalni o
lzvori tetkih metala
otpad

Poljoprivredne

proizvodnje

Slika 1: Izvori teskih metala [7]

Veliki broj navedenih kategorija djeluje u medusobnoj kombinaciji, a mogu ukljucivati i brojne
potkategorije, npr. u okviru utjecaja industrijskih procesa mogu se, kao potencijalni izvor
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oneciséenja/zagadenja, ukljuciti i ostaci nekadasnjih proizvodnih pogona/postrojenja i
neaktivnih rudnika. U nastavku rada obradeno je djelovanje svakoga od navedenih izvora.

2.1. Djelovanje prirodnih procesa

Glavni prirodni izvori teskih metala u otpadnim vodama su: (i) vulkanske erupcije i pucanje
stijena i minerala; (ii) erozija tla i oborine; (iii) aerosolne Cestice [3].

2.1.1. Vulkanske erupcije i pucanje stijena i minerala

Vulkanske erupcije i pucanje stijena i minerala oslobadaju velike koli¢ine teSkih metala u rijeke,
jezera i oceane, proizvodedi opasne ucinke na okolis, klimu i zdravlje ljudi. Osim oslobadanja
plinova (uglji¢ni dioksid, sumporni dioksid, ugljiéni monoksid, sumporovodik) tijekom erupcija,
oslobadaju se i razni organski spojevi i teski metali. Razlog tome je Sto difuzija kiselih vulkanskih
plinova kroz vodopropusne stijene doprinosi prijenosu hidroloSkog materijala u vulkanskim
slojevima, oslobadajuéi metale poput arsena, Zive, aluminija, rubidija, olova, magnezija, bakra
i cinka. Prisutnost ovih teskih metala u vodenim tijelima znacajno pogorsava kvalitetu tih voda.
Stijene i minerali glavni su izvor teSkih metala u okoliSu, a ovisno o vrstama minerala, pojavljuju
se razliCite vrste teskih metala kao elementi u tragovima. Proces kojim se teski metali ugraduju
u stijene naziva se izomorfna supstitucija. Dodatno, s napretkom industrije prirodni resursi se
koriste kao izvori metala, te se tijekom vadenja tih metala teski metali mogu nakupljati u
vodnim tijelima [7].

Slika 2: Vulkanska erupcija [8]
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2.1.2. Erozijatlaioborine

Erozija tla takoder je izvor onecis¢enja vode teSkim metalima. Dva glavna uzrocnika erozije tla
su vjetar i voda. Tijekom kiSe metali vezani za sediment distribuiraju se u tlo. Voda koja sadrzi
agrokemikalije s koncentracijom toksi¢nih metala, taloZi te metale vezane u sedimentu u tlo,
istovremeno uzrokujuci eroziju. Tijekom otjecanja uslijed erozije, teski metali mogu biti
pokupljeni i tako prosireni u okolis [3]. U nekim slucajevima, tijekom kisa, teSki metalni otpad
moze se ispirati u loSe sustave odvodnje i tako ispustati u obliznje rijeke. Znacajne kolic¢ine
teskih metala mogu potjecati i iz prirodnih izvora poput atmosferskih talozenja, koja se putem
oborina mogu prenijeti na povrsinu zemlje.

Slika 3: Erozija tla vodom [9]

2.1.3. Aerosolne cestice

Aerosoli (sitne koloidne cestice ili kapljice vode u zraku, ponekad plinovi) mogu prenositi
razlicite vrste oneciséivala, poput dima i teskih metala. Aerosolne Cestice koje lebde u zraku
mogu se taloZiti na povrsinu vode suhom i mokrom depozicijom, pri éemu kod suhe depozicije
Cestice prasine, ¢adi, mikroplastike, soli, teSkih metala polako padaju i nakupljaju se na povrsini
vode pod utjecajem gravitacije i turbulencije, dok kod mokre depozicije kisa, snijeg i magla
ispiru aerosolne Cestice iz zraka i prenose ih u vodu [7].
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Slika 4: Aerosolne Cestice u obliku izmaglice i oblaka [10]

2.2. Djelovanje covjeka

Primarnim izvorom onecis¢enja/zagadenja okolisa teskim metalima smatraju se
eksponencijalni porast ljudske populacije, Sirenje industrijalizacije i ekspanzija poljoprivrednih
aktivnosti.

Znacajnije ljudske aktivnosti koje su izvoriSte teSkih metala u otpadnim vodama odnose se na
industrijske aktivnosti kao S$to su zavrSna obrada metala (metalurgija) i galvanizacija,
proizvodnja elektroni¢kih uredaja, rudarstvo i eksploatacija ruda, proizvodnja gnojiva,
proizvodnja papira, proizvodnja tekstila, te koriStenje nuklearne energije. Sve su ovo moderni
industrijski procesi koji u okolis ispustaju znacajne koli¢ine otpadnih voda koje mogu sadrzavati
Stetne teske metale, bilo izravnim ispustanjem ili curenjem i otjecanjem s industrijskih lokacija,
Sto moZe dovesti do ozbiljnog onecis¢enja/zagadenja vode. Navodnjavanje poljoprivrednih
povrsina industrijskom vodom isto tako znacajno doprinosi onecis¢enju/zagadenju teskim
metalima. IstraZivanja su pokazala da poljoprivredne i industrijske aktivnosti koje nemaju jasno
prepoznatljiv izvor onecdis¢enja, poznato i kao difuzno oneciséenje (onecis¢enja iz Siroke lepeze
aktivnosti bez jednog odredenog izvora, npr. kisele kiSe, pesticidi, otjecanje otpadnih voda u
gradovima i sl.) u znacajnoj mjeri doprinose prisutnosti kadmija, nikla, olova, cinka, arsena i
Zive u okolisu [11].

2.2.1. Rudarske aktivnosti

Rudarska industrija, koja sluzi kao okosnica globalnog gospodarskog napretka, glavni je izvor
sirovina potrebnih razli¢itim industrijskim granama. Medutim, posljedice rudarskih aktivnosti
na okoli$, posebno u sredinama u kojima se te aktivnosti odvijaju, ukazuju na velike naslage
toksi¢nih metala u vodi, tlu, usjevima i povrcu. IstraZzivanja su pokazala da su se na obradenim
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uzorcima tla prikupljenima na rudarskim lokacijama konstantno pojavljivale povisene razine
teskih metala [3]. Glavni teSki metali pronadeni u rudarskim podrucjima su Zeljezo (Fe),
mangan (Mn), bakar (Cu), cink (Zn), paladij (Pd), kobalt (Co), arsen (As), nikal (Ni) i kadmij (Cd)
[7]. Onecisc¢enja koja su rezultat ovih aktivnosti, predstavljaju znacajne opasnosti za okolis, u
rasponu od onecis¢enja tla, vode i zraka do poremedéaja cijelog ekosustava.

Rudarski procesi, povezani s bakrom, cinkom, olovom, manganom i Zeljezom, koji su u
intenzivnoj industrijskoj primjeni, identificirani su kao primarni uzrocnici onecis¢enja [7]. U
jamama rudnika mogu se zadrzati vece koli¢ine samljevenih otpadnih stijena onecis¢enih
otrovnim metalima koji se polako otpustaju u okolis. KiSnica ispire otrovne tvari iz otpadnih
stijena u tlo i vodene tokove. Osim toga, kiSa moze u vodene tokove taloZiti i otrovne metale iz
zraka, prisutne kao pare ili vezane na &estice prasine. Ziva se iz otpadnih stijena moze ispustiti
izravno u atmosferu ¢ak i pri normalnim temperaturama okolisa jer isparava na puno nizoj
temperaturi od ostalih metala. Kada jednom dode u atmosferu kasnije se moze taloziti u tlo i
vode kilometrima od mjesta rudarenja. Emisije prasine iz rudnika tijekom miniranja i rudarskih
operacija isto tako mogu sadrZavati sve teske metale koji onda onecis¢uju/zagaduju
prvenstveno mikro lokaciju na kojoj se ove aktivnosti vrse.

Jedan od glavnih izvora toksi¢nih metala povezanih s rudarenjem je kisela drenaza rudnika.
Kada je otpadna stijena iskopana iz rudnika izloZzena zraku (kisiku) i vodi, ona kemijski reagira
stvarajuci nekoliko kiselina, ukljucujuci i sumpornu kiselinu koja ispire otrovne metale iz stijene
i pripadajuéeg okolisa. Ovaj kiseli otpad u sebi sadrzi visoke koncentracije metala ukljucujuci
Zeljezo, Zivu, arsen i antimon. Kisela drenaZa rudnika moZe onecistiti/zagaditi i povrSinske i
podzemne vode [12].

Zbog nedostatka svijesti nadleznih struktura o opasnostima za ekoloski sustav i nepostojanja
zakonske regulative, male rudarske aktivnosti prisutne su diljem svijeta, a Siroko
rasprostranjene u zemljama u razvoju. Vecina ovih malih rudarskih operacija je nezakonita i
moze uzrokovati ozbiljno oneciséenje okolisa zbog neadekvatne obrade minerala, bez vodenja
raCuna o opasnostima za ekoloski sustav. Istrazivanja su potvrdila da je okoli§ zagaden teskim
metalima dobrim dijelom rezultat upravo nedostatka regulative vezane za manje rudarske
aktivnosti [7].
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Slika 5: Miniranje [13]

2.2.2. Industrijska proizvodnja

Nagli razvoj industrijske proizvodnje jedan je od glavnih izvora emisije teSkih metala u okolis,
koji kroz razli¢ite procese zavrSavaju u zraku, vodi i tlu. Teski metali kao $to su kadmij (Cd),
olovo (Pb), Ziva (Hg), krom (Cr), nikal (Ni), cink (Zn) i bakar (Cu) nasiroko se koriste u industriji,
prvenstveno u obradi ili pozla¢ivanju metala, kao i u proizvodnji baterija i elektronike. Koriste
se i u proizvodnji nakita, pigmenata za boje, glazura za keramiku, tinta, bojila, guma, plastike,
pesticida te ¢ak i u medicini. Tvornice kemikalija, legura, boja, stakla, celuloze i papira, tvornice
za suSenje i tiskanje tekstila, rafinerije nafte i tvornice za Stavljenje kozZe, najvazniji su izvori
teskih metala, ispustanjem otpadnih voda koje, u odredenim koncentracijama, u sebi sadrze
teske metale. Gdje god se proizvode, koriste i odlazu, ovi metali dospjeti ée u okolis. Teski
metali vrlo su toksic¢ni jer su u obliku iona ili u obliku spojeva topivi u vodi te se tako vrlo lako
mogu apsorbirati u Zivim organizmima. Nakon apsorpcije, mogu se vezati na vitalne stani¢ne
komponente poput strukturnih proteina, enzima i nukleinskih kiselina, i ometati njihov rad
[14]. Istrazivanjima je dokazano da se veée koncentracije teskih metala nalaze u blizini
industrijskih podrugja [7].

Tekstilna i koZarska industrija smatraju se jednima od najvedih potrosaca vode ali, radi sastava
voda tekstilne i kozarske industrije su: Sirok raspon pH vrijednosti, povisene temperature,
obojenost i zamuéenost, te veliko organsko opterecenje. Ove vode sadrie razliCite vrste
teski metali koji su ujedno i najvaznija i najopasnija kategorija, uz znacajan negativan utjecaj
na zdravlje ljudi koji su s njima u izravhom kontaktu (perspiracija, trenje, gutanje, ekstrakcija u
slini) ili su u kontaktu s gotovim tekstilnim proizvodima koji su bili obradivani tim sredstvima.
Osim ispustanjem otpadnih voda tekstilna i kozZarska industrija okoli§ mogu oneciscavati i
neprikladnim zbrinjavanjem upotrebljenih proizvoda. S obzirom na vaZnost zastite okolisa i
dokazanog Stetnog djelovanja, sadrzaj teSkih metalnih iona kontinuirano se prati i u procesnim
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i u otpadnim vodama, kao i u pomoc¢nim sredstvima te na tekstilnim materijalima i gotovim
proizvodima (odjeca, igracke od tekstila, dekorativni materijali, kucni tekstil, odjeca za sport i
slobodno vrijeme i sl.). Zbog relativho velike koli¢ine teskih metalnih iona u tekstilnoj i
koZarskoj industriji i njihovog negativnog utjecaja na okoli$, nuzno je otpadne vode adekvatno
procistiti. Ako otpadne vode nisu pravilno tretirane, teski metali ulaze u vodene tokove i
akumuliraju se u sedimentima, ¢ime se onecis¢uju/zagaduju slatkovodni i morski ekosustavi

[7].

ZavrSna obrada metala i galvanizacija isto su tako u skupini veéih zagadivaCa okolisa. Ovi
industrijski procesi ukljucuju taloZenje tankih zastitnih slojeva na pripremljene povrSine metala
koristenjem elektrokemijskih postupaka, pri ¢emu otrovni teski metali mogu biti ispusteni u
otpadne vode. To se moZe dogoditi ili ispiranjem proizvoda ili prolijevanjem i izbacivanjem
procesnih kupki. Takoder, jedan od izvora onecis¢enja/zagadenja moze proizaci iz ¢is¢enja
procesnih spremnika, kao i obrade otpadnih voda koja moze generirati znac¢ajne koli¢ine mulja
s visokom razinom teskih metala [3].

Industrija elektronic¢kih uredaja i njihova neadekvatna reciklaZza isto tako uzrokuju znacajno
ispustanje teskih metala u okolis, prvenstveno ukljucujuéi olovo, kadmij i Zivu. Ovi metali mogu,
na mjestima na kojima se obraduje elektronicki otpad, onecistiti tlo i vodu.

Nakupljanje teskih metala u tlu mogu uzrokovati i industrijske aktivnosti kao Sto su odlaganje
industrijskog otpada i neadekvatno skladistenje nusproizvoda iz proizvodnje. Takvo
oneciséenje/zagadenje tla negativno utjeCe na njegovu plodnost i uzrokuje ulazak toksi¢nih
elemenata u lanac ishrane putem biljaka.

2.2.3. Poljoprivredna proizvodnja

Kako bi se poboljSao rast biljaka i povecala produktivnost tla, u poljoprivredi se koriste razlicita
anorganska i organska gnojiva. Ta gnojiva Cesto sadrZze teske metale, kao Sto su kadmij (Cd),
krom (Cr), cink (Zn), olovo (Pb), mangan (Mn), bakar (Cu) i nikal (Ni), koji mogu biti toksi¢ni za
okoli$ i ljudsko zdravlje. Koncentracija teskih metala u gnojivima varira ovisno o njihovom
podrijetlu i nacinu proizvodnje.

Prilikom primjene gnojiva, teski metali se mogu akumulirati u tlu ili, tijekom kisnih razdoblja,
ispirati u obliZznje vodene tokove, uzrokujuci onecis¢enje vodnih tijela. Slicno tome, stajski gnoj,
Cesto koristen kao organsko gnojivo, obogacuje tlo elementima poput mangana (Mn), cinka
(Zn), bakra (Cu) i kobalta (Co). Medutim, ovisi o kolicini i vrsti primijenjenog supstrata, kao i o
prirodnim svojstvima tla moguca je pojavnost koncentracije ovih teskih metala u tlu.

Uz gnojiva, u svrhu uniStenja nametnika, primjenjuju se pesticidi koji sadrze teske metale,
ukljucujucéi olovo (Pd), arsen (As), kadmij (Cd), mangan (Mn) i Zivu (Hg). lako je njihovo
koriStenje usmjereno na povecanje poljoprivredne proizvodnje, ono takoder doprinosi
onecis¢enju tla i negativno utjece na njegovu kvalitetu i kvalitetu okolnih ekosustava.
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Uzimajuéi u obzir navedene rizike, vazno je razvijati odrZivu poljoprivredu kako bi se
nakupljanje teSkih metala u okoliSu minimiziralo i smanjio njihov Stetni utjecaj na ljude i
ekosustave [7].

2.2.4. Termoelektrane

Izgaranje ugljena u termoelektranama predstavlja jo$ jedan izvor oneciséenja okolisa, uslijed
emisije velikih koli¢ina CO3, kao i ostalih sStetnih tvari koje takve elektrane emitiraju, kao Sto su
teski metali, sumporov dioksid, dusSikov oksid i drugi kemijski spojevi. Toksicni teski metali
prisutni u pepelu ugljena uklju€uju arsen (As), krom (Cr), mangan (Mn), bakar (Cu), nikal (Ni),
kobalt (Co), olovo (Pb) i cink (Zn). Elektrane na ugljen ili elektrane na fosilna goriva jasan su
primjer kako teski metali izravno ulaze u vodoopskrbu. Ove elektrane oslanjaju se na bazene
za pepeo koji rade kao odlagalista pepela, nusproizvoda izgaranja ugljena (praha koji ostaje
nakon Sto ugljen izgori). Procjenjuje se da se godiSnje proizvede 110 milijuna tona pepela od
ugljena [5]. Nuklearne elektrane isto tako ispustaju velike koli¢ine teskih metala ukljucujudi
bakar (Cu), krom (Cr) i cink (Zn), te tijekom svog rada troSe znacajne koli¢ine vode, a po
zavrSetku rada s tom potroSenom vodom ispustaju se teSki metali koji u konacnici
oneci$éuju/zagaduju tlo, kao i vodene sustave.

Ekoloski prihvatljivo rjeSenje je u Siroj primjeni obnovljivih izvora energije ukljucujudi energiju
sunca i vjetra za koje Hrvatska ima dobar potencijal i koja ne predstavlja opasnost za ljudsko
zdravlje i okolis, a s druge moZe biti pokretaC gospodarstva i poveéati neovisnost o uvozu
energenata [15].

2.2.5. Kruti/elektronicki otpad

Nepravilno gospodarenje krutim otpadom negativno utjeCe na okoli§ i zdravlje ljudi.
Neophodno je razvijati svijest o recikliranju i pravilnom odvajanju otpada iz kuéanstava i
privrednih subjekata. Kruti otpad, javlja se uglavhom u urbanim sredistima, iako je prisutan i
u industrijskim ili komercijalnim zonama. Odnosi se na proizvode koji su veé ispunili svoju
funkciju i, u nekim slucajevima, izgubili gotovo svu svoju ekonomsku vrijednost [16].

Ovaj ¢vrsti otpad, koji se takoder naziva i gradski kruti otpad, mozZe imati razlicita odredista:
odlagaliste, spaljivanje ili recikliranje. Svaka od ovih opcija ima prednosti i nedostatke, buduci
da se, primjerice, spaljivanjem mozZe smanjiti volumen, ali se stvaraju oneciséavala, dok
recikliranje velikom broju materijala omoguéuje ponovno koristenje. Nadalje, dio otpada,
nakon Sto se razgradi na odlagalistu, proizvodi bioplin, koji se mozZe koristiti za proizvodnju
energije.

Kruti otpad klasificira se ovisno o njegovoj opasnosti, biorazgradivosti ili sastavu. Klasifikacija
je kljuéna za razumijevanje kako njime pravilno upravljati i minimalizirati utjecaj na okolis [17].
Kruti otpad klasificira se kao:
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e Opasni otpad: otpad koji predstavlja rizik za zdravlje ili okoli§ zbog svojih otrovnih,
zapaljivih, korozivnih ili eksplozivnih svojstava. Uklju¢uje kemijski ili industrijski otpad;

e Neopasni otpad: otpad koji ne predstavlja neposrednu opasnost za zdravlje ili okolis;
¢ Inertan otpad: otpad koji se dugo razgraduje, poput metala ili stakla.

Dodatna klasifikacija koja se Cesto koristi je podjela na organski kruti otpad koji je uglavhom
biorazgradiv i dolazi od prirodnih proizvoda ili hrane i anorganski kruti otpad koji ukljucuje
proizvode koje je sintetizirao ¢ovjek i kojima su potrebne godine ili desetljeéa da se razgrade,
poput plastike ili metala [7].

Gospodarenje krutim otpadom ukljuCuje niz faza koje pocinju skupljanjem, prijevozom,
skladistenjem i konacno obradom ili odlaganjem otpada. Za ucinkovito i odrZivo gospodarenje,
odvajanje otpada je klju¢no za smanjenje koli¢ine otpada koji zavrSava na odlagalistima [16].

Postoji nekoliko nacina upravljanja ¢vrstim otpadom:

(i) Sanitarna deponija - uobicajena tehnika za zakopavanje opasnog otpada pod
zemlju u posebnim podruc¢jima dizajniranima da minimiziraju rizik od
onecis¢enja zraka ili vode [16];

(ii) Spaljivanje - spaljivanje otpada na visokim temperaturama, ¢ime se znacajno
smanjuje njegov volumen. Medutim, ovaj postupak moze stvarati zagadujuce
emisije, poput pepela i otrovnih plinova;

(iii)  Odvajanje i upotreba — ova metoda omogucuje upotrebu korisnih materijala iz
otpada za novu upotrebu ili recikliranje.

Neodgovorno gospodarenje krutim otpadom moze imati ozbiljne posljedice kako za ljude tako
i za okolis. Na globalnoj razini, loSe gospodarenje otpadom stvara oneciséenje u tlu, vodi i
atmosferi, utjece na floru i faunu i visestruko povedava rizik od bolesti kod ljudi, izazivajudi
oneciséenje zraka (u slucaju spaljivanja, ispustanje ugljicnog dioksida i drugih plinova utjece na
klimatske promjene), vode i tla (procjedne vode s odlagalista bez odgovarajuceg upravljanja
zagaduju izvore pitke vode i tlo, utjeCuci i na Zivotinje i na usjeve), kao i probleme javnog
zdravstva s obzirom da je loSe zbrinuti otpad takoder izvor zaraze za bolesti poput denga
groznice, kolere ili malarije [16].

S brzim razvojem informacijskih tehnologija i kratkim vijekom trajanja elektronickih proizvoda,
otpad elektronickih materijala postao je jedan od rastuéih problema krutog otpada. Teski
metali poput olova (Pb) bakra (Cu), kositra (Sn), srebra (Ag) i cinka (Zn) uglavnom su, medu
ostalima, prisutni u elektronickom otpadu poput Zica, kabela, tiskanih ploc¢a, utikaéa i ¢ipova.
Zbog toga je recikliranje elektronickog otpada, posebno u zemljama u razvoju, vrlo zahtjevno,
a tijekom nekontroliranih procesa recikliranja, nestandardiziranim nacinom spaljivanja
elektronickog otpada na otvorenom ispred radionica, ovi se toksi¢ni teski metali izlazu okolisu.
Pokazatelj intenziteta oneciséenja/zagadenja teskim metalima nastalo kao posljedica
elektronickog otpada je povrsinska distribucija tih metala. Nekoliko je studija pokazalo da
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onecis¢avala ostaju naistom mjestu i ne migriraju u druge dijelove. Rizik od onecis¢enja teskim
metalima vedi je kada elektronicka industrija kao svoje glavne elemente koristi metale [7].

Uz sve vecu upotrebu elektronic¢kih predmeta, rast elektronickog otpada povecava se po stopi
od 2 milijuna tona godiSnje. Prema jednom od provedenih istraZivanja, e-otpad je 2019.
dosegao 53,6 milijuna tona (Mt), u kojemu Azija (24,9 Mt) ima najveéi kontinentalni doprinos,
dok je doprinos Europe elektronickom otpadu najmanji (12,0 Mt) [7]. Zbog toga je vecina
zemalja uvela stroge smjernice za proizvodace, krajnje korisnike kao i za tehnike recikliranja.
Stetni ucinci e-otpada na ljudsko zdravlje ukljuéuju kozZne poremedaje, rak, kardiovaskularne
probleme, respiratorne tegobe i neuroloske poremedaje. Uvazavaju¢i navedeno, s ciljem
odrzivosti ekosustava, potrebno je uspostaviti u€inkovito upravljanje recikliranjem e-otpada.

2.2.6. Drugiizvori

Dva glavna izvora teskih metala koja nastaju tijekom ljudskih aktivnosti su spaljivanje ugljena
na otvorenom i uklanjanje korozije s otpadnih proizvoda, pri ¢emu se u okoli$ ispustaju krom
(Cr), kadmij (Cd), Ziva (Hg), mangan (Mn), nikal (Ni), bakar (Cu), olovo (Pb) i cink (Zn). Teski
metali u tlo se ispustaju i spaljivanjem ulja i otpadnih guma ispred radionica. Istrazivanja su
pokazala da oneciséenje teSkim metalima iz komunalnog otpada, koji u pravilu nastaje u
kucanstvima, svakodnevno raste. Ovom vrstom zagadenja najviSe su pogodene zemlje u
razvoju [3].
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3. METODE UZORKOVANJA | UTVRBDIVANJA TESKIH METALA U VODAMA

3.1. Proces uzorkovanja

Kvalitativne i kvantitativne analize prisutnosti teSkih metala predstavljaju izazovno podrucje
zbog Sirokog spektra zahtijevanih analitickih zadataka, iz razloga Sto odredivanje teSkih metala
ne uklju¢uje samo rezultate konac¢ne analize, vec¢ se radi o vrlo sloZzenom procesu. U pravilu
nije moguce analizirati cijeli uzorak, $to ovisi o vrsti uzorka i njegovoj kolicini. Stoga se za daljnju
analizu u laboratoriju ili izravno na terenu odabire samo dio uzorka koji ée biti predmet
proucavanja ponasanja i zakonitosti cijelog uzorka [18].

Uobicajeni koraci u analitickom procesu ukljucuju: (i) uzimanje uzoraka, (ii) o€uvanje uzoraka;
(iii) pripremu uzoraka; (iv) analizu i evaluaciju podataka.

3.1.1. Uzimanje uzoraka

Uzimanje uzoraka prvi je korak analiti¢ckog postupka. Uzorak se uzima iz objekta koji se analizira
i skuplja na nacin da predstavlja reprezentativni uzorak, sto znaci da je u svim aspektima
relevantan za predmet konkretne analize u svrhu donosenja ispravnih zaklju¢aka za analizirani
objekt u cijelosti (npr. koncentracija teSkih metala u vodi za pi¢e na odredenom podrucju). Pri
uzimanju uzoraka moraju se uzeti u obzir svi faktori koji mogu utjecati na razlike u
elementarnim koncentracijama, tj. gubicima ili zagadenjima, primjenom standardnih
analitickih procedura i smjernica za uzimanje uzoraka koje opisuju nacin provodenja
odgovarajuéeg uzorkovanja za analize metala [18]. Dvije su osnovne tehnike uzorkovanja: (1)
probabilisticko i (2) neprobabilisticko uzorkovanje. Uvazavajuéi osnovne razlike izmedu
navedenih dviju tehnika, za potrebe analize utvrdivanja prisutnosti teskih metala primjenjuju
se tehnike probabilistickog uzorkovanja. U nastavku je detaljniji prikaz podvrsta unutar
probabilistickog uzorkovanja, te kratak pregled razlike izmedu ovih dviju tehnika.

3.1.1.1.  Probabilisticko uzorkovanje

Probabilisticko uzorkovanje bazira se na prora¢unu vjerojatnosti izbora za ulazak u uzorak svake
pojedine jedinice predmeta analize. Kod probabilistickog uzorkovanja mogucée je, temeljem
uzorka, donositi zakljucke o cijelom predmetu analize s odredenom statistickom sigurnoscu tj.
vjerojatnoscu. Ova tehnika uzorkovanja iskljucuje bilo kakvu pristranost u odabiru uzorka i
omogucuje procjenu standardne pogreske uzorka, medutim u ovisnosti o rezultatu pogreske
moze, s aspekta potrosenog vremena i intenziteta rada, predstavljati i najskuplji uzorak. Postoji
nekoliko vrsta probabilistickog uzorkovanja: (i) jednostavno nasumicno uzorkovanje; (ii)
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sustavno uzorkovanje; (iii) stratificirano uzorkovanje; (iv) klastersko uzorkovanje; i (v)
viSestupanjsko uzorkovanje [19].

(i) Jednostavno nasumic¢no uzorkovanje

Kod ovog uzorkovanja svaka jedinica objekta analize ima jednaku mogucnost biti uklju¢ena u
uzorak. Ova metoda, medutim, ima odredene nedostatke od kojih su najvazniji slijededi: (i)
potrebno je raspolagati popisom svih jedinica osnovnog skupa, odnosno svih skupina objekata
iz kojih se bira uzorak; (ii) jedinice uzorka mogu biti previse rasprsene, sto znacajno utjece na
rast troskova dobivanja uzorka; (iii) standardne pogreske procjenitelja mogu biti visoke (uzorak
ne mora biti reprezentativan po svim svojstvima, narocito ako se radi o malom uzorku).

(ii) Sustavno uzorkovanje (slu¢ajni sustavni uzorak)

Sustavno uzorkovanje podrazumijeva odabir svakog n-tog sluc¢aja nakon slucajnog pocetka
odabira. Prednost ove tehnike je njezina jednostavnost, a nedostatak periodi¢nost u odabiru.

(iii) Stratificirano uzorkovanje (slucajni stratificirani uzorak)

Stratificirano uzorkovanje bazira se na grupiranju elemenata objekta analize u homogene
podskupine, gdje se iz svake podskupine uzima nasumicni uzorak. Glavna prednost ove metode
je osigurana reprezentativnost uzorka, s obzirom da ovakvo uzorkovanje osigurava
zastupljenost svake podskupine objekta analize, uz nedostatak periodi¢nosti u odabiru.

(iv) Klastersko uzorkovanje (slucajni klasterski uzorak)

Klastersko slu¢ajno uzorkovanje bazira se na podjeli objekta analize u klastere ili grupe iz kojih
se uzima nasumicéni uzorak i svaki od tako nasumicno odabranih uzoraka ukljuéuje se u konacni
uzorak. Koristi se za istraZivanja kod kojih su jedinice objekta analize rascjepkane na velika
geografska podrugja jer Stedi vrijeme i novac.

(v) Visestupanjsko klastersko uzorkovanje

Visestupanjsko klastersko uzorkovanje je proces prelaska sa Sirokog na uski uzorak, koristenjem
procesa korak po korak. Glavna svrha visestupanjskog uzorkovanja je odabir uzoraka koji su
koncentrirani u nekoliko zemljopisnih regija, sto jednako kao i kod slu¢ajnog klasterskog
uzorkovanja, Stedi vrijeme i novac [19].

Na slici 6 prikazano je planiranje uzorkovanja koristenjem jednostavnog nasumicnog
uzorkovanja, sluc¢ajnog stratificiranog uzorkovanja i slucajnog sustavnog uzorkovanja, gdje x
predstavlja pojedino mjesto uzimanja uzorka.
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Slika 6: Planiranje uzorkovanja korisStenjem jednostavnog nasumicnog uzorkovanja, sluajnog
stratificiranog uzorkovanja i slu¢ajnog sustavnog uzorkovanja [18]

3.1.1.2.  Neprobabilisticko uzorkovanje

Za razliku od probabilistickog uzorkovanja koje je postavljeno na kriterijima matematicke
vjerojatnosti, neprobabilisticko uzorkovanje bazirano je na kriterijima ulaska u uzorak
postavljenima od strane osobe koja provodi analizu, odnosno istraZivanje. Kod ovog
uzorkovanja ne postoji mogucnost slucajnog odabira elemenata u uzorak, te nije moguée
donositi statisti¢ki bazirane zakljucke s uzoraka na cijeli predmet analize. Najéesce se povezuje
s istraZivanjem pojedinih slu¢ajeva, te kvalitativnim istraZivanjima kod kojih se analize obi¢no
usredotocuju na male uzorke i namijenjene su ispitivanju pojava u stvarnom Zivotu, a ne
donosenju statistickih zakljuéaka relevantnih za Siru populaciju. Uzorak sudionika ili slu¢ajeva
ne mora biti reprezentativan, uz jasno obrazloZenje razloga za uklju¢enje konkretnog uzorka.
Postoji nekoliko vrsta neprobabilistickog uzorkovanja, ukljuéujuéi: kvota uzorak, uzorak snjezne
grude, prigodni uzorak, uzorak dobrovoljaca i namjerni uzorak (npr. ukljuéivanje u uzorak
odredene kategorije stru¢njaka) [19].

3.1.2. Ocuvanje uzorka

S obzirom da u pravilu postoji vremenski raskorak izmedu prikupljanja uzoraka i njihove
analize, sljededi korak od velike vaZnosti za pravilnu analizu i donoSenje ispravnih zakljuéaka je
ocCuvanje uzorka. OCuvanje uzorka treba osigurati da uzorak zadrzi svoja fizikalna i kemijska
svojstva i da provedena analiza uistinu predstavlja predmet koji se proucava. Promjene sastava
uzorka nakon njegovog prikupljanja mogu biti posljedica fizickih, kemijskih i bioloskih procesa.
Fizicki procesi ukljuCuju isparavanje, difuziju i adsorpciju na povrSinama. Moguce kemijske
promjene su fotokemijske reakcije, oksidacija i taloZenje, dok bioloski procesi ukljucuju
biorazgradnju i enzimske reakcije. Koraci koji se najc¢esée koriste u ouvanju uzoraka su kontrola
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temperature, dodavanje konzervansa, izbor odgovarajuéeg spremnika, kao i poStivanje
preporuéenog vremena skladistenja koje ovisi o analitu koji se proucava i o matrici uzorka [18].

Neke tipicne metode konzerviranja za analizu metala navedene su u tablici 2.

Tablica 2: Metode ¢uvanja uzoraka u analizi metala [18]

Uzorak Metali Metoda Vrsta spremnika Vrijeme Cuvanja
konzerviranja
Odmah filtrirati te plastika 6 mjeseci
_— dusi¢énom kiselinom
otopljeni s
namjestiti pH na 2
Vodena o T T — & micsec]
otopina ukupni usmpon@_ iselinom plastika mjeseci
namjestiti pH na 2
Cr (VI) Hladiti do 4°C plastika 24 sata
Hg Dusi¢nom kiselinom plastika 28 dana
namjestiti pH na 2
Cvrsti ukupno Izbjedi kontakt s plastika godinama
uzorak vlagom i zrakom

Tijekom cijelog analitickog procesa treba izbjegavati svako onecis¢enje drugim metalima,
gubitke hlapljivih analita ili ¢ak obogacivanje zbog isparavanja otapala.

U tablici 3 dan je pregled mogucée kontaminacije tijekom svih koraka analitickog procesa.
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Tablica 3: Izvori kontaminiranja uzoraka [18]

Koraci analitickog procesa Izvor kontaminacije

Oprema za uzorkovanje i spremnici

Uzorkovanje Reagensi

Rukovanje uzorkom

Okoli$

Spremnici

Transport i skladiStenje Drugi uzorci

Rukovanje

Okolis

Rukovanje, laboratorijski pribor

Priprema uzorka Unosenje u instrument

Drugi uzorci

Razrjedenja

Homogenizacija

Reagensi

Okolis

UnoSenje u instrument

Analiza Instrument

Reagensi

Labaratorijski pribor

Okolis

3.1.3. Priprema uzoraka

Priprema uzorka je sljededi i posljednji korak prije analize, buduéi da veéina uzoraka nije
spremna za izravno uvodenje u analiticke instrumente. U nekim sluc¢ajevima, analiti se moraju
ekstrakcijom osloboditi iz matrice kako bi se dobila jasna otopina. Priprema uzorka koja ¢e se
primijeniti ovisi o uzorku, matrici i razini koncentracije analita. Na primjer, analiza tesSkih metala
u tragovima zahtijeva puno strozu pripremu uzorka od analiza glavnih komponenti. Pravilo je
da je uzorak u tekuéem obliku, najbolje kao razrijedena vodena otopina. Cesto koristene
metode za otapanje uzoraka prije analize metala su digestija u otvorenoj posudi, digestija u
hermeticki zatvorenoj posudi, kao i razgradnja potpomognuta mikrovalovima [18].
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3.2. Tehnologije utvrdivanja teskih metala u vodama

Za kvantificiranje nivoa onecis¢enja/zagadenja i dono3enje odluka koju strategiju uklanjanja
teskih metala iz voda primijeniti, potrebno je definirati ispravan nacin utvrdivanja njihove
prisutnosti analizom uzoraka vode. Iz ovoga je razloga potrebno kontinuirano razvijati
ekonomicne, vremenski u¢inkovite i ekoloski prihvatljive tehnologije utvrdivanja teskih metala
u vodama, vodedi raCuna o tome da svaka od konstruiranih tehnologija u primjeni mora imati
dovoljnu razinu osjetljivost za ispravnu identifikaciju i minimalnih koli¢ina teskih metalnih iona
[20].

Odabir najucinkovitije tehnologije za utvrdivanje prisutnosti tesSkih metala u vodama ovisan je
o: (i) broju komponenti (teskih metala) koji se analiziraju; (ii) ocekivanom rasponu
koncentracije analita, odnosno sastavnih dijelova uzorka koji se moze ili identificirati
kvalitativnom analizom ili odrediti kvantitativnom analizom; (iii) volumenu uzorka koji se
testira [1].

Analiza tragova metala treba, dakle, prepoznati i kvantificirati ve¢ vrlo male koli¢ine metala i
teSkih metala u uzorku. lako su esencijalni tesSki metali, kao Sto su bakar, Zeljezo, cink, mangan,
molibden i selen nuZni za normalno funkcioniranje ljudskog organizma i njihov manjak moze
izazvati tjelesne poremecaje, opasnost za zdravlje ljudi, Zivotinja i biljaka, kao i za okoli$ i vodu,
kako je do sada u radu ved i istaknuto, predstavljaju toksi¢ni neesencijalni teski metali (Ziva,
olovo, kadmij, arsen, kositar, platina, aluminij, paladij i kobalt), koncentracija kojih se, kao
posljedica nacina Zivota, u prirodi sve viSe povecava [21].

UvaZavajuci neizbjeZznu upotrebu toksiénih metala u raznim granama industrijske proizvodnje,
analiza tragova metala koristi se i za potvrdu uskladenosti s pravnim zahtjevima i propisima o
mogucim koncentracijama teskih metala. Farmaceutska, kemijska i petrokemijska industrija
koriste analize tragova metala u svrhu kontrole kvalitete, identifikacijom i mjerenjem metalnih
zagadivaca u proizvodima kao $to su lijekovi, gnojiva, kozmetika, ambalaza, medicinski uredaiji,
maziva i katalizatori. Analiza tragova metala takoder se koristi i u istraZivanju kemijskih
formulacija, te za poboljSanje proizvodnih procesa, procjenom utjecaja kojega metali mogu
imati na razlic¢ite kemijske reakcije.

Kako bi se odredila prisutnost ve¢ vrlo malih koli¢ina potencijalno toksi¢nih elemenata kao sto
su olovo (Pb), Ziva (Hg), arsen (As), kadmij (Cd), bakar (Cu), nikal (Ni), cink (Zn) itd. potrebno je
raspolagati vrlo sofisticiranom analitickom opremom. U ovisnosti o sloZenosti uzorka (tj.
matrici uzorka) i analiti¢koj tehnici koja se koristi, metali u uzorku obi¢no se mjere u dijelovima
na milijun (ppm), na milijardu (ppb) ili ¢ak u dijelovima na trilijun (ppt) [20].

Po ispravno izvrSenom uzorkovanju, te ispravnoj pripremi uzorka i rukovanju s njim, u svrhu
utvrdivanja teskih metala u primijeni su razli¢ite analiticke metode, odnosno tehnologije [20].

Najcesce koristene tehnologije/metode su [1]:

e atomska apsorpcijska spektrometrija (AAS);
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e masena spektrometrija induktivno spregnute plazme (ICP-MS);

e opticka emisijska spektrometrija s induktivno spregnutom plazmom (ICP-OES);
e rendgenska fluorescencijska spektrometrija (XRF);

e mikroskopija atomskih sila (AFM);

e plamena emisijska spektrometrija (FES) i

e UV/VIS spektrometrija.

Naziv spektrometrija odnosi se na svaki postupak mjerenja spektra, odnosno intenziteta
zracenja ovisno o frekvenciji zracenja, energiji ili valnoj duljini. Opcenito, spektrometrije ¢ine
dio instrumentalnih metoda i postupaka koje, temeljeno na separaciji, detekciji i mjerenju
energetskih promjena koje se dogadaju u atomskim jezgrama, atomskom elektronskom
omotacu ili u molekulama kao posljedica interakcije s energijom, daju informacije o kemijskom
sastavu i strukturi tvari. U ovisnosti o tome odvija li se interakcija s uzorkom na atomskoj ili
molekulskoj razini razlikuju se atomske i molekulske spektrometrije. Ono Sto se prati su
posljedice navedene interakcije, pri cemu energija moze biti energija zracenja (elektrona, iona
ili elektromagnetskog zracenja), toplinska, elektri¢na ili kemijska energija [22].

Svaka od navedenih tehnologija/metoda ima svoje prednosti i nedostatke, medutim mogu se
uspjeSno primjenjivati u procesu odredivanja koncentracija teskih metala Sto dokazuju
dostupne studije iz kojih je razvidno koristenje razli¢itih metoda, ukljucujuéi i kombinaciju vise
razli¢itih metoda. U nastavku je kratki opis svake od navedenih metoda [23].

3.2.1. Atomska apsorpcijska spektrometrija (AAS)

Apsorpcijska atomska spektrometrija (u daljnjem tekstu: AAS) jedna je od najsire
primjenjivanih tehnika za kvantitativno odredivanje metala u tragovima u Sirokom rasponu
tvari. To je analiticka tehnika koja se koristi za kvantifikaciju vise od 70 razli¢itih elemenata, bilo
izravno u ¢vrstim uzorcima ili u otopinama (prasina, hrana, povrsinske vode), ¢iji poceci datiraju
iz 1950-ih godina (Alan Walsh i kolege) [1].

AAS se temelji na apsorpciji vidljivog ili ultraljubi¢astoga zracenja valnih duljina od 190 do 860
nm koje prolazi kroz sloj slobodnih atoma u osnovnom, nepobudenom stanju. Slobodni atomi
tvore tzv. atomsku paru, nastalu ili atomizacijom u plamenu ili elektrotermi¢kom atomizacijom
pri temperaturi od 726,85°C do 2.726,8°C. Prijelazom elektromagnetskog zradenja, koje je
karakteristicno za prijelaze elektrona u vanjskim atomskim orbitama nekog elementa, kroz
atomsku paru, apsorbira se dio zracenja odredenih frekvencija, Sto rezultira prepoznatljivim
spektrom odredenog elementa. Sirina apsorpcijskih linija strogo je odredena energetskim
razinama elektrona u atomu i iznosi oko 0,005 nm. Izvor zracenja najcesce je Suplja katoda koja
daje linijski spektar elementa od kojega je naCinjena povrsina elektrode [24].

Slika 7 prikazuje blok dijagram tipicnog AAS-a, kojega Cine: glavni izvor svjetlosti,
monokromator, odnosno opticki instrument za izdvajanje zraCenja izrazito uskoga podrucja
spektra, odnosno za dobivanje tzv. monokromatske (jednobojne) svjetlosti [25], detektor,
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odnosno uredaj pomocu kojega se otkriva prisutnost najcesée Stetnih ili otrovnih tvari, a
funkcionira na principu kemijske reakcije predmetnih tvari s karakteristi¢cnim reagensom ili na
odredivanju nekoga od njihovih karakteristi¢nih fizikalnih svojstava, npr. toplinske vodljivosti,
apsorpcije svjetlosti i sl., elektronskog uredaja za ocitavanje i, u svrhu utvrdivanja teskih
metala, atomizatora za stvaranje iona u plinovitoj fazi [1].

Selektor valne
duljine

Monokromator

i i Detektor

Atomizator za

stvaranje iona

Elektronski uredaj za
otitavanje / procesor signala

Slika 7: Blok dijagram AAS instrumenta [1]

S obzirom na iznimno usku Sirinu apsorpcijske linije smatra se da AAS tehnika ima
,elementarnu” osjetljivost. Prije ispitivanja, odnosno analize na atomskoj razini uzorak je
potrebno atomizirati, pri éemu se najéesce koristi atomizacija plamenom i elektro-termalna
atomizacija. Po atomizaciji uzorka primjenjuje se zracenje i biljeZi njegov protok. Prethodno
tome, potrebno je izmjeriti protok zracenja bez uzorka. Primjenom Lambert-Beerovog zakona
moguce je izraCunati omjer protoka s i bez uzorka, i prevesti ga u koncentraciju analita, koja se
odreduje iz kalibracijske krivulje dobivene primjenom standarda s poznatim koncentracijama.
Uredaj sadrzava spektroskopiju s plamenom i peci za nisku granicu detekcije i analizu tragova
metala [1].

Na slici 8 prikazan je atomski apsorpcijski spektrometar za mjerenje koncentracije gotovo svih
metala u teku¢im uzorcima koji se koristi za analizu u Zavodu za kemiju materijala, Institut
Ruder Boskovi¢. Cijena ovog uredaja je oko 18.500 EUR [26].
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Slika 8: Uredaj PerkinElmer AAnalyst 200 [26]

lako ostali analiticki postupci kao $to su ICP-OES i ICP-MS spektrometrije, biljeZze znacajno
poboljSanje performansi, AAS je, zahvaljujuci cijenovnoj pristupacnosti uz visoku pouzdanost
u rezultate, i dalje Siroko koristena kemijska tehnika za testiranje bilo koje vrste materijala.
Fokusirajuéi se na analizu teskih metala, ova tehnika je detaljno proucavana i potvrdeno je da
je koriste brojni znanstvenici iz razli¢itih dijelova svijeta [1].

3.2.2. Masena spektrometrija induktivno spregnute plazme (ICP-MS)

Metoda masene spektrometrije je metoda za analizu ultra-tragova anorganskih elemenata.
Kao izvor iona koristi induktivno spregnutu plazmu (ICP), pomoc¢u kojeg ICP osigurava izvor iona
potreban za kvalitetnu anorgansku analizu. Detekcija se vrsi spektrometrijom masa. Razvijena
je u 1980-ima (Houk i Gray neovisno). Brzo se razvila i postigla je veliki uspjeh [1].

Radi svojih izrazitih analitickih svojstava, jedna je od najvaznijih analitickih metoda, koja se
koristi za kvalitativnu, polu kvantitativhu i kvantitativnu elementarnu analizu tvari, te za
odredivanje omjera izotopa sa Sirokim rasponom fleksibilnih nacina detekcije. Glavne
prednosti ICP-MS metode su slijedece: ioni nisu u vakuumu, odnosno unos uzorka vrsi se pri
atmosferskom tlaku s vanjskim izvorom iona, visoka temperatura plazme koja omogucduje
potpuno isparavanje i disocijaciju uzorka, visok postotak ioniziranih atoma u uzorku, uglavhom
jednovalentni proizvedeni ioni, mala disperzija energije iona, niski potencijal izvora iona i mogu
se koristiti jednostavni analizatori mase [1,25].

ICP-MS instrument koristi spektrometar masa visoke razlucivosti. Spektrometar, kombinacijom
fizickog ograni¢avanja snopa iona prolaskom kroz usku pukotinu razli¢itih dimenzija, kao i
specificne konstrukcije MS (dvostruko fokusiranje u elektrostatskom i magnetskom polju)
omogucava puno preciznije fokusiranje izotopa i koriStenje tri razliCite rezolucije: niske, srednje
i visoke. Odabirom odgovarajuce rezolucije za pojedini element postize se maksimalno
razdvajanje od mogucih interferencija izotopa koji se mjeri.
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Na slici 9 prikazan je HR ICP-MS instrument.

Slika 9: HR ICP-MS instrument [26]

Karakteristike ovog instrumenta su visoka razina osjetljivosti, veliki linearni raspon i moguénost
paralelnog odredivanja 50 elemenata (multielementna analiza). Opremljen je automatskim
uzorkivacem ¢ime ima moguénost automatizacije i mjerenja velikog broja uzoraka. Nabavna
cijena ovog uredaja, sukladno informaciji na stranicama Zavoda za kemiju materijala, Institut
Ruder Boskovi¢, je oko 265.000 EUR [26].

Princip rada instrumenta je da se za vrijeme njegova rada u komoru za maglu dovodi uzorak, a
aerosol se u ICP kanalu, pri atmosferskom tlaku i visokoj temperaturi od oko 6.726,9°C,
isparava, atomizira i ionizira. Pomoéu konusa za uzorkovanje i konusa za odvajanje pod
naponom ubrzanja ioni se ubrzavaju i fokusiraju u maseni spektrometar, dok ioni s razli¢itim
omjerima mase i naboja selektivno prolaze kroz ¢etverostupanjski analizator mase pri ¢emu ih
detektira ionski detektor [25].

Kako bi maseni spektrometar mogao identificirati ione, ova viseelementna metoda uzorak
atomizira pomocu plazma izvora. Koriste¢i maseni spektrometar ioni se, na temelju njihovog
omjera mase i naboja, razdvajaju. Ova metoda ima izvrsne granice detekcije u rasponu ppt
(dijelovi na bilijun). S obzirom da je viSe osjetljiva i moze pruziti simultanu visSeelementnu
detekciju, zadnjih godina analiza uzoraka pomocu ICP-MS postala je standardna procedura za
ultrasenzitivnu detekciju metaloida i spojeva koji sadrze tragove metala, te je zamijenila druge
metode, kao Sto su opticka spektrometrija, atomska emisijska spektrometrija spregnuta s
plazmom i atomska apsorpcijska spektrometrija. U Sirokoj je primjeni u industrijskoj analizi
metala, kemikalija, naprednih sintetickih materijala, ekoloskoj analizi, analizi klinickih i
bioloskih materijala, hrane i pi¢a [25].

ICP-MS moze identificirati i spojeve odredenog elementa u tragovima raspodijeljenom medu

vise spojeva, uz vrlo brzu analizu svih komponenti. Medutim, s obzirom na visoku
sofisticiranost, za razliku od drugih metoda, razvoj i koristenje ove metode zahtijeva visoko
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struéne operatore. ICP-MS instrumenti klasificirani su u multi-kolektorsku induktivno
spregnutu plazmu masene spektrometrije (MC-ICP-MS) i visoko-rezolucijsku induktivno
spregnutu plazmu masene spektrometrije (HR-ICP-MS) [1].

Slika 10 prikazuje blok dijagram ICP-MS instrumenta.

Uzorkovanje
i generiranje

aerosola

ICP lampa Maseni spektrometar
Signalni procesor

Slika 10: blok dijagram ICP-MS instrumenta [1]

3.2.3. Opticka emisijska spektrometrija s induktivno spregnutom plazmom (ICP-OES)

Opticka emisijska spektrometrija s induktivno spregnutom plazmom (u daljnjem tekstu: ICP-
OES) jos je jedna viseelementna analiticka metoda za odredivanje tragova metala. Ovom
metodom atomi u uzorcima pobuduju se plazma izvorom, uspjeSnom atomizacijom uzoraka
zagrijavanjem do 10.000 °C. Detektor izraCunava intenzitet svjetlosti koju oslobadaju pobudeni
atomi, a koja je u korelaciji s koncentracijom. Svjetlost ima specifi¢nu valnu duljinu. Primarna
prednost ove metode je njezina moguénost odgovoriti na sve veéu potrebu za simultanim
viSeelementnim odredivanjem na nanogram/mililitarskoj razini za viSe elemenata u tragovima,
posebno kada su na raspolaganju ograni¢ene kolicine bioloSkih uzoraka. Sukladno
istraZzivanjima, ¢ak i najrasSirenije metode poput AAS-a, nisu u moguénosti zadovoljiti ovaj
kriterij [1]. Slika 11 prikazuje blok dijagram za ICP-OES. Najces¢i tipovi izvora i detektora su
radiofrekvencijske (RF) baklje, polikromatori za odabir valne duljine, fotomultiplikatori (PMT) i
nizovi s kapacitivnim praznjenjem [1].
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Uzorkovanje

i generiranje Detektor

aerosola

ICP lampa

Signalni procesor

Slika 11: Blok dijagram ICP-OES instrumenta [1]

ICP-OES uredaji visoko su sofisticirani skupi uredaji i razvijene verzije nove generacije dolaze
sa sustavom ugradenih senzora - snazinim procesorima s pametnim algoritmima i
dijagnostikom svrha koje je automatizacija rjeSavanja problema, odrZavanje te prepoznavanje
problema koji mogu utjecati na rezultate. Na ovaj se nacin minimiziraju najveci uzroci gubljenja
vremena u laboratoriju. Za vatrostalne elemente (bor, fosfor, wolfram, cirkonij, uranij) moguce
je izvrsiti odredivanje u velikom linearnom rasponu i pri niskim koncentracijama. U jednom
testu uzorka koji traje manje od minute, pomodu ICP pristupa moZe se analizirati Sezdeset
elemenata. Dodatno, uredaj je specifiCan samo za jedan set analiza metala. Slika 12 prikazuje
uredaj ICP-OES 5900.

Slika 12: ICP-OES 5900 uredaj [27]
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3.2.4. Rendgenska fluorescentna spektrometrija (XRF)

Rendgenska fluorescentna spektroskopija (u daljnjem tekstu: XRF) osjetljivi je analiticki alat
koji se koristi za analizu teSkih metala. Radi se o ne razornoj analitickoj tehnici kod koje je
uzorak bombardiran visokoenergetskim x-zrakama, uzrokujuéi time ionizaciju atoma uzoraka i
izbacivanje elektrona iz njihovih orbita. Izbaceni elektroni zamjenjuju se elektronima koji
padaju iz drugih orbita, gdje padajuci elektroni emitiraju x-zrake s jedinstvenom razinom
energije ovisno o tome iz koje orbite dolaze i koliko su pali. Prisutnost elemenata u uzorku
utvrduje se mjerenjem energije i koli¢ine emitiranih x-zraka. XRF moZze mjeriti elemente od
magnezija do urana (atomski brojevi 12 do 92) [28].

Glavne prednosti XRF analize u odnosu na druge tehnike odnose se na minimalnu pripremu
potrebnu za ¢vrste uzorke, brzu analizu, manje generiranje opasnog otpada, niske operativne
troSkove i prenosivost. Medutim, zbog kompleksnosti uzoraka u okolisu i viSeelementnih
mjerenja, u znanstvenim krugovima je dostupan mali broj komparativnih istrazivanja koristenja
ove metode u odnosu na ostale konvencionalne tehnike spektrometrije s aspekta granica
detekcije, to€nosti i preciznosti utvrdivanja razli¢itih elemenata u tragovima i teskih metala u
razli¢itim uzorcima iz okoliSa (npr. bioloski uzorci, kontaminirana tla i sedimenti, standardni
referentni uzorci tla i estuarij i sl.) [1].

Kao Sto je prikazano na slici 13, blok dijagram XRF spektrometra sastoji se od izvora X-zraka,
komore za uzorkovanje, kolimatora, fluorescencijskog detektora, obrade podataka, detektora i
sustava prikaza [1].

jw]
& o) :
[1°]
[y
o
lzvor X-zraka i . I
Kolimator Difrakcijski
kristal

-

Sustav prikaza

Slika 13: Blok dijagram XRF spektrometra [1]

Na slici 14 prikazan je Rendgenski fluorescencijski spektrometar EDX9000B [29].
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Slika 14: Rendgenski fluorescencijski spektrometar EDX9000B [29]

3.2.5. Mikroskopija atomskih sila (AFM)

Mikroskopija atomskih sila (dalje u tekstu: AFM) klju¢na je metoda za analizu i karakterizaciju
materijala u kemijskoj, prehrambenoj i farmaceutskoj industriji, industriji plastike te
poluvodica. Koristi se za ispitivanje termickih i mehanickih svojstava te morfologije i sastava
modernih polimernih materijala. Takoder se primjenjuje u proizvodnji boja i lakova za
odredivanje topografije i hrapavosti povrSine premaza. Kvaliteta povrSine (hrapavost i
morfologija) bilo koje legure koja se koristi u stomatologiji takoder se odreduje ovom
metodom. Osim toga, AFM nalazi primjenu u elektronici, kristalografiji te prirodnim i
medicinskim znanostima. Njegove glavne funkcije su slikanje, manipulacija i mjerenje sila, a u
usporedbi s drugim metodama pruza iznimno visoku rezoluciju i toénost pri analizi povrsinske
strukture. Ova tehnika uklju¢ena je unutar mikroskopa atomskih sila (SPM), koji je prvi put
koristen 1981. godine [1].

Rad mikroskopa atomskih sila, uredaja koji pripada porodici mikroskopa sa skeniraju¢om
sondom, zasniva se na mjerenju medumolekularnih sila koje djeluju izmedu atoma mjerne
sonde i atoma ispitivanog uzorka. Mjerenje se provodi od tocke do tocke, nakon ¢ega se podaci
svih ispitanih to¢aka prikupljaju u snimak ispitivane povrsine. Ovom, danas izuzetno uspjeSnom
tehnologijom vizualizacije, postignuta je rezolucija snimanja od nekoliko pikometara Sto
omogucuje snimanje uzoraka u atomskoj rezoluciji. O¢ekuje se daljnji razvoj obiju tehnologija
s mogucnoscu rutinskog snimanja u atomskoj rezoluciji [26].

Na slici 15 prikazan je sustav za mikroskopiju atomskih sila, uz prosje¢nu cijenu ovog uredaja,
sukladno informaciji dostupnoj na stranicama instituta Ruder Boskovi¢, oko 133.000 EUR [26].

Diplomski rad: Marta Peric¢ 28


https://sh.wikipedia.org/w/index.php?title=Mikroskop_sa_skeniraju%C4%87om_sondom&action=edit&redlink=1
https://sh.wikipedia.org/w/index.php?title=Mikroskop_sa_skeniraju%C4%87om_sondom&action=edit&redlink=1

Metode uzorkovanja i utvrdivanja teskih metala u vodama

Slika 15: sustav za mikroskopiju atomskih sila [26]

3.2.6. Plamena emisijska spektrometrija (FES) i ultraljubicasta vidljiva spektrometrija

(UV/VIS)

Plamena emisijska spektrometrija ili plamena fotometrija (FES) atomska je emisijska
spektrometrija u kojoj se upotrebljava plamen. Koristi se u elementnoj analizi u svrhu
odredivanja natrija, kalija, litija i kalcija, te u kvalitativnoj analizi kod koje se identifikacija
prisutnih elemenata utvrduje snimanjem emisijskih spektara temeljeno na valnim duljinama
maksimuma, koji su jedinstveni za svaki element. Uslijed diskontinuirane prirode primijenjenih
izvora zraCenja, plamenom emisijom moguce je dobiti cijele spektre [22].

Slika 16 pokazuje spektrometar atomske apsorpcije.

Slika 16: Spektrometar atomske apsorpcije [30]
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Ultraljubic¢asta vidljiva spektrometrija (UV/VIS) je takoder relativno brza i jednostavna
analiticka metoda za odredivanje tesSkih metala. Temelji se na elektronskoj molekulskoj
apsorpciji u otopini s ciljem strukturnih informacija o tvari i kvantitativnog odredivanja
nezasi¢enih organskih spojeva. Medutim, za primjenu ove metode, prije analize metale treba
pretvoriti u obojene komplekse koristenjem razli¢itih kemijskih reagensa. Uobicajeno
primjenjivani anorganski reagensi za metale su: tiocijanat za Zeljezo (Fe), kobalt (Co) i molibden
(Mo), vodikov peroksid za titan (Ti), vanadij (V) i krom (Cr), te jodid za bizmut (Bi), paladij (Pa)
i torij (Th) [18].
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4. UTJECAJ TESKIH METALA NA OKOLIS S NAGLASKOM NA UTJECAJ NA VODE

4.1. Karakterizacija teskih metala

U uvodnom dijelu rada prezentirana je jedna od definicija koja se u literaturi koristi za
karakterizaciju teSkih metala, s aspekta njihove visoke gustoce, Sto je jedan od razloga njihove
visoke postojanosti i zadrzavanja u otpadnim vodama. Teski metali su elementi unutar
periodnog sustava i uklju€uju Siroku skupinu elemenata (slika 17). Ispustanje velikih koli¢ina
teSkih metala u vodena tijela moze stvoriti ozbiljne zdravstvene i ekoloSke probleme i dovesti
do znacajnog porasta troSkova procis¢avanja otpadnih voda [3].
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Slika 17: Periodni sustav elemenata [31]

Najceséi otrovni teski metali koji se mogu naci u otpadnim vodama i klasificirani su kao iznimno
Stetni za ljude, Zivotinje i biljke su:

= QOlovo (Pb)

= Ziva (Hg)

= Kadmij (Cd)
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= Arsen (As)

= Krom (Cr)
= Bakar (Cu)
= Nikal (Ni)
= Cink (Zn)

= Zeljezo (Fe)

Olovo (Pb) je teski metal prisutan u svim dijelovima okolisa (u kopnenim vodama, moru, tlu i
zraku). Plavkasto-siv, bez posebnog okusa i mirisa, mekan je i tezak (gustoca 11,35 g/cm?3), niska
talista (327,5 °C) i slab vodic topline i elektriciteta [32]. Lako se valja u tanke folije, izvlaci u Zice
i ekstrudira u cijevi. NajceS¢e se pojavljuje u anorganskim spojevima u divalentnom (2+)
oksidacijskom stanju. U vodi su topljivi acetat, nitrat, nitrit, klorat, perklorat i bromat. Tehnicki
je najvazniji olovni(ll) oksid, PbO, topljiv u kiselinama i vrlo koncentriranim luzinama, koji se
dobiva oksidacijom olova i Zarenjem olovnog(ll) karbonata. Olovo je, nakon Zeljeza i cinka
najjeftiniji tehnic¢ki metal Siroke primjene. Zbog svojih opcih karakteristika niske hlapljivosti u
procesu isparavanja benzina tetraetil i tetrametil olovo najcesce se koriste kao dodaci gorivima
te su toksi¢niji od anorganskog oblika olova [32]. Alkil olovo, koje se dodaje motornom benzinu,
glavni je izvor emisija olova, Sto Cini oko 80% svih emisija oslobodenih u okolis [1]. Olovo se u
organizam unosi konzumacijom vode i hrane, ali i putem zraka, prasSine te tla oneciS¢enog
olovom. Iz organizma se ne moze odstraniti spontano vec¢ se u njemu nakuplja [33]. Moze
ostetiti reproduktivni sustav, sredisnji Ziv€ani sustav, osnovne stanicne procese, funkciju mozga
i bubrege. Stetni simptomi su glavobolje, nesanica, vrtoglavica, razdrazljivost, halucinacije,
slabost misi¢a i oStecenje bubrega [1].

V

Slika 18: Olovo (Pb) [34]

Ziva (Hg) je jedini je metal koji je na sobnoj temperaturi u tekuéem stanju. Srebrnobijele je
boje, sjajne povrsine i velike gustoce (13,534 g/cm?). KruZi u okolisu biogeokemijskim ciklusom
i moze se pronaci u hidrosferi, atmosferi, biosferi i litosferi. U okolisu je prisutna u tri kemijska
oblika: elementarna, organska i anorganska Ziva. Prisutna je u raznim spojevima, od kojih je za
njezino dobivanje vazan samo mineral cinabarit. U morskom okolisu najéesce je prisutna u
obliku organskih spojeva ili spojeva zZivinog klorida (HgCls i HgCls), dok se u sedimentima
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uglavnom pojavljuje u obliku Zivinog sulfida (HgS i HgS,) ili kao elementarna Ziva [32]. Topljivost
Zive u vodi je veca od topljivosti ostalih metala, a izrazito je topljiva i u organskim otapalima.
Veze se uz molekule bjelanéevina i nakuplja u organizmu, iz kojeg su razloga Zivine pare kao i
Zivini spojevi topljivi u vodi i vrlo otrovni. Zbog trajne izloZenosti Zivinim parama ili spojevima,
otrovanje Zivom u rudniku, laboratoriju ili proizvodnom pogonu ulazilo je u kategoriju
kroniénih profesionalnih bolesti. Osnovni problem onecis¢enja okolisa Zivom je u Cinjenici da
se njezini organometalni spojevi mogu nakupljati i metabolizirati unutar biosfere [32]. Ziva je
neurotoksin koji moze potencijalno ostetiti sredisnji zivéani sustav. Visoke koncentracije zive
uzrokuju bolove u prsima, dispneju (otezano disanje) te oSteéenje funkcije bubrega i pluca [1].
Zbog njezine visoke toksi¢nosti, svugdje se u svijetu nastoji smanjiti upotreba Zive i njezinih

spojeva. Prestalo se s primjenom metalne Zive i Zivine masti u kozmetici i medicini (npr. do
pocetka XX.st. Zivini spojevi sluzili su kao lijek protiv sifilisa) i uvedene su stroge mjere zastite
ljudi koji rade sa Zivom. Iz upotrebe su izbaceni mnogi industrijski postupci s primjenom Zive,
te je obustavljena upotreba organozZivinih baktericida i pesticida. Medutim,

Slika 19: Oneciséenje okolisa Zivom [35]

Kadmij (Cd) je mekani metal srebrno-bijele boje i sjaja, koji se lako reze nozem, gustoée
8,65 g/cm3. Jedan je od najstetnijih teskih metala u industrijskim otpadnim vodama [36].
Pojavljuje se kao prirodni talog koji ukljuéuje i druge elemente. Prili¢éno je stabilan na sobnoj
temperaturi. U spojevima je dvovalentan. Dobiva se kao sporedni proizvod pri dobivanju cinka,
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bakra i olova. Zbog svoje dobre otpornosti na utjecaj atmosferilija i luzina, kljucan je za
industrije poput proizvodnje legura, fosfatnih gnojiva, stabilizatora, kadmij-nikal baterija i
galvanizacije. Kao jedan od najboljih prirodnih apsorbera sporih neutrona, u novije se vrijeme
koristi u nuklearnim reaktorima. Kadmijev oksid, sulfid, selenid i telurid u primjeni su u
televizijskim i radarskim sustavima kao fosforescenti, a zbog dobrih fotoelektri¢nih svojstava
primjenjuju se i u poluvodickoj elektronici. Kadmijevi halogenidi koriste se u fotografiji,
litografiji i graviranju, dok se kadmijev sulfid koristi kao slikarska boja (kadmijevo Zutilo). Neki
kadmijevi spojevi su sredstva protiv biljnih i Zivotinjskih nametnika. Spojevi kadmija su vrlo
toksic¢ni i koncentrirani u ekosustavu ¢ak i u malim koli¢inama. lIzazivaju nuspojave poput raka
pluéa, toksi¢nosti jetre i drugih bolesti [1].

s

Slika 20: Kadmij (Cd) [37]

Arsen (As) egzistira u tri alotropske modifikacije: sivi arsen koji se nalazi u prirodi, te provodi
elektrié¢nu struju; Zuti arsen koji se dobiva naglim hladenjem arsenovih para i amorfni arsen
koji nastaje kondenzacijom arsenovih para na temperaturi 100 do 200°C [38]. Najvedi izvor
arsena u prehrambenom lancu dolazi iz riba, Skoljki i rakova, a u okoliSu otapanjem minerala u
podzemnim vodama, vulkanskim aktivnostima, rudarenjem i izgaranjem fosilnih goriva [32].
Arsen se upotrebljava u poluvodickoj tehnici i dodaje metalima da ih ucini tvrdima, te se koristi
za pripravu slitina, posebno s olovom i bakrom.[38] IzvjeSéa o trovanju arsenom su pokazala
da trovanjem mogu biti zahvacdeni svi fizioloski sustavi tijela. U sluc¢aju dugotrajne izloZzenosti
visokim razinama anorganskog arsena dolazi do lezija na koZi, konjunktivitisa, bolesti
krvozZilnog sustava i dr. [32].
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Slika 21: Arsen (As) [39]

Krom (Cr) je teski metal iz skupine prijelaznih elemenata, srednje atomske mase s Cetiri
stabilna izotopa i viSe radioizotopa [40]. U prirodi se moZe nac¢i samo u spojevima, i to kao
dvovalentan, trovalentan i Sesterovalentan, uglavnom kao mineral kromit (FeCr,04). Primarni
oblik koji se moze nadi u okoliSu je trovalentni krom koji je vrlo stabilan i otporan na
supstituciju, odnosno teSko mijenja svoj oblik. Veéina Sesterovalentnih spojeva umjetno je
proizvedena i u prirodi ih se moZe naci u razmjerno malim koli¢inama. Krom tehnicke Cistoce
najcesce se dobiva iz kromita (FeCr,04) aluminotermijskim i silikotermijskim postupkom, dok
je krom visoke Cistoce rezultat elektrolitskog postupka. Krom sam po sebi nije otrovan,
medutim otrovni su njegovi spojevi, prvenstveno kromna kiselina i alkalijski dikromati. U
velikim se koli¢inama koristi kao legirani metal u proizvodnji nehrdajuéih cCelika, te za
elektroliticko prevlacenje povrsina metala i nemetala (kromiranje) [40]. Otpad koji sadrzi krom
otkriven je na mnogim odlagalisStima i lokacijama toksi¢nog otpada diljem zemlje, obi¢no u
kombinaciji s drugim metalima i kemikalijama. U slivu rijeke Aberjona blizu Bostona,
Massachusetts, industrijski otpad koji je sadrzavao krom kontaminirao je sedimente rijeke i
jezera. Otkriveno je da na nekim mjestima sediment sadrzi ¢ak jedan do dva posto kroma po
tezZini [41]. Glavni industrijski izvori kroma su tekstilna industrija, industrija Stavljenja koze i
galvanizacija, rezultat proizvodnje kojih su otpadni proizvodi koji sadrze trovalentne i
heksavalentne oblike kroma. Za biljke, Zivotinje i druga Ziva bi¢a Cr(VI) je obi¢no otrovniji od
Cr(lll). Cr(ll) je neophodan za metabolizam masti i Secera, dok Cr(Vl) moZe izazvati niz
zdravstvenih problema, od manje iritacije koZze do raka pluc¢a. Takoder utjece na ljudsku
fiziologiju i nakuplja se u prehrambenom lancu [1]. Pretjerana izloZzenost kromu moZe dovesti
i do smrtnog ishoda.
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Slika 22: Krom (Cr) [42]

Bakar (Cu) je mekan i crvenkast teski metal s gusto¢om od 8,92 g/cm3. Otporan je na koroziju,
stvara slitine i lako se preraduje [43]. Po elektri¢noj vodljivosti odmah je iza srebra i elektri¢na
ga industrija koristi u velikim koli¢inama u obliku Zice. Zbog otpornosti na koroziju izazvanu
zrakom, vlagom i morskom vodom, bakar se nasiroko koristi u izradi kovanica, kao i vodovodnih
cijevi i nakita [44]. Bitan je za neke vodene organizme zbog prisutnosti u stanicama rakova, te
u hemoglobinu kod ljudi, ali njegova prisutnost u veéim koncentracijama u otpadnim vodama
stavlja ga u kategoriju jednog od najopasnijih zagadivala. U spojevima bakar naj¢es¢e ima
jednovalentno ili dvovalentno oksidacijsko stanje, dok su trovalentni spojevi rijetki i bez
znacajnije vaznosti. lako su topljivi spojevi bakra za ljude slabo toksi¢ni, vrlo su otrovni za nize
organizme, poput bakterija, gljivica, algi, insekata i drugih biljnih Stetnika [43].

Slika 23: Bakar (Cu) [45]

Nikal (Ni) je srebrnkasto-bijel, Zilav i tesko taljiv metal s gusto¢om 8,9 g/cm? i ¢esto u prirodi
prisutan teski metal. Prirodno je prisutan u tlu i vulkanskim stijenama. U vecini svojih spojeva
je dvovalentan. Niklov(Il) oksid, NiO, koristi se za bojenje stakla, izradu glazura i emajla, te kao
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katalizator, a kako se moZe anodno oksidirati, koristi se i u proizvodniji alkalijskih akumulatora.
Niklov(Il) klorid, NiCly, niklov(ll) nitrat heksahidrat, Ni(NOs)2-:6H,0, i niklov(ll) amonijev sulfat
heksahidrat, NiSOs:(NH4)2.S04-6H,0, koriste se u procesima galvanizacije (za galvansko
niklanje). Vrlo otrovan, hlapljivi niklov tetrakarbonil Ni(CO)a4, prvi otkriveni metalni karbonil,
koristi se u organskoj sintezi i meduproizvod je u rafinaciji nikla. Niklov(Il) dimetilglioksim vazna
je kompleksna sol u analitickoj kemiji. S aspekta industrijske proizvodnje, nikal u okoli$ dolazi
iz metalurske industrije izgaranjem fosilnih goriva te spaljivanjem i odlaganjem otpada. Koristi
se i u proizvodnji automobilskih i zrakoplovnih dijelova, baterija, kovanica, kozmetike i drugih
proizvoda. U vodu dospijeva uslijed troSenja stijena i tla te ispiranjem minerala [46].
Prekoracenje kriticnih razina nikla i mnogih njegovih spojeva, od kojih je niklov karbonil
iznimno toksi¢an, moZe uzrokovati ozbiljne zdravstvene probleme, poput osteéenja pluéa i
bubrega, a poznati su i kao teratogeni i kancerogeni za ljude [47].

Slika 24: Nikal (Ni) [48]

Cink (Zn) je plavkasto-bijeli metal gustoée 7,14 g/cm3, koji se u prirodi ne nalazi u
elementarnom stanju. Najcesée se dobiva iz cinkovih ruda, ponajvise iz sulfidne rude sfalerita
(ZnS), koja osim cinka obi¢no sadrzi i manje koli¢ine drugih metala, naj¢esée olova, pa se ova
dva metala ¢esto dobivaju istodobno. Na zraku je stabilan jer se prekriva slojem oksida ili
karbonata koji ga stiti od daljnje korozije. Zbog toga se cink u najveéoj mijeri koristi za
pocincavanje Zeljeznih i ¢eli¢nih proizvoda radi zastite od korozije. Takoder, upotrebljava se u
gradevinarstvu kao lim za izradu krovnih cijevi i plo¢a za pokrivanje zgrada, kao i za proizvodnju
raznih posuda poput kanti i kada. Osim toga, koristi se u proizvodnji baterija, u industriji boja
te za dobivanje razli¢itih slitina, osobito bakrenih poput mjedi i novog srebra. U kemijskim
spojevima cink je dvovalentan, a mnogi njegovi spojevi imaju Siroku primjenu u tehnici i
medicini [49]. lako je cink neophodan za Zivot jer sudjeluje u sastavu mnogih vaznih enzima,
njegov visSak moZe izazvati ozbiljne zdravstvene probleme poput anemije, mucnine,
povracanja, iritacije koZze i gréeva u Zelucu [1].
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Slika 25: Cink (Zn) [50]

Zeljezo (Fe) je bijel, teski metal iz skupine prijelaznih elemenata, gustoée 7,87 g/cm?, koji se u
Cistom, elementarnom obliku rijetko nalazi u prirodi zbog svoje sklonosti spajanju s kisikom i
drugim nemetalima. Na svojstva Zeljeza znatno utjece ve¢ i malen udjel primjesa ili necistoéa.
Na suhom zraku Zeljezo ostaje stabilno, no u prisutnosti vlage i vode dolazi do korozije, pri
¢emu se na njegovoj povrsini stvara hrda, Sto predstavlja veliki tehnicki problem. Industrijska
primjena Zeljeza najcesce je povezana s proizvodnjom celika i razli¢itih legura. U obliku ¢elika
Zeljezo je najvazniji tehnicki materijal, neizostavan u suvremenoj civilizaciji. Koristi se za izradu
Sirokog spektra proizvoda, od velikih konstrukcija poput mostova, gradevina, plovila i vozila,
do brojnih manjih predmeta potrebnih u svakodnevnom Zivotu. Zeljezo se takoder nalazi u
svim Zivim stanicama, gdje igra klju¢nu biolosku ulogu. Sastavni je dio hemoglobina, koji
omogucuje prijenos kisika u krvi, te mioglobina, koji privremeno pohranjuje kisik u misi¢ima za
potrebe stani¢nog disanja. U ljudskom organizmu Zeljezo se skladisti u jetri, slezeni i kostanoj
srzi u obliku bjelanéevine feritina, iz koje se moze brzo mobilizirati kada je potrebno. Njegova
medicinska primjena poznata je jos iz rimskog doba, a danas se topivi spojevi Zeljeza koriste za
lijeCenje anemije [51]. | dok njegov nedostatak moZe uzrokovati zdravstvene probleme,
prekomjerno nakupljanje Zeljeza u organizmu moze dovesti do osteéenja organa poput jetre,
srca i zglobova. Simptomi preopterecenja Zeljezom ukljuéuju umor, slabost, bolove u
zglobovima, trbusnu bol, tamniju pigmentaciju koZe, povecanje jetre te razvoj dijabetesa [52].

Slika 26: Zeljezo (Fe) [53]
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4.2. Utjecaj prisustva teskih metala na karakteristicna svojstva vode

Teski metali znacajno utjecu na fizikalno-kemijske karakteristike vode i mogu imati negativan
utjecaj na njezinu kvalitetu i predstavljati rizik za ljudsko zdravlje i okolis. Parametri poput pH
vrijednosti, temperature, ionske jakosti i prisutnosti prirodnih organskih tvari klju¢ni su
¢imbenici koji odreduju ponasanje teskih metala u vodenim sustavima. Promjene u ovim
parametrima mogu utjecati na topljivost, mobilnost i apsorpciju teskih metala, Sto posljedi¢no
utjece i na djelotvornost koristenih metoda za njihovo uklanjanje. U nastavku je dan pregled
svakoga od navedenih parametara [7].

4.2.1. Utjecaj pH vrijednosti

pH vrijednost vode znadajno utjeCe na prisutnost teskih metala u vodi. Kod niskih pH
vrijednosti, topljivost iona teskih metala je visoka jer se oni nalaze u kationskom obliku. S
povecanjem pH, posebice iznad 7, topljivost iona opada jer dolazi do stvaranja hidroksidnih
kompleksa. pH takoder utjece na ucinkovitost procesa oporavka vode, odnosno uklanjanja
teSkih metala iz otpadnih voda, ¢ime je klju¢no optimizirati pH za svaku specificnu primjenu

[7].

4.2.2. Utjecaj temperature

Temperatura je joS jedan vazan ¢imbenik za topljivost teSkih metala u vodi. Vise temperature
Cesto poboljsavaju ucinkovitost uklanjanja teskih metala poveéanjem broja mjesta za
adsorpciju te mobilnosti iona teSkih metala. Na primjer, istrazivanja su pokazala da porast
temperature moze povecati ucinkovitost uklanjanja iona nikla (Ni(ll)) za ¢ak 22%. Medutim, u
nekim slu¢ajevima, kao kod uklanjanja iona kroma (Cr) iz crvenih algi, povecanje temperature
moze smanjiti ucinkovitost adsorpcije zbog tendencije iona da ostanu u vodenoj fazi [7].

Porast temperature moze utjecati na topljivost teskih metala na nekoliko nacina:

1. Povecanje bioraspolozZivosti metala: viSe temperature vode mogu povecati apsorpciju
i unos u morske organizme metala u tragovima, poput Zive. To je povezano s ubrzanim
metabolizmom organizama te veéom topljivos¢u odredenih metala pri visSim
temperaturama [26].

2. Utjecaj na kemijske reakcije: povisena temperatura ubrzava kemijske reakcije u vodi,
Sto moze promijeniti oblike metala i njihovu topljivost. Na primjer, odredeni metali pri
viSim temperaturama mogu tvoriti topljivije kemijske komplekse.

3. Promjene u fizikalno-kemijskim parametrima: Temperatura utjeCe na viskoznost i
gustocu vode, $to moze utjecati na proces biosorpcije otopljenih teskih metala.
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Utjecaj temperature na topljivost teSkih metala varira ovisno o vrsti metala, kemijskom sastavu
vode, prisutnosti drugih iona i spojeva te ostalim uvjetima okoli$a. Za precizno odredivanje
utjecaja temperature na topljivost teskih metala provode se detaljna laboratorijska istrazivanja
pod kontroliranim uvjetima.

4.2.3. Utjecaj ionske jakosti

Prisutnost kloridnih iona, na primjer, moZe stvarati komplekse s ionima metala, smanjujuci
njihovu sposobnost vezivanja na povrsine adsorbensa. S poveéanjem ionske jakosti, dolazi do
smanjenja dvostrukog elektricnog sloja sto moze smanjiti ucinkovitost adsorpcije. S druge
strane, povecanje ionske jakosti ponekad moze poboljsati uklanjanje nekih metala, kao Sto su
As(111) i Ni(ll), zbog specificnih kompleksa koji olakSavaju proces adsorpcije [7].

4.2.4. Utjecaj prirodne organske tvari

Prirodne organske tvari, koje se sastoje od huminske i fulvinske kiseline, ¢esto mijenjaju
mobilnost i toksiénost iona teSkih metala. Organske kiseline mogu reagirati s metalima, ¢ime
smanjuju njihovu toksi¢nost ili ih pretvaraju u netoksi¢ne spojeve. Na primjer, prisutnost
organskih kiselina moZe povecati imobilizaciju arsena. lako utjecaj organskih tvari na teske
metale nije u potpunosti istrazen, smatra se vaznim parametrom koji treba uzeti u obzir pri
tretiranju otpadnih voda iz razlicitih izvora [7].

4.3. Vrste oneciS¢enja vode teskim metalima

Onecisc¢avala/zagadivala okolisa podijeljeni su u nekoliko kategorija, ukljuCujuéi organska i
anorganska onecis¢éavala/zagadivala i mikrobiolosko oneciséenje/zagadenje. Organska
oneci$¢avala/zagadivala mogu se definirati kao prirodno prisutne biorazgradive tvari, koje su
poljoprivredni otpad, policiklicki aromatski ugljikovodici (PAHs), kuéni i mlije¢ni otpadni
proizvodi i poliklorirani bifenili. Biolosko onecis¢enje/zagadenje uzrokovano je bakterijama,
virusima, plijesni, grinjama, Zoharima, peludi i gljivicama. lzvoriSte za anorganska
oneci$éenja/zagadenja ionima teskih metala, uz prirodne procese, ponajprije je rezultat
djelovanja covjeka. Onecis¢enje/zagadenje koje uzrokuju ljudi moZe dovesti do Stetnih
posljedica na kopnene i vodene ekosustave.

Postoje dvije vrste oneciS¢enja vode teskim metalima: onecis¢enje tockastim izvorima i
onecis¢enje difuznim izvorima. PovrSinski izvori vode, kao Sto su rijeke, jezera i ribnjaci, mogu
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biti zagadeni ispustanjem otpadnih voda iz tockastih izvora putem preljeva ili odvodnje. Kod
difuznih izvora, zagadivaci tesSkih metala prenose se u povrsinske izvore vode otjecanjem
kiSnice (povrsinsko otjecanje). Optereéenje zagadenja teskim metalima (CL) u vodi moze se
izraCunati prema jednadzbi (1) [54]:

CL=HC X (Q x 86.4 (1)

gdje CL predstavlja opterecenje teskim metalima (kg/dan), HC koncentraciju teskih metala u
onelidéenoj/zagadenoj vodi (mg/l), a Q predstavlja protok vode (m3/s ) [54].

4.3.1. Tockasti izvori onecis¢enja vode

Tockasti izvori onecis¢enja/zagadenja vode ionima teskih metala definirani su kao specificne
vrste oneciséenja koje uzrokuju visoke koncentracije teskih metala u vodi. Takvi izvori
oneci$éenja/zagadenja izravno ispustaju otrovne tvari u najblize vodne tokove ili okolis.
Industrijska postrojenja smjestena na obalama rijeka glavna su izvorista oneciS¢enja vode
teSkim metalima. Tockasti izvori zagadenja teSkim metalima dijele se u dvije potkategorije: (1)
industrijski izvori i (2) izvori oneciS¢enja iz kué¢anstava [55].

1. Industrijski izvori

Industrijske otpadne vode imaju kljuénu ulogu u oneciséenju/zagadenju vode teSkim
metalima. SadrZe brojne opasne kemikalije, uklju¢ujuci ione teskih metala, koji se izravno il
neizravno ispustaju u okolis i nakupljaju u hranidbenom lancu, utjecuci na ljudska bica, kao i
na kopnene i vodene Zivotinje.

Industrijski ispusti sadrze razlicite toksi¢ne kemikalije, organske i anorganske tvari, toksi¢na
otapala i hlapljive organske spojeve. TeSki metali u vodi pojavljuju se kada industrijski ispusti
nisu potpuno obradeni prije nego sto udu u vodene ekosustave. Industrijski sektor znacajno
doprinosi prisutnosti teskih metala poput As (Ill), Cd (1), Pb (l1), Cr (VI), Ni (1), Hg (11) i Cu () u
vodi. Brojne industrije, uklju¢ujuci papirnu, Seéernu, tekstilnu, proizvodnju celika, industriju
baterija, koZe, kemikalija, farmaceutsku, metalopreradivacku i prehrambenu industriju,
ispustaju svoje otpadne vode u okolis i odgovorne su za unos Stetnih metala u vodu. Ispustanje
industrijskih otpadnih voda s teskim metalima u vodna tijela, djelomi¢no prociséenih ili
neprociséenih, glavni je uzrok zdravstvenih problema kod ljudi i Zivotinja [54].

Industrijska politika EU-a nastoji smanjiti emisije oneciS¢avala temeljenih na industrijskim
aktivnostima i tako zastititi europska vodna tijela od industrijskih emisija, na nacin da se
kontinuirano prate promjene u industrijskim emisijama u vodu. Opéenito, sukladno najnovije
dostupnim istrazivanjima, industrijska ispustanja u vodu u 2022. g. bila su manja nego u 2010.
g. Emisije teskih metala (kadmija, Zive, olova i nikla) znatno su se smanjile, uglavhom kao
rezultat smanjenja ispustanja olova, dok su se razine dusika i fosfora takoder smanijile, ali u
znatno manjoj mjeri. Sukladno navedenom istrazivanju veliki je broj zemalja primjetno smanjio
ispustanje teskih metalnih iona u vodu, kao i ukupnog organskog ugljika, s tim da je Hrvatska
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u kategoriji smanjenja od oko 20%. Ovi povoljni trendovi na globalnoj razini jednim dijelom
odraZavaju pozitivan utjecaj konzistentne europske politike, a drugim dijelom poboljSanih
tehnika za njihovo uklanjanje i smanjenje onecis¢enja industrijskim emisijama u vodu, zajedno

ev 7.

2. Oneciséenje otpadnim vodama iz kuéanstva

Oneciséenje otpadnim vodama iz kuéanstva drugi su po veli€ini tockasti izvor zagadenja. Velika
koli¢ina neprocis¢ene otpadne vode iz kuéanstava odlazi direktno u izvore vode $to u velikoj
mjeri uzrokuje oneciséenje i Steti ekosustavu. Ovaj neobradeni otpad sadrzi toksine koji nastaju
zbog prisutnosti krutog ili plasti¢cnog otpada proizvedenog u razli¢itim industrijama i tako
oneciscuju vodu. Voda se jednako tako moZe onecistiti i zbog prisustva raznih mikrorganizama
i bakterija. Oneciséena voda obogacuje se elementima dusika i fosfora. S prisutnos¢u ovih
hranjivih tvari u vodi, viSestruko se povecava stopa rasta algi koje se potom s okolnim vodenim
organizmima bore za dostupnost otopljenog kisika. Prisutnost nitrata i nitratnih aniona dovodi
do velike prijetnje izloZzenim organizmima, izazivaju¢i hematoloSke poremedaje
(methemoglobinemija). Ovi poremedaji ¢esci su u male djece, a simptomi uzrokovani njima su
cijanoti¢na boja koZe zbog promjena u krvi. Iz svega navedenoga proizlazi da je intenzitet
prisutnosti ovih izvora ovisan o prikupljanju i odlaganju otpada i da bi se
oneciséenje/zagadenje moglo znacajno smanjiti pravilnom obradom otpadnih voda prije
njihovog ispustanja u okolis [55].

4.3.2. Difuzno oneciscenje

Osim oneciséenja koje potjece iz tockastih izvora, poput industrijskih pogona i postrojenja za
procis¢avanje otpadnih voda, vodna tijela takoder trpe posljedice difuznog (rasprsenog)
oneciséenja primjerice iz prometa, poljoprivrede, Sumarstva i ruralnih naselja. Onecis¢ujuce
tvari koje se prvobitno ispuste u zrak i tlo ¢esto zavrSe u vodnim tijelima [56]. Difuzno
onecis¢enje potjece iz izvora rasprsenih po razli¢itim podrucjima koji nisu koncentrirani na
jednom specificnom mjestu, iz kojega se razloga smatraju manje znacajnima u usporedbi s
onecis¢enjem iz koncentriranih izvora. Razlog tome je nedostatak specificnosti difuznih izvora
kategoriziraju se kao difuzni izvori. Ovi difuzni izvori mogu nastati iz razli¢itih aktivnosti ili
podruéja, bez to€no odredenog izvora ili lokacije. Primjerice, otjecanje s poljoprivrednih
povrsina moze prenijeti gnojiva i pesticide u obliznje potoke, ¢ime doprinosi oneéiséenju vode.
Poljoprivredno onecis¢enje vode teskim metalima pripisuje se poljoprivrednim ostacima,
herbicidima, gnojivima i pesticidima te visku soli nastalom koristenjem vode za navodnjavanje.
Poljoprivredni ostaci takoder su dio hranidbenog lanca i koriste ih bakterije i gljive [55].
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4.4. Prisutnost teskih metala u otpadnim vodama

Kako bi se omogucilo prikupljanje i proc¢is¢éavanje komunalnih otpadnih voda u Europi iniciran
je Citav niz aktivnosti. Prema podacima Europske agencije za okoli$ (dalje u teksu: EEA), do
2017. vecina europskih zemalja pocela je prikupljati i prociS¢avati otpadne vode od najmanje
80% svog stanovnistva. Prema navedenim podacima Hrvatska je, medutim, zajedno s
Albanijom i Rumunjskom, u kategoriji zemalja koje su u fazi izgradnje uredaja za prociséavanje
otpadnih voda (dalje u tektu: UPQOV), na koje je trenutno priklju¢eno oko 60% stanovnistva. U
Bosni i Hercegovini, Irskoj, Italiji, Srbiji i Slovackoj priklju¢eno je 60-70% stanovnistva, dok je u
Bugarskoj, Litvi, Poljskoj i Sloveniji na prociséavanje komunalnih otpadnih voda priklju¢eno
izmedu 71-76% stanovnistva. Istodobno, odrZavanje postojeée infrastrukture nuzno je za
njezinu dugorocnu funkcionalnost, a nova oneciséavala zahtijevaju znatna ulaganja, ukljucujudi
prilagodbu klimatskim promjenama, osiguravanje unaprijedenih postrojenja za otpadne vode
i rjeSavanje novih problema, poput prisutnosti farmaceutski aktivnih tvari i takozvanih
pokretnih kemikalija u otpadnim vodama [56].

vvvvv

okoli$a. Ustanovljeno je da otpadne vode znacajno utjecu na kvalitetu izvora povrsinske vode.
Otopljeni toksi¢ni teski metali u vodi dovode do smanjenja razine njezine kvalitete zbog ¢ega
takva voda postaje neprikladna za ljudsku upotrebu. Onecis¢enje/zagadenje podzemnih i
povrsinskih izvora vode teskim metalima ima za posljedicu vise Stetnih ucinaka na ljudsko
zdravlje i cijeli eko sustav. Naglo Sirenje urbanih krajolika, industrijski razvoj i upotreba
vodenim ekosustavima putem industrijskih otpadnih voda, urbanih odvodnih mreza i sustava
upravljanja oborinskim vodama. Kako bi se utvrdila razina onecis¢enja/zagadenja vode teskim
metalnim ionima i procijenila razina njezine kvalitete, koriste se razne tehnike utvrdivanja
prisutnosti teSkih metala, prezentirane u poglavlju 3 rada, a po utvrdivanju razina koncentracija
primjenjuju se primjerene tehnike za njihovo uklanjanje, prezentirane u poglavlju 5 rada.

Prisutnost teSkih metala, kao Sto su Cr(VI), Cd(ll), Pb(ll), As(V i Ill), Hg(ll), Ni(ll), Cu(ll) u
otpadnim vodama predstavlja znac¢ajnu prijetnju jer se ova onecis¢avala vode imaju tendenciju
akumulirati u prehrambenom lancu i izvorima pitke vode. Onecis¢enje/zagadenje teskim
metalima, moZe dovesti do raznih bolesti (oStecenja bubrega, zatajenja jetre, Zelucani
problemi, mentalna retardacija), kao i do raznih karcinoma.

Intenzivna poljoprivreda oslanja se na gnojiva kako bi povedala prinose, pri cemu se u tlo unose
velike koli¢ine dusika, fosfora i drugih kemikalija. Medutim, ¢esto se dogada da biljke ne
apsorbiraju sav uneseni hranjivi materijal ili da gnojivo nije primijenjeno u odgovaraju¢éem
razdoblju njihova rasta. Tako se pod utjecajem Covjeka, zbog velikog unosenja umjetnih i
ostalih gnojiva, fotosintezom ubrzava proizvodnja organskih tvari. Taj viSak fosfora i dusika
odlazi u vodna tijela gdje poti¢u intenzivan rast odredenih vodenih biljaka i algi, koje smanjuju
koli¢inu raspolozivog kisika i vodu €ini nepogodnim staniStem za druge Zivotinjske i biljne vrste
te dovodi do njihovog postupnog izumiranja, a vodeni ekosustavi (obi¢no jezera) mijenjaju boju
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u tamnozelenu i smedu. Ovaj proces se naziva eutrofikacija. Najpoznatiji primjer eutrofikacije
u Hrvatskoj je Trako$éansko jezero [57].

Europska unija postavila je ambiciozan cilj postizanja nulte stope onecis¢enja, s posebnim
naglaskom na zastitu vodnih resursa. U tom smislu, politike EU bave se nizom raznovrsnih
pitanja koja se tiCu vode, kao Sto su voda namijenjena za ljudsku potrosnju, upravljanje
komunalnim otpadnim vodama, kvaliteta vode za kupanje, plasti¢ni proizvodi za jednokratnu
uporabu, industrijske emisije i kontrola opasnih kemikalija. Sveobuhvatnim programima i
zakonodavnim aktima, kao Sto su Direktiva 2000/60/EZ o uspostavi okvira za djelovanje
Zajednice u podrucju vodne politike, Uredba (EU) 2020/741 Europskog parlamenta i Vijeca o
minimalnim zahtjevima za ponovnu upotrebu vode, Ciljevima odrzivog razvoja, od kojih se Sesti
odnosi na raspoloZivost vodoopskrbe i odvodnje i odrZivom upravljanje vodoopskrbom i
odvodnjom za sve te dvanaesti cilj o odrzivoj potrosnji i proizvodnji, Planom EU za zastitu
vodnih resursa, Akcijskim planom EU za kruzno gospodarstvo kojim se promovira prelazak na
gospodarstvo u kojem se vrijednost proizvoda, materijala i resursa $to je dulje mogude
zadrZava u gospodarstvu, a stvaranje otpada svodi na najmanju moguéu mjeru, bitan je
doprinos naporima EU-a da stvori odrZivo i konkurentno gospodarstvo s niskim emisijama
ugljika, u kojem se resursi koriste odgovorno i dugorocno ocuvaju [56].

4.5. Stanje voda na podrucju Europe

Voda prekriva vise od 70% Zemljine povrsSine i predstavlja klju¢ni element za Zivot. Od ukupnih
vodnih zaliha, ¢ak 96,5% ¢ini slana voda u oceanima, dok preostalih 3,5% otpada na
slatkovodne resurse poput rijeka, jezera, podzemnih voda i leda. Odrzivo upravljanje ovim
ogranicenim i dragocjenim resursom od presudne je vaznosti za ekosustave i ljudsku zajednicu
[56].

Kroz povijest, ljudska naselja su se razvijala uz rijeke, jezera i morske obale, gdje su rijeke i
potoci donosili pitku vodu i istovremeno odnosili otpadne tvari. No, s porastom naseljenosti,
povecale su se i potrebe za Cistom vodom, ali i koli¢ine onecis¢enih otpadnih voda. Od 18.
stolje¢a nadalje europska vodna tijela preuzimaju i onecis¢ujuce tvari iz industrije.

Uz kanalizacijske sustave, postrojenja za procis¢avanje otpadnih voda i regulaciju onecis¢ujucih
tvari iz industrije i poljoprivrede, postignut je pozitivan pomak u pogledu smanjenja direktnog
ispustanja neprociséenih otpadnih voda u vodna tijela, medutim oneciséenje voda i dalje
predstavlja ogroman problem bududi da se voda prekomjerno iskoristava, a fizicke i klimatske
promjene nastavljaju negativno utjecati na njezinu kvalitetu i dostupnost.

ProciS¢avanje otpadnih voda, kao i smanjenje gubitaka dusika i fosfora u poljoprivredi,
znacajno su poboljsali kvalitetu vodnih tijela. Ipak, prema najnovijim podacima EEA, samo 44%
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europskih povrsinskih voda postize dobar ili vrlo dobar ekoloski status, dok je oko 75%
podzemnih voda ocijenjeno kemijski ispravnima [56].

Prema procjeni EEA trenutno stanje europskih mora, od Baltickog do Sredozemnog, uglavnom
je nepovoljno — procjenjuje se da je 96% Baltickog i 91% Crnog mora zagadeno, dok su
Sredozemno more i sjeveroistocni Atlantski ocean pogodeni u nesto manjoj mjeri, s 87% i 75%
zagadenih podrucja. Problem zagadenja uglavhom je prouzrocen sintetskim kemikalijama i
teskim metalima koji potje¢u od ljudskih aktivnosti na kopnu i moru. lako se biljeze pozitivni
pomaci i osvijeStenost o problemu, negativni utjecaji koje izazivaju Covjekove povijesne i
aktualne aktivnosti mogao bi nanijeti nepovratnu Stetu morskim ekosustavima. Analiza EEA je
pokazala i da je eutrofikacija kao posljedica gubitaka hranjivih tvari, uglavhom iz poljoprivrede,
jos jedan velik problem, narocito u zatvorenim morima poput Baltickog i Crnog mora. Osim
toga, pomorske i obalne aktivnosti, ukljucujuci ribarstvo, brodarstvo, turizam, akvakulturu te
eksploataciju nafte i plina, dodatno opterecuju morski okolis, uklju€ujuéi onecis¢enje teskim
metalima. Morski otpad prisutan je u svim morskim ekosustavima, pri ¢emu se plastika, metal,
karton i drugi otpad nakupljaju na obalama, morskom dnu i povrSinskim vodama dok
podvodna buka uzrokovana brodovima i industrijskim aktivnostima moZe negativno utjecati na
morske organizme [56].

Na podrucju Europske unije pa tako i Republike Hrvatske nadzire se i prati ekolosko i kemijsko
stanje voda, s ciljem kontrole i o¢uvanja njezine kvalitete. Pra¢enje se temelji na unificiranim
standardima propisanima Okvirnom direktivom o vodama (Direktiva 2000/60/EC), vaZecoj za
sve zemlje Europske unije. Kemijsko stanje u vodi prvenstveno se prati i ocjenjuje na temelju
prioritetnih tvari — spojeva za koje su brojna istrazivanja pokazala da Stetno utjecu na okolis, a
posljedi¢no i na ljudsko zdravlje. Maniji broj prioritetnih tvari koji se prati u vodi, prati se i u
vodenim organizmima, ukljucujudi ribe, te beskraljesSnjake poput rakova i mekusaca. Vodeni
organizmi su se pokazali kao iznimno vazan medij za ispitivanje kemijskog stanja vode, s ciljem
zaStite organizama slatkovodnih i morskih organizama, ali i ¢ovjeka, koji se ovim organizmima
ucestalo hrani. Naime, prioritetne tvari koje se ispituju u vodi i u vodenim organizmima
ucestalo pokazuju znatno vise koncentracije upravo u vodenim organizmima, uz pojavu dvaju
fenomena — bioakumulacije i biomagnifikacije. lako vodeni organizmi posjeduju mehanizme za
uklanjanje nepozeljnih tvari i proizvoda iz tijela, do bioakumulacije dolazi kada stupanj
nakupljanja Stetnih tvari nadilazi brzinu njihovog uklanjanja. Uklanjanje se vrsi kroz mokra¢éni
sustav, za Sto je potrebna topljivost spojeva u vodi. Medutim, toksiéni spojevi Cesto su topivi u
mastima, zbog Cega su skloniji zadrzavati se u masnom tkivu tijela. Toksi¢ni spojevi u organizme
ulaze kroz ishranu, pri ¢emu je njihovo nakupljanje slabije u organizmima nize troficke razine
kao Sto su alge ili plankton u usporedbi s visSim trofickim razinama kao Sto su ribe. Vise troficke
razine mogu se hraniti ve¢im rasponom organizama, a i dugovjecnije su u odnosu na nize
troficke razine. Sto je Zivotni vijek organizma duzi, dugotrajnija je i njegova izloZzenost toksiénim
spojevima. Biomagnifikacija se nadovezuje na bioakumulaciju, pokazujudi porast koncentracije
toksi¢nih spojeva tijekom vremena te prema visim trofickim razinama. Biomagnificirati se
mogu oni toksi¢ni spojevi koje karakterizira prenosivost izmedu bioloskih organizama hranom
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i vodom, loSija razgradivost na manje spojeve, topivost u mastima te $to dugotrajnija aktivnost
i stabilnost spoja.

Upravo su ovo svojstva temeljem kojih su odredene prioritetne tvari koje se ocjenjuju
sustavnim prac¢enjem kemijskog stanja u vodenim organizmima. Radi se o slijedeéim
spojevima: teski metal Ziva, organski pesticidi (heksaklorbenzen, heptaklor, heptaklorepoksid,
dikofol i tributilkositar), industrijska otapala (heksaklorbutadien) i tvari koristene u industriji
poluvodica i pjeni za gasenje pozara (perfluoroktanska kiselina), usporivaci gorenja (bromirani
difenileteri i heksambromociklododekan), proizvodi gorenja i spaljivanja — dioksini i njegovi
spojevi, kao i policikli¢ki aromatski ugljikovodici (benzo(a)piren i fluoranten). Zadnje dostupnu
analizu tkiva riba i u manjem dijelu rakova i mekusaca te na tome temeljenu ocjenu kemijskog
stanja izvrsili su Institut Ruder Boskovi¢, Prirodoslovno-matematicki fakultet u Zagrebu i tvrtka
Eurofins u 2023. g. Pregled kemijskog stanja s pojedinacnim pokazateljima kemijskog stanja na
331 mjernoj postaji povrsinskih kopnenih voda, od kojih na 302 mjerne postaje rijeka, pokazao
je dobro kemijsko stanje na 66% mijernih postaja (201 mjernoj postaji rijeka). Analizom
rezultata utvrdeno je da su naj¢esci razlog nepostizanja dobrog kemijskog stanja na najve¢em
broju mjernih postaja rijeka, jezera, prijelaznih i priobalnih voda pokazatelji Ziva i bromirani
difenileteri i da je potrebno poduzimanje odgovarajucih mjera, ulaganjem u zastitu svih oblika
vode (rijeke, jezera, prijelazne i priobalne vode te podzemne vode), obnovu ekosustava u ovim
vodnim tijelima i oko njih, kao i smanjenje njihovog oneciséenja/zagadenja. Zakljucak je da je
nezadovoljavajuce stanje povrsinskih voda, bilo ekolosko ili kemijsko, na ve¢em broju postaja
dobar temelj za daljnje poduzimanje mjera za poboljsanje stanja voda [56].
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5. MOGUCNOSTI UKLANJANJA TESKIH METALA 1Z VODA | PRIMJENA NA
UREDAJIMA ZA PROCISCAVANIJE OTPADNIH VODA

Uklanjanje iona teskih metala iz otpadnih voda klju¢no je za Cisti okoli$ i ljudsko zdravlje [7].
Kako bi se smanijila koli¢ina proizvedene otpadne vode te poboljsala kvaliteta procis¢ene vode,
posljednjih godina razvijene su razne tehnike procis¢avanja otpadnih voda u kojima su prisutne
najvece koli¢ine iona teskih metala [59].

Posljednjih godina intenzivno su se proucavale metode uklanjanja iona teskih metala iz
industrijskih, rudarskih i kanalizacijskih otpadnih voda s obzirom da je njihova prisutnost u
potocima i jezerima uzrok mnogih zdravstvenih problema kod ljudi, Zivotinja i biljaka [59].

Razvijene konvencionalne metode za uklanjanje teskih metala iz otpadnih voda, koje su
znacajno doprinijele zastiti okoliSa mogu se svrstati u Cetiri kategorije: (1) fizikalno-kemijski
procesi (ukljuujuéi kemijsku precipitaciju,koagulaciju i flokulaciju, flotaciju i izmjenu iona), (2)
elektrokemijske metode (ukljucujudéi elektrokoagulaciju, elektroflotaciju i elektro talozenje), (3)
procesi adsorpcije (kao Sto su aktivni ugljen, ugljikove nanocijevcice i adsorbensi od piljevine),
te (4) membranski filtracijski procesi, fotokataliza i nanotehnologija [7].

Medu navedenim metodama najboljom se pokazala kemijska precipitacija koja je najéesce u
primjeni. U svrhu obrade anorganskog otpada sve vise se koristi membransko razdvajanje zbog
jednostavnog nacina rada [59]. Osim navedenih, elektrokemijske metode kao Sto su
elektrokoagulacija, elektroflotacija, elektrodepozicija takoder su pridonijeli zastiti okolisa.
Medutim, te tehnologije su manje istraZivane zbog visokih operativnih troSkova koji su
uzrokovani potrosnjom energije. U novije vrijeme adsorpcija je postala jedna od najvise
istrazivanih metoda, uz moguénost primjene jeftinih adsorbensa.

U iduéim poglavljima bit ¢e obradene najcesce koriStene metode.

5.1. Fizikalno-kemijske metode

5.1.1. Kemijska precipitacija/taloZenje

Kemijska precipitacija smatra se jednom od najdjelotvornijih i najcesée koristenih metoda zbog
svoje jednostavnosti, a njena primjena je Siroko razvijena u industriji [1]. Proces se temelji na
dodavanju odredenih kemikalija koje pretvaraju otopljene metalne ione u Cvrste Cestice
(netopljive spojeve) radi lakSeg taloZenja [3]. Kao precipitiraju¢i agensi se obicno koriste sulfidi
i hidroksidi. Oni precipitiraju metalne ione mijenjajuci pH vrijednost (8,00-11,00) [4] i elektro-
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oksidacijski potencijal nakon ¢ega se talog uklanja sedimentacijom [60]. lako je ova metoda
proci$éavanja djelotvorna i tehnicki jednostavna, koristenje velikih koli¢ina kemijskih reagensa
te stvaranje otpadnog mulja koji zahtijeva dodatnu obradu ¢ine je skupom i ekoloski
neprihvatljivom [1,61].

1. Hidroksidna precipitacija

Jednostavna je i s ekonomske strane pristupacna metoda. Proces se odvija dodavanjem
hidroksida u otpadne vode kako bi se stvorio ne topljivi talog metalnog hidroksida. Iz jednadzbe
(2) je vidljiv primjer gdje metalni ion (M) reagira s kalcijevim hidroksidom $to tvori talog
metalnog hidroksida i kalcijevih iona [60]:

M™ + Ca(OH), » M(OH),, + Ca?* (2)

Glavni nedostaci hidroksidne precipitacije jesu stvaranje velikih koli¢ina mulja te poteskoce s
njegovim odlaganjem. Takoder jo$ jedan problem je prisustvo kompleksirajuéih agensa koji
smanjuju precipitaciju hidroksida.

2. Sulfidna precipitacija

Sulfidna precipitacija nudi ve¢u ucinkovitost uklanjanja metala kao i manji porast otopljenih
krutih tvari u usporedbi s metodom hidroksidne precipitacije jer je topljivost metalnih sulfida
niZza od topljivosti metalnih hidroksida. Metoda je utemeljena na reakciji iona metala sa
sulfidnim ionima pri neutralnom pH $to je nuzno za sprje€avanje nastajanja toksi¢nih H,S para,
vidljivo iz jednadzbe (3) [60]:

Mt + §27 > MS (3)
Ova metoda je skuplja, a dodatan problem predstavlja i visoka toksi¢nost sulfida.

Neke od alternativnih metoda kemijske precipitacije su Karbonatna precipitacija i Fentonova
reakcija, a njihova primjena je korisna kod obrade industrijskih otpadnih voda koje sadrze male
koli¢ine radioaktivnih metala [60].

5.1.1.1. Karbonatna precipitacija

Karbonatna precipitacija pokazuje dobru ucinkovitost i optimalno taloZenje pri nizim pH
vrijednostima. Proces karbonatne precipitacije postize se koriStenjem natrijeva karbonata
(Na,CO:s) ili kalcijeva karbonata (CaCOs) [60]. Precipitanti poput Na,COs i Na,S su previse skupi
za Siroku primjenu (cijena Na,COs krece se oko 450 € po toni), dok je CaCOs Siroko dostupan,
jeftin i netopljiv u vodi [62]. Ova metoda moze proizvesti manju koli¢inu mulja, ali moze
osloboditi mjehuriée CO; te zahtijeva veéu koli¢inu reagensa za ucinkovito taloZenje.
Karbonatnom precipitacijom se uglavnom uklanjaju bakar i mangan [60].
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5.1.1.2. Fentonova reakcija

Fentonova reakcija dobila je ime po Henryju Johnu Horstmanu Fentonu, koji je 1894. prvi put
promatrao oksidaciju vinske kiseline pomo¢u H,0, u prisutnosti dvovalentnih iona Zeljeza [63].
Obi¢no se koristi radi poboljsanja ucinkovitosti uklanjanja kod primjene metode kemijske
precipitacije [60]. Fentonova reakcija (jednadZba 4) odnosi se na oksidaciju dvovalentnog
Zeljeza (Fe?*) u trovalentno stanje (Fe3*) pomocu vodikovog peroksida (H,0,), pri ¢emu nastaju
hidroksilni radikal (HO*) i hidroksidni ion (OH") [63].

Fe?* + H,0, -> Fe3* + HO + OH- (4)

5.1.2. Koagulacija i flokulacija

Koagulacija i flokulacija su esencijalni dio obrade pitke vode te obrade otpadnih voda [64].
Koagulacija je proces koji predstavlja destabilizaciju koloidnih ¢estica dodavajuéi koagulante tj.
neutraliziranjem sila koje ih drze razdvojenima, a flokulacija je proces povezivanja
destabiliziranih Cestica stvarajuci nakupine (flokule) [60]. Opcenito, flokulanti nisu prirodni i
nisu biorazgradivi. U slucaju teSkih metala, koagulacija rezultira taloZzenjem slabo topivih
spojeva: karbonata, sulfata i hidroksida [65]. Medu uobicajene koagulante ubrajaju se aluminij,
Zeljezni sulfat (Fex(S0a4)s) i Zeljezni klorid (FeCls) koji se koriste za neutralizaciju naboja Cestica.
Ucinkovitost procesa ovisi o vrsti koagulanta, temperaturi, pH vrijednosti otopine, uvjetima
mijeSanja i koncentraciji. Neki od tipi¢nih metala koji se uklanjaju ovom metodom i koji se
takoder mogu ucinkovito ukloniti su Cu?*, Pb?* i Ni?* kao i As?*, Se?*, Cr?*, Sb3*, Sb>* i Ag®* [60].
Ova metoda opcéenito je pogodna za procis¢avanje otpadnih voda s koncentracijom metala
manjom od 100 mg/L ili ve¢om od 1000 mg/L. Dodatno, istraZivanja su pokazala da su pH
vrijednosti u rasponu od 11,0 do 11,5 udinkovite za poboljSanje uklanjanja teskih metala
procesom koagulacije i flokulacije [66].

Glavna prednost ove metode je poboljsano taloZzenje mulja i lakSe odvodnjavanije, ali, da bi se
sprijecilo naknadno izluzivanje teSkih metala, mulj se i dalje mora pravilno zbrinuti [67]. Neki
od nedostataka su toksi¢nost, pojacana obojenost otpada te niska ucinkovitost ako se koristi
prirodni koagulant.
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Slika 27 Shematski prikaz flokulacije i koagulacije [68]

5.1.3. Flotacija

Flotacija je metoda koja se koristi za uklanjanje razli¢itih vrsta teSkih metalnih iona. Procesi
flotacije dijele se na flotaciju rasprSsenim zrakom, flotaciju otopljenim zrakom, vakuum
flotaciju, elektroflotaciju te bioloSku flotaciju. Za uklanjanje teskih metala, odnosno obradu
otpadne vode onecis¢ene metalima u primjeni je najéesée flotacija otopljenim zrakom (DAF)
gdje se zrak dovodi u otpadnu vodu pomodu stvorenih mjehuric¢a koji se vezu za ione metala
stvarajudi niZze gustoée aglomerata, Sto omogucuje podizanje flokula kroz otpadnu vodu. Ovaj
je postupak primjenjiv za specificno lakse tvari. Posljednjih godina veéa je paZnja posveéena
ionskoj flotaciji. Proces ionske flotacije temelji se na pretvaranju iona metala u otpadnoj vodi
u hidrofobne oblike uz pomo¢ tenzida (povrsinski aktivne tvari), nakon ¢ega se ti hidrofobni
oblici uklanjaju uz pomo¢ mjehuriéa zraka [60]. Na slici 30 prikazana je ilustracijska shema
procesa flotacije iz koje se vidi da se kemikalije, poput sakupljaca, dodaju kako bi se vezale s
metalnim ionima i mikromjehuriéima, Sto rezultira stvaranjem aglomerata nize gustoce koji se
podizu na povrsinu i tako jednostavno uklanjaju s vrha.
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Slika 28: llustracijska shema procesa flotacije [60]

5.1.4. lonska izmjena

lonska izmjena opisuje specifican kemijski proces u kojem se nezZeljeni otopljeni teski metalni
ioni u vodi i otpadnim vodama zamjenjuju drugim ionima sliénog naboja koji su bezopasni i
ekoloski prihvatljivi [69]. loni teSkih metala odstranjuju se iz otpadne vode vezivanjem za
nepokretnu ¢vrstu Cesticu kao zamjena za kationsku ¢esticu. Materijali koji se koriste za ionsku
izmjenu su ve¢inom sintetske smole jer su dobre kako bi se gotovo potpuno uklonio teski metal
iz otopine. Proces ionske izmjene na smoli koja sadrzava sulfonsku kiselinu dan je u jednadzbi
(5), gdje je n koeficijent ovisan o oksidacijskom stanju iona, H je vodikov ion, M predstavlja
metalni kation dok RSO3 prikazuje tj. predstavlja grupu vezanu na ionsko izmjenjivacku smolu

[7]:
nRSO; — H* + M™* & nRSO; — M™" + nH™ (5)
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Proces uklanjanja iona tesSkih metala iz otpadnih voda pomocu zeolita postao je sve cesée

primjenjivan, posebno u industriama koje se bave obradom metala. Osnovni princip ove

metode je reverzibilnost iona. Zeoliti postaju sve popularniji zbog svojih brojnih prednosti, a

neke od njih su: visoka adsorpcijska svojstva, jednostavna regeneracija, dobra toplinska

stabilnost, jedinstvena struktura pora, visoka ionska izmjenjivost kao i Siroka dostupnost.

Zeoliti se lako regeneriraju pomodu otopina natrijevog klorida, Sto ih troskovno Ccini

uCinkovitom alternativom s odli¢nim svojstvima za uklanjanje iona teskih metala iz otpadnih
voda [70]. U tablici 4 prikazan je pregled prednosti i nedostataka svih procesa u okviru fizikalno-

kemijske metode.

Tablica 4: Prednosti i nedostaci fizikalno-kemijskih metoda uklanjanja teskih metala iz
otpadnih voda [69,70]

FIZIKALNO-KEMIJSKE
METODE

PREDNOSTI

NEDOSTACI

KEMIJSKO TALOZENJE

Djelotvorna i tehnicki
jednostavna.

Koristenje velikih koli¢ina
kemijskih reagensa te
stvaranje otpadnog mulja koji
zahtijeva dodatnu obradu
¢ine je skupom i ekoloski
nepovoljnom.

KOAGULACIJA/FLOKULACIA

Relativno jednostavno
izvodenje i brzo vrijeme
provodenja procesa.

Poboljsano taloZenje mulja,
poboljSane karakteristike
uklanjanja vode, sposobnost
bakterijske inaktivacije i
stabilnost mulja.

Nastajanje velike koli¢ine
mulja koji predstavlja
sekundarni otpad i potrebna
su dodatna financijska
sredstva za njegovo
zbrinjavanje.

Visoki operativni troskovi
zbog potrosnje kemikalija.

FLOTACUA

Krace vrijeme zadrZavanja.

Los ucinak uklanjanja, visoki
operativni troskovi.

IONSKA IZMJENA

Smanjeni operativni troskovi
vezani uz zbrinjavanje
metalnog taloga.

Visok kapacitet obrade, brza
kinetika i ekonomicnost.

Visoka ucinkovitost
uklanjanja.

Ne podnosi koncentrirane
otopine metala.

Potrebna je prethodna
predobrada radi uklanjanja
suspendiranih krutih tvari.

Diplomski rad: Marta Peric¢

52



Mogucénosti uklanjanja teskih metala iz voda i primjena na uredajima za procis¢avanje otpadnih voda

5.2. Elektrokemijske metode

Elektrokemijske metode za uklanjanje iona teskih metala iz otpadnih voda su jedne od
najucinkovitijih metoda, ali i najskupljih metoda, s obzirom da trose velike koli¢ine energije.
Upotrebom elektrokemijskih metoda metali se prevode u elementarno stanje te ih se tako
moze regenerirati. Elektrokemijske metode ukljucuju tri osnovna procesa: elektrokoagulacija,
elektroflotacija i elektrotaloZenje [7].

5.2.1. Elektrokoagulacija

Elektrokoagulacija je vrlo jednostavna i u€inkovita metoda za procis¢avanje otpadnih voda, ali
je, zbog nedostatka u dizajnu reaktora i problema na dijelovima reaktora, uglavhom
primjenjiva za manje koli¢ine otpadnih voda [7]. Za ovu metodu karakteristi¢no je stvaranje
koagulanata in situ (u reaktoru) kad metalna anoda oksidira prilikom primjene elektri¢ne struje
[67]. Nakon primjene elektri¢ne struje teski metali u vodi koaguliraju stvaraju¢i mulj koji se
potom ukloni procesom taloZenja, flotacije i/ili filtracije. Prednost ove metode je njezina
ekoloSka prihvatljivost jer se procesom elektrokoagulacije voda obraduje bez potrebe za
dodatnim kemikalijama, $to znaci da ne postoji opasnost da zaostali kemijski spojevi dospiju u
otpadne vode te rezultiraju otrovnim tvarima i neugodnim mirisima. Takoder, nije potreban
dodatak sredstava za zgusnjavanje, kao kod kemijske koagulacije, Sto veé na pocetku smanjuje
troSkove procesa. S druge strane nedostatak ove metode je zahtjevano redovito ciséenje i
odrzavanje elektroda, potrebnih za provodenje struje u otopinu, Sto ovaj proces Cini
intenzivnim i skupim. Olmez [71] je proutavao elektrokoagulaciju kao metodu uklanjanja
heksavalentnog kroma pri visokoj pocetnoj koncentraciji od 1470 mg/L. Postignuto je potpuno
uklanjanje Cr(VI) pri optimalnim uvjetima: elektri¢na struja od 7,4 A, koncentracija elektrolita
(NaCl) od 33,6 mM i trajanje procesa od 70 minuta.

Slika 29: Potrebna aparatura za proces elektroagulacije [72]
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5.2.2. Elektroflotacija

Elektroflotacija je metoda koja se koristi za procis¢avanje otpadnih voda s vrlo niskim
koncentracijama teskih metala (ispod 50 mg/m3). Proces je jednostavan i s ekonomskog
stajalista isplativ za postavljanje i upravljanje zbog male veli¢ine instrumenta, te omogucuje
lako odvajanje Cestica teSkih metala u tri koraka: privlaéenje cestica metala prema
elektrodama, stvaranje flokula uz prisutnost vodika i kisika, te njihovo odvajanje procesom
flotacije. Prilikom istrazivanja u kojem su Balkacem i sur. [73] proucavali procis¢avanje vode
koriste¢i metodu elektroflotacije s aluminijskim elektrodama pokazalo se da je stupanj
uklanjanja metala dosegao 99%. S obzirom da je ucinkovitost ove metode pod utjecajem niza
parametara kao $to su veli¢ina mjehuriéa tijekom elektrolize, dizajn celije, vrsta materijala
koriStenih za izradu elektrode, gustoda struje te temperatura i pH otopine, za bolje rezultate
Cesto se kombinira s elektrokoagulacijom i elektrotalozenjem [7].

Slika 30: Uredaj za elektroflotaciju [74]

5.2.3. ElektrotaloZenje

ElektrotaloZenje se pokazalo ucinkovitom metodom za uklanjanje teskih metala iz otpadnih
voda jer ne zahtijeva dodatne kemikalije, ne proizvodi mulj, a ioni teskih metala se direktno
taloze na elektrodu u ¢vrstom obliku, a uz to proces je ekonomski isplativ. Ova metoda koristi
jednostavan oksidacijsko-redukcijski mehanizam u kojem se ioni teskih metala reduciraju i
taloze na katodi. Ucinkovitost metode ovisi o brojnim faktorima, a neki od njih su pH,
temperatura otopine, koncentracija metalnih iona i prijenos tvari [60].
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Slika 31: Shemetski prikaz elektrotaloZenja [75]

U tablici 5 prikazan je pregled prednosti i nedostataka svih procesa u okviru elektrokemijskih
metoda.
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Tablica 5: Prednosti i nedostaci svih procesa u okviru elektrokemijskih metoda uklanjanja
teSkih metala iz otpadnih voda [60]

ELEKTROKEMIJSKE PREDNOSTI NEDOSTACI
METODE

Visoka sposobnost za oporavak Osjetljivost ucinkovitosti
vrijednih materijala. obrade na vrstu otpadne vode.
ELEKTROKOAGULACLA Ne dodaju se kemikalije. Nuspojave poput generiranja
vodika i redukcije kisika
Selektivan proces. negativno utje¢u na

Dezinfekcija vode.

Kratko trajanje procesa. Prikladnije za male sustave.

Formiranje stabilnog sloja mulja. | Tesko upravljanje pH

Ne dodaju se dodatne VrIJEanSCU sustava.

kemikalije.

Moguénost izdvajanja
zagadivaca veli¢ine od 10 do 100

ELEKTROFLOTACUA um.
Relativno niska potrosnja
energije (od 100 do 3000
Wh/m3).
Visoka mogucnost oporavka Visoka osjetljivost ucinkovitosti
vrijednih materijala. obrade na vrstu otpadne vode.
Kemikalije se ne dodaju. Nuspojave poput stvaranja
Selektivan proces vodika i redukcije kisika
ELEKTROTALOZENIJE P '

negativno utjecu na

Niski operativni troskovi. u¢inkovitost procesa.

Dezinfekcija vode.

5.3. Adsorpcija

Adsorpcija je jedna od najceSée koristenih metoda koja je pokazala svoju ucinkovitost i
ekonomsku isplativost u uklanjanju iona teskih metala iz oneciséene vode [70]. Mehanizam
adsorpcije definiran je fizikalno-kemijskim svojstvima adsorbensa i teskih metala kao i uvjetima
rada (npr. koli¢ina adsorbensa, temperatura, vrijeme adsorpcije, pH vrijednost, pocetna
koncentracija iona teskih metala) [60]. Opcenito, ioni teskih metala mogu se adsorbirati na
povrsinu adsorbenta. Osnovni princip ove metode je prijenos mase izmedu tekuée i krute faze
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tj. adsorbat prelazi iz tekuce faze na krutu povrsinu za koju je povezan kemijskim/fizikalnim
silama [67]. Adsorbat bi trebao imati veliku povrsinu da bi se teski metali mogli adsorbirati, ali
obzirom da je proces adsorpcije reverzibilan, adsorbirani teski metali se mogu regenerirati
desorpcijom iz adsorbata. NajviSe istrazeni i najéesée koristeni adsorbenti su aktivni ugljen
(AC), ugljikove nanocjevcice (CNT), biougljen i drvena piljevina. Osim ekonomske isplativosti
(niski operativni troskovi), dodatne prednosti ove metode su visoki kapacitet uklanjanja,

ev 7.

5.3.1. Adsorbenti na bazi ugljika

Zahvaljujuci svojim brojnim kvalitetama, poput visokih kapaciteta sorpcije, velike povrsine
(500-1500 m?/g ) netoksi¢nosti i afinitetnog ponasanja, materijali na bazi ugljika ukljuéujudi
aktivni ugljen (AC), ugljikove nanocjevCice (CNT) i grafen (GN) idealni su za uklanjanje
anorganskih, organskih i patogenih zagadivala iz otpadnih voda. Kako bi se poboljSao proces
uklanjanja teSkih metala povrsinski naboji na ugljiku mogu biti pojacani funkcionalnim
skupinama (poput karboksilnih i fenolnih skupina) [67]. Medu raznim modifikacijskim
metodama naj¢eSce tehnike koje se koriste su nitrogenizacija i oksidacija jer poveéavaju
specifi¢cnu povrsinu, strukturu pora, kapacitet adsorpcije, toplinsku stabilnost i mehanicku
¢vrsto¢u. Medutim ove metode ponajvise ovise o adsorbenskim materijalima koji su ¢esto vrlo
skupi. Zbog visoke cijene ugljena, novije studije su pokazale da zeoliti imaju dobra adsorpcijska
razlicitih tipova sintetskih zeolita koji veZzu kadmij i cink, a medu 40 prirodnih zeolita samo se
njih sedam do sada naslo u prakti¢noj primjeni. CNT su otkrivene 1991. godine te je dokazano
da imaju veliki potencijal za uklanjanje teskih metala kao bakra, olova, kadmija i nikala iz
otpadnih voda [76].

5.3.1.1. Aktivni ugljen

Velika povrsina (veliki volumen mikropora i mezopora), visoka poroznost i prilagodljivost
aktivni ugljen ¢ine pogodnim za procis¢avanje otpadnih voda. Brojni testovi pokazali su
njegovu visoku ucinkovitost u uklanjanju teskih metala iz otpadnih voda. Ucinkovitost aktivhog
ugljena dodatno se moze povecati povecanjem njegove povrsine i veli¢ine pora.

Medutim, zbog iscrpljenosti izvora komercijalnog aktivnog ugljena baziranog na bitumenskom
uglijenu cijena aktivnog ugljena (AC) znacajno je porasla. lako se za proizvodnju aktivnog
ugljena najcesée koristi ugljen, adsorbenti na bazi ugljika ¢esto se dobivaju i iz uglji¢nih izvora
poput biomase, lignita i ugljena.

Tounsadi i sur., kako bi uklonili ione kobalta i kadmija iz otpadnih voda, sintetizirali su aktivni
ugljen iz nove biomase. Ovo istraZivanje pokazalo je da je proizvodnja aktivnog ugljena pod
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utjecajem temperature karbonizacije, temperature aktivacije, trajanja aktivacije i omjera
impregnacije. Uklanjanje iona kobalta i kadmija poboljSano je interakcijom izmedu omjera
impregnacije i temperature karbonizacije. Kao rezultat toga, najbolji adsorpcijski kapaciteti
iznosili su 45,75 mg g~' za kobalt i 57,87 mg g™' za kadmij [70].

Kongsuwan i sur. [77] istraZivali su primjenu aktivnog ugljena dobivenog iz kore eukaliptusa za
sorpciju iona Cu?* i Pb?*. Utvrdeno je da su maksimalni sorpcijski kapaciteti iznosili 0,45
mmol/g za Cu®* i 0,53 mmol/g za Pb?*. Rezultati istrazivanja ukazuju da je adsorpcija
dominantan mehanizam uklanjanja oba teska metala.

5.3.1.2. Ugljikove nanocjevcice

Izvanredna svojstva i primjene adsorbenta na bazi nanocjevéica ugljika (eng. carbon
nanotubes-CNT) CNT ¢ine popularnim kandidatom za adsorpciju teskih metala. Nanocjevcice
ugljika dijele se na dvije vrste: ugljikove nanocjevcice s vise stijenki (MWCNT) i ugljikove
nanocjevcice s jednom stijenkom (SWCNT) sa Sirinama od 100—-1000 nm. Sorpcijski kapacitet
metalnih iona na ugljikovim nanocjevcicama prirodno je nizak, no znacajno se povecava nakon
njihove oksidacije pomocu otopina HNO3, NaClO i KMnOa. Primjerice, u jednom od istrazivanja
ugljikove nanocjevcice s vise stijenki premazane MnO; (MnO,/MWCNT) imale su kapacitet
adsorpcije od 41,6 mg g™ i uspjesno su uklonile Cd?* ione iz vodene otopine. Medutim, zbog
svoje jake tendencije nakupljanja i nedostatka funkcionalnih skupina, CNT-ovi se rjede koriste.
Za poboljsanje ucinkovitosti uklanjanja teskih metala iz otpadnih voda, potrebne su odredene
modifikacije, poput primjene kiselina. Istrazivajuéi adsorpciju Pb(ll) koristeéi kiselinom
obradene uglijkove nanocjevéice s viSe stijenki, Wang i sur. otkrili su da oksidirajuce
funkcionalne skupine na MWCNT imaju bitnu ulogu u adsorpciji Pb(ll). Oksidirajuée
funkcionalne skupine ¢ine kompleks s olovom Sto je 75,3% ukupnog kapaciteta adsorpcije
Pb(ll) [78].

5.3.1.3. Grafenski nanomaterijali

Grafen je alternativni nanomaterijal na bazi ugljika koji postaje sve vazniji za regeneraciju
okolisa. lako je grafen prirodno hidrofoban, grafen oksid (GO) je kisikov spoj koji omogucuje
kontakt s vodom. Postoje tri vrste grafenskih materijala: reducirani grafen oksid (rGO), grafen
oksid (GO) i Cisti grafen (pG). Ako bi se grafen oksidne nano-plo¢e mogle sintetizirati u
buduénosti u velikim razmjerima i po razumnoj cijeni, mogle bi postati korisni materijali za
uklanjanje oneciséenja ionima teskih metala. GO nano-ploée su proizveli Zhao i sur. [78] za
adsorptivno uklanjanje Co?* i Cd?®* iona. Kapaciteti adsorpcije Co?* i Cd®* iona iznosili su 68,2 i
106,3 mg g™". Proces sorpcije Cd?* i Co?* iona bio je znacajno pod utjecajem mnogih kisikovih
funkcionalnih skupina na povrsinama nano-ploca grafen oksida.

Diplomski rad: Marta Peric¢ 58



Mogucénosti uklanjanja teskih metala iz voda i primjena na uredajima za procis¢avanje otpadnih voda

Arthi i sur. koristili su grafen oksidne nano-ploc¢e kao vrstu nanosorbensa za uklanjanje Pd?*,
Ni2* i Cr®* iona iz farmaceutskih otpadnih voda. Rezultati su pokazali da GO ucinkovito uklanja
sve ione teskih metala pri koncentraciji od 70 mg pri pH vrijednosti od 8 [78].

5.3.1.4. Biougljen (engl. biochar)

Zahvaljujuci svojim raznovrsnim fizickim i kemijskim svojstvima, medu adsorbensima koji su
nedavno istrazeni, biougljen se pokazao obedavajuc¢im za uklanjanje teskih metala. Biougljen
je bogata struktura aromatskih prstenova koja nastaje karbonizacijom biomase u uvjetima
ogranicenog kisika ili u inertnoj atmosferi, koriStenjem konvencionalne pirolize pri
temperaturama izmedu 250-800 °C, pirolize potpomognute mikrovalovima, hidrotermalne
karbonizacije ili plinifikacije. Biouglijen nudi ekonomski prihvatljivo, obnovljivo i odrZivo
rieSenje za razliite ekoloSke izazove, ukljuCujuc¢i remedijaciju teskih metala u tretmanu
otpadnih voda, poboljsanje tla, proizvodnju energije te kao potencijalni katalizator za razne
primjene. Uz to, aktivirani i modificirani biougljen koristi se kao snazan agens za uklanjanje
razli¢itih organskih zagadivala, ukljuujuéi organske boje i antibiotike [70]. Biougljen ima
stabilnu strukturu ugljika i pokazuje snazna adsorpcijska svojstva zahvaljujuci velikom
volumenu pora, specifi¢noj povrsini, sadrzaju ugljika i obilju funkcionalnih skupina. Ta svojstva
ga Cine ucinkovitim adsorbensom za uklanjanje teskih metala [78)]. Modifikacije biougljena
znacajno povecavaju njegovu adsorpcijsku sposobnost. Istrazivaci su razvili razlicite strategije
za modifikaciju biougljena, ukljucujuci izravnu modifikaciju biomase ili veé proizvedenog
biougljena. Ove modifikacije poveéavaju broj funkcionalnih skupina koje sadrze kisik (kao Sto
su —OH, —COOH, —0—, CO-), §to povecava broj aktivnih mjesta za vezanje iona teskih metala.
Adsorpcija teSkih metala biougljenom ovisi o razli¢itim parametrima, kao Sto su doza
biougljena, temperatura vode, pH, vrsta teskih metala, karakteristike biougljena, pocetna
koncentracija te prisutnost drugih kationa u vodi. Tablica 6 prikazuje ucinkovitost koristenja
biougljena dobivenog iz razlicitih sirovina biomase za uklanjanje iona teskih metala iz vode i
otpadnih voda, kako prije, tako i nakon modifikacije [70].
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Tablica 6: Ucinkovitost koriStenja biougljena dobivenog iz razli¢itih sirovina biomase [70]

Pocetna % uklanjanja % uklanjanja
Teski metal koncentracija Biomasa ° . _J_ J Modifikacija 0 e ,J J
- (nemodificirano) (modificirano)
(mg L™
Cu (I 50 kukuruzna slama 0.423 a-FeOOH 0.719
Cu (I 40-300 ljuska kokosa 0.32 Fe;0,-alginat 0.96
Cu (I 10-300 pilievina 0.7 amino skupine 5-8 puta
mulj iz papirne
Cd (I 33 industrije 0.9 pod CO, 0.9
Cd (I 20 slamka rize 0.9 Fe;0, 1
. . MgO-
Cd (I 30 ljuska rize 0.8 g 1
modificirano
Fe-
Cr (V) 50 topola 1 modificirano 3.8 puta
Pb (Il 150 svinjski mulj 1 Tiourea 5-8 puta
o . KOH i
Pb (II) 50 kanalizacijski mulj 1 CH,COOK 5 puta
As (V) 10 kukuruzna slama 0.8 . Fe-. 400 puta
impregnirano
As (Il 10 slamka rize 0.9 Fe;O, 1

5.3.2. Adsorbenti na bazi kitozana

vvvvv

otpadnim vodama zbog prisutnosti amino (-NHx ) i hidroksilnih skupina (OH). Unato¢ tim
karakteristikama kitozan ima nisku mehani¢ku ¢vrsto¢u i slabu stabilnost $to ga Cini
neucinkovitim za regeneraciju. Koristenje kitozana u obliku praha ili pahuljica rizi¢no je zbog
njegove niske poroznosti, male specificne povrSine, otpornosti na prijenos mase i visoke
kristalini¢nosti. Kako bi se navedeni nedostaci Sto viSe neutralizirali, predloZene su strukturne
i kemijske modifikacije, odnosno kombiniranje kitozana s drugim adsorptivnim materijalima.
Kemijska modifikacija unakrsnog umrezavanja poveéava ¢vrstoéu kitozana stvaranjem mostova
izmedu polimernih lanaca i funkcionalnih skupina, no ovaj pristup smanjuje sposobnost
preuzimanja iona. S druge strane, graftiranje je metoda kemijske modifikacije koja ukljucuje
kovalentno vezivanje funkcionalnih skupina (poput amino i hidroksilnih) na osnovnu strukturu
kitozana, sto dovodi do znacajnog poveéanja kapaciteta adsorpcije. Kombiniranje kitozana s
drugim adsorptivnim materijalima poboljSava adsorpcijsku sposobnost, mehanic¢ku ¢vrstocu i
toplinska stabilnost kitozana [60].

5.3.3. Mineralni adsorbenti

Mineralni adsorbenti poput zeolita, silicija i gline dobar su odabir za procis¢avanje otpadnih
voda zbog niskih operativnih troskova. Glina [79] je prirodnog porijekla pa je u prirodi ima u
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izobilju sto je Cini ekonomski isplativom. Ima odliénu sposobnost izmjene kationa, povrsinsku
elektronegativnost, visoku sposobnost bubrenja te kemijsku i mehani¢ku stabilnost.
IstraZivanja su pokazala da su kemijska adsorpcija, fizikalna adsorpcija i ionska izmjena
najcesce koristeni mehanizmi koji kontroliraju procis¢avanje i obradu otpadnih voda uz pomo¢
koristenja mineralnih adsorbenata.

Industrijski nusproizvodi poput lebdeceg pepela (,fly ash®), otpadnog Zeljeza, Zeljezne Sljake,
hidratiziranog titanijevog dioksida i drugih mogu se kemijski modificirati kako bi se poboljsala
njihova ucinkovitost u uklanjanju metala iz otpadnih voda. Feng i sur. proucavali su uklanjanje
Cu(ll) i Pb(Il) pomodu Zeljezne Sljake, pri ¢emu je optimalan pH bio u rasponu od 3,5 do 8,5 za
Cu(ll)iod 5,2 do 8,8 za Pb(ll) [60].

Poljoprivredni otpad jednako tako smatra se jednim od boljih izvora jeftinih adsorbensa. Za to
se koristi neziva mikrobna biomasa za vezivanje i koncentriranje teskih metala iz otpadnih voda
fizikalno-kemijskim upijanjem.

Novi izvori, poput ljuski ljeSnjaka, riZinih ljuski, klipa ili ljuske kukuruza, nakon kemijske
modifikacije ili pretvorbe u aktivni ugljen zagrijavanjem, mogu se koristiti kao adsorbensi za
upijanje teskih metala. Bishnoi i sur. proveli su istrazivanje o uklanjanju Cr(VI) iz vodene
otopine pomocu aktivnog ugljena od rizinih ljuski, otkrivsi da je maksimalno uklanjanje metala
postignuto na pH 2,0. KoriStenje prirodnih minerala moglo bi biti ekonomi¢no, ali u¢inkovitost
uklanjanja moZe opasti nakon nekoliko ciklusa [79].

5.3.4. Biosorbenti

Biosorbenti su vedinom bakterije i alge. Proces adsorpcije teskih metala od strane
mikroorganizama ovisi o puno faktora poput pH, svjetlosti, temperaturi, sadrzaju teskih metala
i kemijskom obliku. Primjerice, kad je pH nizak, kationi su skoro stabilni i mogu se vezati za
povrsinu biosorbenta, dok se pri visim pH vrijednostima topivost metalnih kationa smanjuje
[60]. Metoda je efikasna jer nema sekundarnog zagadenja i moZe oporaviti neke plemenite
metale [80].

5.4. Membranski postupci

Tijekom godina, tehnoloski napredak u razvoju membrana doveo je do vece upotrebe
membrana za filtraciju kao i ekstrakciju iona teskih metala iz otpadnih voda [60]. Metoda je
dobila na znacaju s obzirom da osim sto uklanja krute suspendirane i organske spojeve, uklanja
i anorganska onecis¢enja poput teskih metala [66]. Za uklanjanje teSkih metala koriste se
metode ultrafiltracije, reverzne osmoze i nanofiltracije. Opcenito, prednosti tehnologija
membranske filtracije s razli¢itim vrstama membrana su visoka ucinkovitost, usteda prostora i
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jednostavan nacin rada. Nedostaci su visoki operativni troSkovi, onecis¢enje membrana i velika
potrosnja energije. U nastavku je dan pregled svake od navedenih metoda tehnologije
membranske filtracije.

5.4.1. Vrste membrana

Membrane se mogu klasificirati prema svojim strukturnim karakteristikama kao (i) izotropne ili
(i) anizotropne.

Izotropne membrane imaju ujednacenu kompoziciju i fizicku strukturu, sto znaci da imaju
konzistentna svojstva kroz cijelu membranu. Ove membrane mogu biti mikroporozne, sto
omogucuje relativno visoke protoke permeata, Cineci ih pogodnima za primjene gdje su
potrebne veée brzine protoka. Medutim, ako je membrana neporozna (gusta), protoci
permeata su znacajno manji, Sto ogranitava njihovu praktiécnu primjenu. lzotropne
mikroporozne membrane obi¢no se koriste za mikrofiltraciju zbog svoje sposobnosti
ucinkovitog filtriranja Cestica [82].

S druge strane, anizotropne membrane nisu ujednacene u strukturi i kompoziciji kroz podrucje
membrane. Ove membrane obicno se sastoje od viSe slojeva, pri ¢emu svaki sloj ima razlicita
svojstva. Klju¢na znacajka anizotropnih membrana je prisutnost tankog selektivnog sloja, koji
je odgovoran za proces filtracije, potpomognut debljim, prozracnijim slojem. Ova struktura
omogucuje vecu ucinkovitost i bolju izvedbu u procesima filtracije, osobito u procesu reverzne
osmoze (RO), gdje su visoka selektivnost i nizak otpor protoku vode klju¢ni [82].

Sto se ti¢e sastava materijala membrane, membrane se mogu klasificirati kao organske ili
anorganske.

Organske membrane izraduju se od sinteti¢kih organskih polimera. Ve¢ina membrana za
procese odvajanja uzrokovane tlakom (ultrafiltracija, nanofiltracija i reverzna osmoza) izradena
je od sintetickih organskih polimera kao $to su polietilen (PE), politetrafluoroetilen (PTFE),
polipropilen i celulozni acetat medu ostalima [82].

Anorganske membrane izraduju se od materijala kao Sto su zeoliti ili silikoni. Kemijski su i
termicki stabilne te se Siroko primjenjuju u industrijskim procesima poput odvajanja vodika,
ultrafiltracije i mikrofiltracije [82].

5.4.2. Ultrafiltracija

Ultrafiltracija (UF) je membranska metoda koja se koristi pri niskom transmembranskom tlaku
(1-5 bara) Sto omogucava uklanjanje otopljenih i koloidnih tvari. S obzirom na to da pore UF
membrana variraju od 0,001 do 0,1 um te su vece od metalnih iona u obliku hidratiziranih iona
ili kompleksa niske molekulske mase, ti ioni mogu nesmetano prolaziti kroz UF membranu.
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Kako bi se postigla veca ucinkovitost uklanjanja metalnih iona, mogu se koristiti metode
poboljSane ultrafiltracije, poput micelima poboljSane ultrafiltracije (MEUF) i polimerima
poboljsane ultrafiltracije (PEUF).

MEUF su prvi uveli Scamehorn i dr. kako bi uklonili otopljene organske tvari iz vodene struje.
MEUF ima visok protok i visoku selektivnost, Sto utje¢e na nisku potrosnju energije, visoku
uCinkovitost uklanjanja i manje zahtjeva za prostorom. Ova metoda najprikladnija je za
otpadnu vodu u kojoj su teski metali u niskim koncentracijama. U MEUF procesu, tenzid se
mijesa s otpadnom vodom u koncentraciji koja je iznad kritiéne micelarne koncentracije (CMC).
Prekorac¢enjem CMC, monomeri tenzida se udruzuju i povecéavaju stvaranje micela u otopini,
koji mogu vezati metalne ione te tako formirati metal-tenzid strukture. Tenzidi ¢iji je elektri¢ni
naboj suprotan naboju metalnih iona obi¢no postizu najveée zadrzavanje. UvaZavajudi
navedeno, polielektroliti (PE), kationic¢ni tenzidi i anionski tenzidi (npr. natrijev dodecil-sulfat
(SDS)) koriste se za ucinkovito uklanjanje teskih metala [60].

PEUF se zasniva na koristenju polimera topivih u vodi za kompleksiranje metalnih iona i
formiranja makromolekula koje tokom pumpanja ostaju na ultrafiltracijskoj membrani. PEUF
pokazuje ucinkovito vezivanje polimera, ucinkovito vadenje, sposobnost oporavka i ponovne
upotrebe polimera za kompleksiranje, niske zahtjeve za energijom i niske operativne troskove,
medutim glavni nedostatak PEUF studija je pronaci odgovarajuéi polimer. Neki od polimera s
niskim energetskim zahtjevima su poliakrilna kiselina (PAA), polietilenimin (PEI) i humusna
kiselina [76].

Slika 32: Postrojenje za proces ultrafiltracije [81]
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5.4.3. Reverzna osmoza

Reverzna osmoza (RO) u Sirokoj je primjeni zbog svoje visoke ucinkovitosti u separaciji malih
Cestica i u procesima prociséavanja otpadnih voda i desalinizacije morske vode [82]. Kao proces
separacije pod tlakom, RO koristi polupropusnu membranu koja ima najmanju veli¢inu pora od
sve tri metode, samo 0,0001 um, ¢ime omogudava selektivni prolaz manjih molekula, dok vece
Cestice i onecis¢avala ostaju na membranskoj povrsini [60]. Tijekom reverzne osmoze, generira
se hidrostatisticki tlak koji je dovoljno jak da nadjaca unutarnji osmotski tlak ulazne vode, Sto
je proces obrnut od prirodnog procesa osmoze. Tijekom cijelog procesa, molekule vode
apsorbiraju se na povrsini membrane (pod tlakom). Te molekule difundiraju kroz materijal
membrane i na kraju se desorbiraju s druge strane membrane, gdje se prikupljaju kao permeat
[82]. Reverzna osmoza koristi se za uklanjanje teskih metalnih iona, ukljuéujuéi Ni*, Cré*i Cu?*,
s u€inkovito$¢u uklanjanja ve¢om od 98,75% [60].

Ucinkovitost sustava reverzne osmoze u ovisnosti je o kvaliteti membrane i kvaliteti odrZavanja
sustava, redovitim odrZavanjem i zamjenom filtera i membrane. Tipi¢ni RO sustavi mogu
ukloniti vec¢inu onecis¢avala, ali neki sitni tragovi vrlo malenih molekula i dalje mogu prodi kroz
membranu. Dodatno, RO uklanja i neke korisne minerale, poput kalcija i magnezija, te je, u
ovisnosti o kvaliteti vode na odredenom podrucju, potrebno procijeniti je li provodenje ovog
procesa potrebno. Redovito odrzavanje sustava i zamjena membrana zbog njihovog postupnog
trosenja, kao i visoka potrosnja energije i vode (na svaku litru filtrirane vode, sustav moze
odbaciti do 3-4 litre otpadne vode) ¢ini RO metodu skupljom u odnosu na neke druge metode,
medutim glavna joj je prednost visoka ucinkovitost uklanjanja i jednostavno kombiniranje s
drugim postupcima [82].

Slika 33: Uredaj za proces reverzne osmoze [83]
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5.4.4. Nanofiltracija

Nanofiltracija (NF) predstavlja naprednu tehnologiju za ucinkovito uklanjanje teskih metalnih
iona poput nikla, kroma, bakra i arsena iz otpadnih voda. Ovaj proces karakterizira jednostavan
rad, visoka pouzdanost, relativno niska potrosSnja energije te iznimno visoka ucinkovitost
uklanjanja oneci$¢enja. NF membrane sastavljene su od polimernih kompozita viseslojnih
tankih filmova s negativno nabijenim kemijskim grupama. Figoli i sur. [84] istrazivali su
uklanjanje pentavalentnog arsena iz sinteticke vode koristenjem dviju komercijalnih NF
membrana (NF90 i N30F). Rezultati su pokazali da povecanje pH vrijednosti, smanjenje
temperature procesa i niza pocetna koncentracija arsena u vodi dovode do boljeg uklanjanja
arsena za obje membrane [60].
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Slika 34: OSMO-NF linija uredaja za nanofiltraciju [85]

5.4.5. Membranski postupci - usporedba

Osnovna razlika izmedu UF i NF/RO je u veli¢ini pora, odnosno tipu upotrijebljenih membrana,
primijenjenom radnom tlaku i veli¢ini otopljenih tvari koje se odvajaju iz otapala. Sukladno
navedenom, pri upotrebi NF/RO koristi gus¢e membrane, koje pruzaju znatno veci
hidrodinamicki otpor prolasku fluida. Uslijed veéeg otpora kojega pruzaju, potrebni su i visi
tlakovi kako bi iste koli¢ine otapala mogle proéi kroz membranu [86].

Odluka o odabiru odgovaraju¢e metode ovisi o specificnim zahtjevima obrade vode,

ukljucujuci vrstu i koncentraciju onecis¢avala, Zeljenu kvalitetu vode, protok i operativna
ogranicenja. Dok, UF i NF omogudéuju finiju filtraciju i selektivno uklanjanje tvari, reverzna
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osmoza (RO) pruZza najviSu razinu procis¢avanja uklanjanjem onecis¢ivala pomocu
polupropusne membrane [87].

Neke od karakteristika membranskih postupaka (UF,NF,RO) prezentirane su u tablici 7.

Tablica 7: Karakteristike membranskih postupaka [82]

Membranski | MWCO* Velicina Propusnost
2
postupak (kg Da) otvora Tlak/bar T e (L/m? h bar)
membrane
(nm)
UF 20-150 0,001-0,1 2-5 mikroporozna, 150
asimetri¢na
asimetri¢na, porozna
NF 220 | 0,001-0,01 5-20 (0,1-10 um ), membrana 10-20
tankog sloja kompozita
semipermeabilna,
RO 0,2-2 0,0001 10-100 | 2simetrina, membrana 5-10
tankog sloja kompozita

*MWCO (eng. Molecular Weight Cut-Off) opisuje najve¢u molekulsku masu molekula ili ¢estica
koje mogu prolaziti kroz membranu u odredenom membranskom postupku.

Radni tlak pokretacka je sila koja uzrokuje da otapalo i razlicite molekule otopljenih tvari
prolaze kroz membranu, dok druge molekule ili estice ne prolaze, odnosno, ovisno o strukturi
membrane, budu odbijene do odredenog stupnja. Iz tablice 7 vidljivo je da se, iduéi od UF do
RO, veli¢ina separiranih Cestica ili molekula smanjuje, ¢ime i veli¢éina pora u membranama
mora biti manja. To znaci da otpor prijenosu tvari, koje pruzaju membrane, raste, a radni tlak
koji treba primijeniti mora biti veci da se dobije isti fluks [82].

Nekoliko primjera primjene membranskih procesa dano je u tablici 8.
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Tablica 8: Primjeri primjene membranskih procesa [82]

Proces Vrsta otpadne vode Rezultati
UF Otpadna voda iz tvornice Uklanjanje: KPK? (91%), TSS® (100%),
biljnog ulja TOCY (87%), PO, (85%), CI~ (40%)
NF-RO Procjedne vode s Uklanjanje: 95% oneciSc¢avala iz vode

odlagalista otpada

UF Otpadna voda iz klaonice Uklanjanje: KPK i BPK® (>94%), masti
peradi (99%), suspendirane tvari (98%)
NF Tekstilna otpadna voda Uklanjanje: KPK (57%), boja (100%),
salinitet (30%)
UF-RO Metalopreradivacka Uklanjanje: 90-99% razlicitih
industrija oneciscenja

UF-NF/RO Fenolna otpadna voda iz Uklanjanje: KPK (95,5%), fenol (94,9%)
tvornice papira

*a — kemijska potrosnja kisika (KPK); b — ukupne suspendirane tvari (TSS); ¢ — biokemijska
potrosnja kisika (BPK); d — ukupni organski ugljik (TOC)

U konacnici, optimalno rjeSenje cesto uklju¢uje kombinaciju ovih metoda, prilagodenu
specifi¢nim potrebama kod svake primjene obrade vode [87].

5.5. Uredaji za procis¢avanje komunalnih otpadnih voda

Direktivom (EU) 2024/3019 o prociséavanju komunalnih otpadnih voda, vaZecoj za cijelu
Europsku uniju, utvrdena su pravila za prikupljanje, procis¢avanje i ispuStanje komunalnih
otpadnih voda i otpadnih voda koje nastaju u industrijama (npr. poljoprivredna, prehrambena,

vvvvv

spojeve, kao i tesSke metale [88].

U skladu s uredbama ove Direktive, koje su u Hrvatskoj implementirane u Pravilnik o grani¢nim
vrijednostima emisija otpadnih voda (NN 26/20; dalje u tekstu: Pravilnik), propisani su
specifiéni zahtjevi za ispustanje iz UPOV-a, ukljuCujudi i stupanj procis¢avanja koji se mora
primijeniti na pojedinom UPOV-u, u ovisnosti o veli¢ini aglomeracije, gdje se pod
aglomeracijom podrazumijeva podruc¢je na kojemu su stanovnistvo i/ili gospodarske
djelatnosti dovoljno koncentrirane da se komunalne otpadne vode mogu prikupljati i odvoditi
do UPOV-a ili do krajnje tocke ispustanja podrucja koje pokriva, specifi¢ni zahtjevi za kapacitet
uredaja, kao i osjetljivosti podrucja u koje se otpadna voda ispusta [89].

Prociséavanje otpadnih voda iz sustava javne odvodnje kroz UPOV-e znaci obradu otpadnih

voda do granicnih vrijednosti prisutnosti opasnih i drugih tvari, pri kojima se ove vode mogu
ispustati u okoliS. Grani¢ne vrijednosti propisane su Pravilnikom.
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Primarni cilj UPOV-a je ukloniti onecis¢avala/zagadivala iz vode i uciniti je sigurnom za ponovnu
upotrebu ili ispusStanje natrag u okolis.

Nekoliko je razloga zasto je procis¢avanje otpadnih voda od iznimne vaznosti:

e Javno zdravlje i sigurnost: otpadne vode sadrie Sirok raspon Stetnih
oneci$¢avala/zagadivala, ukljucujuci patogene, otrovne kemikalije i teSke metale, koji,
ako se ne tretiraju na odgovaraju¢i nacin mogu uzrokovati ozbiljne zdravstvene
probleme. Stoga je procis¢avanje otpadnih voda klju¢no za zastitu javnog zdravlja
uklanjanjem ovih onecis¢avala/zagadivala i smanjenjem rizika od bolesti koje se
prenose vodom, poput kolere, dizenterije i hepatitisa A;

e Zastita okolisa: procis¢ene otpadne vode obicno se ispustaju natrag u okolis, a ako se
ne tretiraju na odgovaraju¢i nacin mogu predstavljati znacajnu prijetnju za okolis.
Otpadne vode mogu onedistiti rijeke, jezera i druga vodna tijela, ubijajuci ribe i druge
vodene Zivotinje te uzrokujudi Stetu biljkama i Zivotinjama ¢iji opstanak ovisi o tim
vodnim tijelima. ProciS¢avanje pomaZe u smanjenju utjecaja otpadnih voda na okolis
uklanjanjem onecis¢avala/zagadivala i osiguravanjem da je voda sigurna za ispustanje.

e Ponovna uporaba vode: uz sve veéu nestaSicu vode, postalo je sve vaznije ¢uvati i
ponovno koristiti vodu. ProciS¢ena otpadna voda moZe biti vrijedan izvor za razlicite
namjene, uklju¢ujucéi navodnjavanje, industrijske procese, ali i druge korisne namjene,
nakon odgovarajuce obrade i dezinfekcije;

e Uskladenost sa zakonskom regulativom: prociséavanje otpadnih voda regulirano je na
razini EU, te je zahtijevano da se sva otpadna voda, prije nego Sto se ispusti u okolis,
prociséava prema odredenim standardima. Nepostivanje ovih propisa moze rezultirati
novéanim kaznama i pravnim postupcima [90].

ProciS¢avanje otpadnih voda ukljuéuje niz tehnoloskih procesa i provodi se na UPOV-ima sa
sliedec¢im stupnjevima prociséavanja:

(1) prethodni stupanj prociséavanja - Ovaj postupak sluzi za uklanjanje krupnih, rasprsenih i
plutajuéih otpadnih tvari, ukljucujuci pijesak i Sljunak, iz otpadnih voda. Predstavlja pred
obradu otpadnih voda s mjesta oneciséenja u skladu sa zahtjevima za ispustanje otpadnih voda
u sustav javne odvodnje.

(2) prvi (1) stupanj prociséavanja = uredaji s ovim stupnjem prociséavanja koriste fizikalne i/ili
kemijske postupke za taloZenje suspendiranih tvari i djelomi¢no uklanjanje organskog
onecis¢enja iz komunalnih otpadnih voda. Cilj je smanjenje biokemijske potrosnje kisika (dalje
u tekstu: BPKs) ulaznih otpadnih voda za najmanje 20% prije ispustanja, a ukupne suspendirane
tvari ulaznih otpadnih voda za najmanje 50% [91].

(3) drugi (ll) stupanj prociS¢avanja = uredaji s drugim stupnjem procis¢avanja vrSe obradu
komunalnih otpadnih voda bioloskim procesima u kojima mikroorganizmi aktivhog mulja
uklanjaju preostalo organsko optereéenje otpadnih voda (bioloSka obrada sa sekundarnim
taloZzenjem). Koncentracija suspendirane tvari ovim bi se postupkom trebala smanjiti za 90%,
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BKPs ulaznih otpadnih voda za najmanje 70% prije ispustanja, a KPK za najmanje 75%,
prezentirano u tablici 9 [91].

(4) tredi stupanj procis¢avanja = uredaji s tre¢im stupnjem procis¢avanja vrse strozu obradu
komunalnih otpadnih voda procesom, kojim se uz drugi stupanj prociS¢avanja, postizu
uklanjanja hranjivih tvari iz otpadne vode. Hranjive tvari obuhvacaju spojeve s dusSikom i
fosforom. Spojevi s dusikom uklanjaju se djelovanjem mikroorganizama, dok se spojevi fosfora
mogu ukloniti pomodéu specificnih mikroorganizama ili kemijskim talozenjem [92]. Primjenom
treceg stupnja prociséavanja mora se posti¢i smanjenje koncentracije ukupnog fosfora za
najmanje 80%, do grani¢ne vrijednosti od 1 do 2 mg/l ovisno o kapacitetu uredaja, a
koncentracija ukupnog dusika za najmanje 70% te smije iznositi od 10 do 15 mg/I [91]. Pregled
granicnih vrijednosti koje je potrebno postiéi, sukladno Pravilniku, dan je tablici 10.

Sukladno Direktivi (EU) 2024/3019, koja je u primjeni od sijecnja 2025. g., pored navedenih
stupnjeva procis¢avanja uvedeno je i kvartarno prociséavanje, koje podrazumijeva obradu
komunalnih otpadnih voda procesom kojim se smanjuje Siroki spektar mikroonecis¢ujucih tvari
u komunalnim otpadnim vodama [88].

Na slici 35 prikazana je op¢a shema procis¢avanja otpadnih voda po stupnjevima procis¢avanja
[93].

T e Izdvajanje velikih predmeta, Sljunka,
Mehanicki predtretman ' pijeska i masnoca

& lzdvajanje primarnog mulja

Prvi stupanj prociséavanja (uglavnom TSS)

; Mulj prvog stupnja (primarni mulj)

Drugi stupanj ili biolosko Uklanjanje otopljenih organskih tvari
prociSéavanje Mulj drugog stupnja (bioloski mulj)

Tredi stupanj Uklanjanje NiP |
Dezinfekcija Unistenje patogenih organizama |

Ispustanje u
prijemnike

Slika 35: Opca shema procis¢avanja otpadnih voda po stupnjevima prociséavanja [93]
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Tablica 9: Granicne vrijednosti emisija komunalnih otpadnih voda procis¢enih na uredaju
drugog stupnja (Il) prociséavanja [89]

Najmanyji
Pokazatelji Granicna post(.)taI.< Referentna metoda mjerenja
.. smanjenja
vrijednost RS
oneciséenja
1 2 3 4
Filtriranje oglednog uzorka kroz 0,45
um membranskom filtracijom. Susenje
na 105°C i vaganje.
Ukupne suspendirane 35 mg/I 90 L
tvari Centrifugiranje oglednog uzorka
(najmanje pet minuta uz srednje
ubrzanje od 2800 do 3200 g), susenje
na 105°C i vaganje.
Homogenizirani, nefiltrirani,
Biokemijska nedekantirani uzorak.
potrosnjzj kisika BPKs 25 mg 0,/ 70 Utvrdeni ot.opIJenl !<.|5|k pruf i nakoon
(20°C) bez petodnevne inkubacije na 20°C £ 1°C, u
nitrifikacije potpunoj tami.
Dodatak inhibitora nitrifikacije.
Kemijska potrosnja Homogenizirani, nefiltrirani,
kisika KPKcr 125 mg 0s/] 75 nedekantirani uzorak.
Kalijev dikromat

Tablica 10: Graniéne vrijednosti emisija komunalnih otpadnih voda prociséenih na uredaju
treceg (lll) stupnja procis¢avanja [89]

Najmanji
Pokazateli Granicna vrijednost postotak | poterentna metoda
smanjenja . .
viv g mjerenja
oneciséenja
1 2 3 4
2mgP/l Molekularna
Ukupni fosfor (10 000 do 100 000 ES) 80 apsorpcijska
spektrometrija
1 mg P/l
(veée od 100 000 ES)
Ukupni dusik 15 mg N/I Molekularna
(organski N+NH4+NO-- (10 000 do 100 000) 70 apsorpcijska
N+NOs-N) spektrometrija
3 10 mg N/I
(vece od 100 000 ES)
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Potrebno je kontinuirano raditi na povecdanju ucinkovitosti UPOV-a i implementaciji visih
stupnjeva prociséavanja, osobito na UPOV-ima velikog kapaciteta, kako bi se $to visSe smanjio
negativan utjecaj na okolis. Komunalne otpadne vode trebalo bi se prociséavati na uredajima
s barem drugim (ll) stupnjem prociséavanja, medutim u Hrvatskoj se na samo 44% ukupno
prijavljenih uredaja primjenjuje drugi (II) ili visi stupanj prociS¢avanja otpadnih voda [91].

5.5.1. Ucinkovitost uklanjanja teSkih metala na UPOV-ima

Iz navedenoga u prethodnom poglavlju vidljivo je da se klasi¢ni UPOV-i temelje na mehanickim,
bioloskim i kemijskim postupcima prociséavanja suspendiranih tvari, organskih onecis¢enja,
dusika i fosfora [91], pri cemu:

e Mehanicko prociséavanje (resetke, pjeskolovi, primarni taloZnici) uklanja velike
krutine i pijesak, dok su teski metali prisutni u otopljenom obliku.

e Biolosko prociscavanje (aktivni mulj, bioloski reaktori) fokusirano je na razgradnju
organskih tvari mikroorganizmima i ne moze ukloniti ili razgraditi metalne ione.

e Kemijski tretman (koagulacija, flokulacija, dezinfekcija) primarno je usmjeren na
uklanjanje fosfora i dezinficiranje vode, pri ¢emu vecina teskih metala ostaje u otopini.

Nemoguénost uklanjanja teSkih metala u znacajnijoj mjeri uvjetovana je:

¢ Nedostatkom specijaliziranih procesa za uklanjanje teskih metala — ve¢ina UPOV-a
prvenstveno je usmjerena na biolosku razgradnju organskih tvari.

e Kemijskom specificnoS¢u metala — puno metala je topljivo u vodi u obliku iona i ne
mogu se lako ukloniti sedimentacijom ili bioloSkom razgradnjom.

¢ Niskom prisutno$éu u komunalnim otpadnim vodama — s obzirom da su teski metali
dominantno prisutni u industrijskim otpadnim vodama, a ve¢ina UPOV-a obraduje
komunalne otpadne vode, u kojima su koncentracije metala ¢esto niske.

Dodatno, znadajan problem UPQOV-a je stvaranje viska aktivhog mulja, kao nusprodukta drugog
i treceg stupnja procis¢avanja otpadnih voda, koji se mora obraditi i prikladno zbrinuti.
Odlaganje mulja u okoli§ uzrokuje probleme poput Sirenja neugodnog mirisa, onecis¢enje
tragovima teskih metala i opasnost od patogenih mikroorganizama. Zbrinjavanje mulja skup je
i ekoloski i socijalno osjetljiv postupak. Generirani mulj potrebno je adekvatno obraditi na
samom UPOV-u i adekvatno zbrinuti u okolis. Kako se u Hrvatskoj ubrzano grade novi UPOV-i,
tako raste i problem zbrinjavanja velikih koli¢ina mulja. Moze se reci da ovaj problem nije
sustavno rijeSen s obzirom da u vedini projekata odvodnje joS uvijek ne postoje konkretni
prijedlozi zbrinjavanja mulja. Glavni razlog za navedeno je nedostatak strategije na regionalnoj
i nacionalnoj razini te konkretnih smjernica i zakonske regulative [94].

Analizom razli¢itih tehnoloskih rjeSenja zbrinjavanja mulja koja se primjenjuju u svijetu, moze
se zakljuciti da problem nije iskljucivo tehnicke prirode, nego je posljedica razli¢itih pristupa
nacinu obrade i koriStenja mulja u ovisnosti o specificnim prirodnim i drustvenim uvjetima

Diplomski rad: Marta Peric¢ 71



Mogucénosti uklanjanja teskih metala iz voda i primjena na uredajima za procis¢avanje otpadnih voda

svake zemlje. Zbog ekonomskih, ekoloskih i socijalnih ¢imbenika, jo$ uvijek ne postoji
konsenzus unutar znanstvene i strucne zajednice za iznalaZenje optimalnog rjesenja, Sto
dodatno otezava njegovu implementaciju. Zbrinjavanje mulja prvenstveno je vazno s aspekta
odabira optimalnog sustava procis¢avanja otpadnih voda, uklju€uju¢i samu obradu mulja, a
onda i s aspekta uskladenosti sa zakonskom regulativom. Posebno je bitno razmotriti
moguénosti njegova koristenja — u poljoprivredi, ozelenjavanju krajolika, proizvodniji
gradevinskih materijala, cestogradnji i poboljSanju kvalitete tla, u odnosu na troSkove,
izvedivost, potencijalne utjecaje na okolis kao i na stav javnosti [94].

5.5.2. Mogucénosti nadogradnje UPOV-a za uklanjanje teSkih metala

Prilikom odabira optimalne raspolozZive tehnike za uklanjanje teskih metala iz tokova otpadne
vode, koji primarno potjecu iz proizvodnih postupaka u kojima se proizvode ili koriste spojevi
s teskim metalima ili iz postupaka ¢iS¢enja opreme koja se koristi u takvoj proizvodnji, ocjenjuje
se korisnim uvaZavati sljede¢e smjernice [95]:

e Sto je viSe moguce odvojiti otpadne vode koje sadrZe spojeve s teskim metalima,

e prije nego se pomijeSaju s drugim tokovima, prociséavati odvojene tokove otpadne
vode na izvoru,

e koristiti viSe tehnike koje omogucavaju uklanjanje,

e omoguciti daljnje uklanjanje teskih metala u zavrSnom UPOV-u (kemijsko-mehanicka
faza za anorgansku proizvodnju, bioprociséavanje za organsku proizvodnju) kao korak u
poboljsanju, s naknadnim procis¢avanjem mulja, tamo gdje je to potrebno.

Kako bi se povedala ucinkovitost UPOV-a u uklanjanju teskih metala, moguée je implementirati
napredne metode uklanjanja teskih metala opisane u poglavlju 5.1. Kombinacija ovih metoda
i njihova integracija u postojecu infrastrukturu UPOV-a mogla bi znacajno poboljsati kvalitetu
proCiséene vode i smanjiti negativan utjecaj teskih metala na okolis. U nastavku je kratak
pregled mogucénosti nadogradnje [1,60,67].

1. Kemijska precipitacija

Kemijska precipitacija uklanja teSke metale iz otpadnih voda pretvaranjem otopljenih iona u
netopljive spojeve koji se mogu izdvojiti taloZzenjem. Primjena vapna (Ca(OH);), natrijevog
hidroksida (NaOH) ili sulfida moZe povecati pH vrijednost vode i potaknuti taloZzenje metalnih
hidroksida ili sulfida.

2. Koagulacija i flokulacija

Dodavanje kemijskih koagulanata (npr. Zeljezo(lll)-klorida ili aluminijevog sulfata) uz flokulante
moZe poboljsati zgrudnjavanje sitnih Cestica i adsorpciju metalnih iona na krute tvari, sto
olaksava njihovo uklanjanje filtracijom ili sedimentacijom.

3. Adsorpcija
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Koristenje specijaliziranih adsorpcijskih materijala, poput aktivnog ugljena, zeolita, glina ili
bioadsorbenata (biljni i mikrobioloski materijali), moZe poboljsati selektivno uklanjanje metala
iz otpadnih voda.

4. Membranske tehnologije

Primjena naprednih membranskih sustava, poput nanofiltracije (NF) i reverzne osmoze (RO),
pokazala se iznimno ucinkovitom za uklanjanje metalnih iona iz otpadnih voda. Reverzna
osmoza moze ukloniti i do 99% otopljenih soli i metala, dok nanofiltracija selektivno uklanja
dvovalentne i viSevalentne ione.

Dodatno, u novije se vrijeme sve viSe spominju i bioloske metode (biosorpcija i
fitoremedijacija) kod koje odredeni mikroorganizmi i biljke imaju sposobnost vezanja i
akumulacije teskih metala, Sto se moze iskoristiti za njihovo uklanjanje. Fitoremedijacija koristi
biljke koje apsorbiraju metale iz vode, dok biosorpcija koristi mikroorganizme koji vezu metalne
ione [96].

Navedene metode, ucinkovite za uklanjanje teskih metala, nisu standardno integrirane u
klasicne UPOV-e iz sljededih razloga:

o Visoke cijene implementacije i rada — dodavanje specijaliziranih postupaka poput
membranskih tehnologija znacajno bi povecalo troskove procis¢avanja.

o Kompleksnosti upravljanja i odrzavanja — potrebna je stalna kontrola pH vrijednosti,
prisutnosti reagensa i optimizacija procesa, Sto zahtijeva dodatne resurse i stru¢nu
radnu snagu.

¢ Nedostatka zakonske regulative — u puno sluéajeva postojeée zakonske norme ne
zahtijevaju obvezno uklanjanje teskih metala u komunalnim UPOV-ima, veé se
fokusiraju na industrijske izvore.

Zakljuéno, iako klasiéni UPOV-i nisu primarno dizajnirani za uklanjanje teskih metala, postoje
mogucnosti njihove nadogradnje uvodenjem kemijskih, adsorpcijskih i membranskih
tehnologija. Kombinacija ovih metoda pruza moguénost znacajnog poboljSanja kvalitete
proCiséene vode i smanjenja negativnog utjecaja teSkih metala na okolis. Kroz daljnja
istraZzivanja i ulaganja u napredne tehnologije ocekuje se bolja integracija ovih sustava u
postojecu infrastrukturu UPOV-a u Hrvatskoj, a tome u prilog idu i sve strozi ekoloski standardi
i zakonska regulativa, te bi u buduénosti nadogradnja postoje¢ih UPOV-a mogla postati
nuznost.
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6. ZAKLJUCAK

Teski metali jedan su od najznacajnijih izvora onecis¢enja okolisa. Njihovo izvoriSte mogu biti
prirodni procesi, kao $to su vulkanske erupcije, erozija tla, te aerosolne Cestice, ali glavni
doprinos oneciséenju dolazi iz antropogenih izvora, ukljucujudi ispustanja industrijskih i
komunalnih otpadnih voda, te poljoprivredne aktivnosti. Zbog toksi¢nosti, postojanosti u
okoliSu te moguénosti bioakumulacije, prisutnost teskih metala u vodama predstavlja ozbiljan
problem za ekosustave i ljudsko zdravlje.

Za ucCinkovitu kontrolu i smanjenje oneciséenja/zagadenja teskim metlima nuZno je provesti
precizno uzorkovanje koriStenjem adekvatnih metoda uzorkovanja i posljedi¢no analizu
prisutnosti teSkih metala u otpadnim vodama. Napredne analiticke tehnike, ukljucujuci
atomsko apsorpcijsku spektrometriju (AAS), induktivno spregnutu plazmu s optickom
emisijskom spektrometrijom (ICP-OES), metode su u primjeni koje omogucuju tocnu
identifikaciju i kvantifikaciju ovih metala, sto je klju¢no za daljnje postupke njihovog uklanjanja
i regulaciju emisija. lako analiticki postupci kao $to su ICP-OES i ICP-MS spektrometrije biljeze
znacajno poboljsanje svojih performansi, zahvaljujuéi cijenovnoj pristupacnosti uz visoku
pouzdanost u rezultate, AAS je i dalje najsire koristena metoda.

S obzirom na ozbiljnost problema, razvijeni su brojni postupci uklanjanja teskih metala iz voda,
pri éemu se najéesce primjenjuju fizikalno-kemijske metode. Koagulacija i flokulacija koriste
kemijske reagense za destabilizaciju i taloZzenje otopljenih metala, dok adsorpcijske tehnike
omogucuju njihovo vezivanje na specijalizirane materijale, poput aktivnog ugljena i zeolita.
lonska izmjena ucinkovita je metoda za selektivno uklanjanje metalnih iona pomocu ionsko-
selektivnih smola, dok membranski postupci, poput reverzne osmoze i ultrafiltracije,
omogucuju visoku ucinkovitost u separaciji metala, ali uz vece operativne troSkove.

Potrebno je kontinuirano raditi na povecanju ucinkovitosti UPOV-a, prvenstveno s aspekta
nadogradnje postojece infrastrukture implementacijom kemijskih, membranskih i
adsorpcijskih tehnologija ili njihove kombinacije kako bi se povecala ucinkovitost UPOV-a u
uklanjanju teSkih metala iz otpadnih voda i odgovorilo na sve stroZe ekoloSke standarde i
zakonsku regulativu.

Zakljuéno, ucinkovito upravljanje teSkim metalima u vodama zahtijeva integraciju naprednih
metoda detekcije i prociS¢avanja, kao i stroze regulative kako bi se smanjio njihov unos u

.....

smanjenje negativnog utjecaja teskih metala te osiguranje odrzivog koriStenja vodnih resursa.
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Kratica Puni naziv
As Arsen
Cd Kadmij
Zn Cink
Cr Krom
Cu Bakar
Fe Zeljezo
Pb Olovo
Mn Mangan
Mg Magnezij
Ni Nikal
Hg Ziva
Co Kobalt
USEPA Americka agencija za zastitu okolisa
WHO Svjetska zdravstvena organizacija
RH Republika Hrvatska
EEA Europska agencija za okolis
ATSDR Agencija za toksikoloske tvari i registre bolesti
MDK Maksimalno dopustene koncentracije
UPOV Uredaj za prociséavanje otpadnih voda
AAS Atomska apsorpcijska spektromerija
AFM Mikroskopija atomskih sila
ICP-MS Masena spektrometrija induktivno spregnute plazme
CP-OES Opticka emisijska spektrometrija s induktivno spregnutom plazmom
XRF Rendgenska fluorescencijska spektrometrija
FES Plamena emisijska spektrometrija
uv/VviIsS Ultraljubicasta vidiljiva spektrometrija
AC Aktivni ugljen
DAF Flotacija otopljenim zrakom, eng. dissolved air flotation
CNT Ugljikove nanocjevcice, eng. carbon nanotube
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MEUF Micelima poboljsanja ultrafiltracija eng. micellar enhanced
ultrafiltration
PEUF Polimerima poboljsanja ultrafiltracija, eng. polymer enhanced
ultrafiltration
SWCNT Ugljikove nanocjevcice s jednom stijenkom eng. Single-wall carbon
nanotubes
MWCNT Ugljikove nanocjevcice s vise stjenki eng. Multi-walled carbon
nanotubes
CMC Kritiéna micelarna koncentracija
RO Reverzna osmoza
NF Nanofiltracija
UF Ultrafiltracija
ROO Registar onecis¢avanja okolisa

Diplomski rad: Marta Peri¢

85




