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Predgovor

Prircnik za laboratorijske vjezbe iz kolegija "InZenjes otpadnih voda"
napisan je prvenstveno kako bi pomogao studentinpombskog studija kemijske
tehnologije, smjer ZasStita okoliSa u uspjeSnom a&daWanju izvedbe i obrade
eksperimentalnih rezultata pojedine vjeZzbe. Nadamalace ovaj prirénik pomai
studentima u boljem razumijevanju i proSirenju zaaom osnovnim procesima i
postupcima obrade otpadnih voda o kojima sluSapz kredavanje i seminar. Taler
moze biti od pomé i studentima koji sluSaju druge kolegije programeezane za
vode.

Autorice zahvaljuju prof. dr. sc. Vanji Martinagzv. prof. dr. sc. Marini Trgo,
koje su pregledale i recenzirale rukopis, te daleske sugestije i pridonijele kvaliteti i

boljem razumijevanju ovog djela.

Takader cemo sa zahvalnég prihvatiti sve komentare, sugestije, kao tere
pogreSke i nejaside, kojece pridonijeti daljnjem poboljSanju teksta.

Autorice
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1. UKLANJANJE TESKIH METALA 1Z OTPADNIH VODA

TeSki metali su tok&ni i imaju sklonost nakupljanja u prirodnom okoliSu
Industrijske otpadne vode su najvezvor ongiséenja teSkim metalima, te ih je nuzno
obraditi prije ispusta u sustav javne odvodnjeuilprirodne prijemnike. Uobajene

metode uklanjanja tesSkih metala iz industrijskipaatnih voda su:

»  Neutralizacija i kemijsko talozenje

»  Oksidacija/redukcija i kemijsko talozenje
»  lonska izmjena

»  Membranske tehnike.

U laboratoriju ¢e se provesti ispitivanje uklanjanja teskih metelaotpadne vode
neutralizacijom i kemijskim talozenjem, te kemijgskooksidacijom metalnih iona i

talozenjem tesko topljivih soli.

1.1. Neutralizacija i kemijsko talozenje

Neutralizacija otpadnih voda je vrlo Zfagan proces, i u mnogim slajevima
neophodna faza obrade. MoZe se koristiti kao pmpiestupanj za sljede fazu obrade
ili samo za neutralizaciju otpadnih voda prije istauu prirodne prijemnike.
Neutralizacija je vrlo ¢esto usko povezana s kemijskim talozenjem, jer se
neutralizacijom raztite soli otopljene u vodi mogu prevesti u teSkoljtep taloge.
Laboratorijskim ispitivanjima trebaju se utvrdifgH vrijednost otpadne vode, vrsta
onegis¢enja i pratéi procesi do kojih dolazi tijekom neutralizacijeeutralizacijska
krivulja, te kol€ina i najpogodnija vrsta neutralizacijskog sredsiNeautralizacija jakim
kiselinama i luzinama je najinkovitije, ali u n&elu i najskuplje rjeSenje (vidi Tablicu
1). Kiriteriji kod odabira neutralizacijskog sredstsu: cijena, brzina neutralizacije,
lakoca rukovanja, priprema i doziranjeginkovitost, mogdnost taloZzenja i ostalih
prisutnih otopljenih Stetnih tvari i dr. Za neutzaliju kiselih voda ngp&e se koristi
vapno u obliku vapnenog mlijeka i natrijev karbqraak je za neutralizaciju luznatih
voda izbor jeftinijih sredstava znatno skromnijiglavnom se svodi na ugljikov dioksid.
Mineralne kiseline, kao Sto su HCI i,80,, koriste se samo u iznimnim ghjevima

zbog njihove visoke cijene.
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Tablica 1. Relativne cijene luznatih sredstavaeatralizaciju.

Sredstvo za neutralizacij| Relativna cijena u odnosu na CaQ
CaO 100
CaGMgO 84
Ca(OH}MgO 106
CaCQIMgCGs 104
CaCQ 120
Ca(OH) 136
NaCO3 409
NaOH 848

Neutralizacija je usko povezana s kemijskim talgzen jer sredstvo za neutralizaciju

¢esto uzrokuje i talozenje pojedinih otopljenih tyarsutnih u vodi.

Kemijsko taloZenje je pojam koji obuhvéa procese nastajanja tesko topljivih
soli iz vodenih, n&@e&e elektrolitnih otopina. Reakcija kemijskog talojgese zbiva
kada su u otopini ioni tesko topljive soli u kontewsiji vetoj nego Sto odgovara
njezinoj topljivosti pri danim uvjetima. To se mozmostti mijeSanjem otopina
reaktanata, isparavanjem otapala, mijenjanjem plemperature. Uz samu kemijsku
reakciju taloZzenja istovremeno se zbivaju idikziprocesi, kao Sto su nukleacija i rast
kristala.

TeSko topljiva sol MgAy nastaje kada koncentracije iona te soli prel@ra
konstantu topljivosti, odnosno otapé&ét se dok se ne postigne Zasia otopina pri

stalnoj temperaturi prema reakciji:

MepAq(s) < p Me*(ag) + gA”™ @q). ks = a(Me")>-a(X")". (1)
Konstanta ravnotezedfe konstanta topljivostili produkt topljivosti

U realnim otopinama, kao Sto je otpadna voda, itagd} soli je znaajno sloZenija

zbog:
- Utjecaja ionske jakosti na aktivitet iona
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- stvaranja topljivin kompleksa

- stvaranja drugih soli manje topljivosti s &etim prisutnim ionima.

Zbog navedenih razloga, za uklanjanje teSkih meialatpadnih voda, nuzno je
eksperimentalno odrediti optimalne uvjete proveg@becesa kemijskog talozenja pri
kojimace se posti najmanja topljivost metalne soli.

Pri taloZzenju metalnih hidroksida zZfzgan utjecaj na topljivost ima pH otopine, Sto se

vidi iz sljed€ih jednadzba:

[Me*] [OH]* =Ks (2)
log[Me**] = log Ks - Z log [OH] (3)
pH = pKy - pOH = pK, + log [OH] (4)
log[Me*] = log Ks - Z (pH - pKa). (5)

Ovisnost log [Mé'] = f(pH) je linearna i prikazana je na Slici 1.dilapravaca = -Z.
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Slika 1. Ovisnost log [M&] o pH otopine.
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Otopljeni metalni ioni, ovisno o pH, mogu biti prai kao hidratizirani kationi
(akvakompleksi) i u obliku razitin hidroksokompleksa, koji utjer na topljivost
metalnih hidroksida. Oddévanje optimalnih uvjeta uklanjanja teSkih metala
neutralizacijom i kemijskim taloZzenjem u laborajkoj izvedbi biti¢e prikazano na

primjeru cinka.

1.1.1. Uklanjanje cinka neutralizacijom i kemijskim talozenjem

Sadrzaj cinka u otpadnoj vodi treba smanijiti dm dopustenih koncentracija
prije njezinog ispustanja u prirodni prijemnik Bustav javne odvodnje. Vrijednost
maksimalno dopustene koncentracije (MDK) za cinkefluentu iznosi 3 mg/L.
Koncentracija cinka u nekim industrijskim otpadnmedama (npr. otpadne vode
tehnoloSkog procesa pocavanja) moze biti @ i od 90 g/L. Uklanjanje cinka iz
otpadnih voda provodi se kemijskim talozenjem ukabtesko topljivih soli kao Sto su:
Zn(OH),, ZnS, ZnCQ. NaKge&e se uklanja u obliku hidroksida kemijskim talozen;
pomaiu vapnenog mlijeka, uz strogu kontrolu pH vrijedinos

Budwi da hidratizirani cinkov kation (akvakompleks) nedditi protondonor, tj.
kiselina, dolazi do stvaranja hidroksokompleksa nae sljedéim protolitickim

reakcijama:
Zn*'(aq) + HO(l) < ZnOH'(aq) + HO" (6)
Zn**(aq) + 2BO(l) « Zn(OH)(aq) + 2HO" (7)
Zn*(aq) + 3HO() < Zn(OH) (aq) + 3HO' ®
Zn*'(aq) + 4HO()) — Zn(OH)*(aq) + 4HO" 9

Kako se ovim reakcijama stvaraju hidronijevi iooippina postaje kisela i poseva se
topljivost slabo topljive soli. Dodatkom luzine gtai cinkove soli, ravnoteza se patei
prema stvaranju polimernih hidroksokompleksa. Zatimavanje ukupne koncentracije
svih ionskih vrsta cinkovih iona treba uzeti u ab@vnotezu topljivosti Zn(OHYs),
ravnoteze stvaranja hidroksokompleksa i ionski pkbdsode, a koje su prikazane u
Tablici 2.
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Tablica 2. Konstanta topljivosti Zn(OHli) konstante stvaranja cinkovih
hidroksokompleksa.

Ravnotezna reakcija Konstanta ravnoteze pri 25 °C gf;?)‘t(a
Zn(OH), (s) « Zn*(aq) + 20Haq) Ks=|zn>|doH|> | log Ks=-16,3 1
Zn2+(aq) + OH(aq) <~ ZnOI—F(aq) K,=1 [ZZTO.H ]_ log K = 4,15 2
[zn* |joH |
. « =, lznorg]
ZnOH'(aq) + OH(aqg) <> Zn(OH), (aq) 3 [Zn(OH)*][tOH'] log K, = 6,0 3
; k= 2Ry
Zn(OH); (aq) + OH(aq) <> Zn(OH), (aq) 3 [Zn(OH);’]EtOH'] log K3 =4,11 4
- 2— K —r lZn(O':')-i_l -
Zn(OH); (aq) + OH(aq) < Zn(OH); (aa) | ™ ~|zn(oH);|qoH | | log Ks = 1,25 5
H,0(1) < H;0" + OH(aq) Ku=[H0"[dor ] | ogk, =140 | 6

Ukupna koncentracija svih specija otopljenog cini@e se izréunati iz izraza:

[zn]., =[zn? |+|znoH* |+|zn(©OH) |+ |zn(OHY); |+ |zn(OH)Y |. (10)

Na Slici 2 graftki su prikazani udjeli pojedine specije otopljereimkovih iona u

ovisnosti o pH.
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Slika 2. Udjeli koncentracija cinkovih hidratizinéniona i hidroksokompleksa u

ovisnosti o pH pri 25 °C.

Iz ravnoteza prikazanih u Tablici 2, moze se tmtdkonstruirati dijagram topljivosti.
Za svaku ionsku speciju otopljenog cinka izvodges@adzbe log ¢ = f(pH).
Koncentracija log [Zn?"] se izratuna iz ravnoteZe 1

log [Zn**] = log Ks - 2 log [OH], (11)
a buddi da je iz ionskog produkta vode

log [OH] =pH - 14 (12)
slijedi iz ove dvije jednadZbe da je:

log [Zn*"] = log Ks- 2 (pH - 14) = - 16,3 -2 pH +28 = 11,7 - 2 pH. (13)

Koncentracija log [ZnOH '] se izrauna Koristeéi ravnotezu 2:

log [ZnOH'] = log K; + log [Zrf*] + log [OH]. (14)
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UvrStavanjem jednadzba (12) i (13) u jednadzbu @bbjje se:

log [ZNnOH] = 4,15 + 11,7 -2 pH + pH - 14 = 1,85 - pH. (15)

Identican postupak koristi se za iZtmavanje logaritma koncentracija svih cinkovih
hidroksokompleksa u ovisnosti o pH. Gt#fiprikaz dat je na Slici 3.

- log ¢, mol/L

| Zn(OH),°(aq)

01 2 3 45 6 7 8 9 1011 12 13 14
pH

Slika 3. Dijagram topljivosti za Zn(OkH,0 sustav.
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VJEZBA 1.

Konstrukcija dijagrama topljivosti za sustav Zn(OH),-H,O i

odredivanje optimalne pH vrijednosti za talozenje Zn(OH),
Zadatak:

» Provesti neutralizaciju pripremljene otopine cim&osoli s otopinama
natrijeva hidroksida koncentracija 1 mol/L i 0,1 lrhqori temperaturi od
25 °C. Na temelju eksperimentalnih rezultata naicdigagram topljivosti
za Zn(OH)-H,O sustav uzimajti u obzir sve ionske vrste prikazane u
Tablici 2.

» lz nacrtanog dijagrama odrediti optimalnu pH vmedt za talozenje
cinka u obliku Zn(OH). Zanemariti korekcije u odnosu na ionsku jakost

otopine.

a) Priprava otopine cinkove soli

Izrauna se masa soli ZnQOH,O koju treba odvagati za pripravu 1 L otopine
koncentracijey(Zn) = 2,5 g/L. Odvaganu sol otopiti u destiliranoj vadiodmjernoj
tikvici od 1 L.

» Odredivanje to¢ne koncentracije cinka
Princip:

Koncentracija cinka u vodenoj otopini oduge se kompleksometrijskom titracijom s
EDTA uz indikator eriokrom-crno T.

Potrebni materijal i kemikalije

- amonij&na vodica, 10%-tna otopina

- pufer otopina, pH =10

- eriokrom-crno T, alkoholna otopina, ¢ = 0,008 fhol
- EDTA, ¢ = 0,05 mol/L
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- indikator papir pH = 9,5-13,0.

Postupak

10 mL otopine ZnSEMIH,0 razrijedi se s destiliranom vodom u Erlenmeyejovo
tikvici na 100 mL. Namjesti se pH = 10-11 dodatkamonija&ne vodice. Zatim se doda
10 mL puferske otopine, te 3 kapi indikatora ergskrcrno T pricemu se otopina oboji
ljubicasto. Titrira se s EDTA do prijelaza ljgbstog u plavo obojenje (Slika 4).
Takader se izvrsi i slijepa proba s destiliranom vodom.

Slika 4. Promjena boje pri kompleksometrijskom ddranju Zn uz eriokrom crno T.

Izracunavanje koncentracije cinka:

vs (Zn) _ c(EDTA) [f(EDTA ) [V(EDTA) [M(Zn)

v (16)

gdje je:
Yo(Zn) - masena koncentracija cinka wemoj otopini, g/L
c(EDTA) - mnozinska koncentracija EDTA, mol/L
f(EDTA) - faktor otopine EDTA
V(EDTA) - utroSak EDTA za titraciju uzorka, mL
M(Zn) - molarna masa cinka, g/mol

V - volumen uzorka, mL.

10
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» Odredivanje pH vrijednosti

pH se mjeri pH-metrom (Slika 5), prethodno bazdanemdvije tatke, pH =4 i
pH = 13.

Slika 5. Uretaj za mjerenje pH vrijednosti.

b) Provedba neutralizacije i kemijskog talozenja aikova hidroksida
Princip:

Otopina cinkove soli, kojoj je prethodno ode@a koncentracija cinka i pH, termostatira

se pri 25 °C, a zatim se provodi neutralizacijaaOMN.
Pribor i uredaji:

- graduirane staklen@aSe od 50 mL
- klipna pipeta od 5 mL

- trogrla tikvicaod 1 L

- termostat

- pH metar.
Potrebne kemikalije

- vodene otopine NaOH, ¢ =1 mol/L i ¢ = 0,1 mol/L

- standardne pufer otopine, pH =4 i pH = 13.

11
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Postupak

U trogrlu tikvicu s mijeSalom (Slika 6) ulije s@® mL pripravljene otopine
cinkove soli i termostatira pri 28C (Slika 7). Zatim se zapimje s neutralizacijom
pazljivim dodavanjem otopine NaOH koncentracije &l/ini to u obrocima od po 5
mL. Nakon svakog dodatka potrebno je otopinu homizgati mijeSanjem, nakotega
se uzorkuje oko 50 mL i izmjeri pH. Uzorkovani sagjrse vrati u trogrlu tikvicu i
nastavi se u obrocima dodavati otopina NaOH. Kada sizetom uzorku izmjeri pH
vrijednost véa za 0,5 do 1,0 pH jedinice u odnosu na prethodAuvpjednost
(prethodni uzorak), uzorak se filtrira, otpipetit@ mL filtrata i odredi koncentracija
cinka kompleksometrijski prema prethodno opisanoostypku. Kada pH dostigne
pribliznu vrijednost 7,5, neutralizacija se naggavidodavanjem NaOH nize
koncentracije (0,1 mol/L) u istim obrocima (5 mIyeba biti posebno oprezan pri pH
8 jer samo nekoliko kapi NaOH moze dovesti do "pak&anja" optimalnog pH, te
NaOH treba dodavati u manjim obrocima (0,5 mL ikapima) uz neprekidnu kontrolu
pH. Nakon postizanja optimalnog pH = 9-9,5, obEiopet mogu poxati na 5 mL, a
kada pH dostigne vrijednost 11, nastavlja se sBgam 1 mol/L NaOH u obrocima

od 5 mL dok se ne postigne pH = 12-13.

800 m

Slika 6. Trogrla tikvica uronjena u termostat.

12
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Slika 7. Termostat opremljen termometrom i mijeZain.

» Prikaz rezultata:

Rezultati se prikazu tabho i grafeki (PC, Excel) kao ovisnost koncentracije
pojedine ionske vrste o pH vrijednosti otopinedtbivenog grafa odredi se pri kojoj

pH vrijednosti je koncentracija otopljenog cinkanimialna.

13
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Tablica 3. Prikaz eksperimentalnih rezultata.

Uzorak

o
=

pH

V(NaOH)
mL

V(EDTA)
mL

c(Zn)
mol/L

y(Zn)
g/L

o
2

gl | WO N|

D e R il el e att Hts s et das dt et T Rt i

14
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VJEZBA 2.

Uklanjanje cinka iz otpadne vode neutralizacijom i kemijskim

taloZzenjem

Zadatak:

Provesti uklanjanje cinka iz otpadne vode taloZzmnjs vapnenim
mlijekom, y[Ca(OH)] = 60 g/L, pri optimalnoj pH vrijednosti.
(Napomena: Budii da tehntki Ca(OH) sadrzi CaCQ@ kod
izracunavanja mase za pripravu vapnenog mlijeka, nuanazyrsiti

korekciju).

Nakon kemijskog talozenja Zn(OH)pri optimalnom pH provesti
gravitacijsko taloZzenje u menzuri. Iz rezultata rajga brzine taloZenja
odrediti kriticnu brzinu taloZenja, masenu koncentragi@stica u zoni
najsporijeg talozenja, te promjer najmangstice kojace se pri danim

uvjetima istaloziti.

Izratunati teorijsku koliinu hidratiziranog vapna tehikie cistoce
potrebnog za neutralizaciju i talozenje Zn(@QH)ri optimalnoj pH

vrijednosti za obradu 50 hotpadne vode.

Postaviti bilancu materijala i iz¢anati teorijski potrebne kapacitete
ureiaja koji su sastavni dio postrojenja za obradu dnpavode:
spremnik za hidratizirano vapno, posuda za pripreapnenog mlijeka i

bazen za neutralizaciju (Slika 13).

a) Karakterizacija otpadne vode

» Odredivanje koncentracije cinka

Princip:

Koncentracija cinka u otpadnoj vodi oduge se kompleksometrijskom titracijom s

EDTA uz indikator 3,3-dimetilnaftidin pri pH 5-6 fundikator eriokrom-crno T pri pH
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10-11 kompleksometrijski bi se odredili i kalcijeMni prisutni u otpadnoj vodi i u
vapnenom mlijeku koje se dodaje za neutralizadiglazenje).

Potrebni materijal i kemikalije

- kalijev heksacijanoferat(lll) ¥ce(CN), 1%-tna otopina

- indikator 3,3-dimetilnaftidin, kisela otopina;= 0,027 mol/L
- natrijev acetat NaAc, ¢ =1 mol/L

- EDTA, ¢ = 0,05 mol/L.

Postupak

10 mL otpadne vode razrijedi se s destiliranomovodi Erlenmeyerovoj tikvici
na 100 mL, doda se jedna kap svjeze pripremljerfagKkFe(CN), zatim tri kapi
indikatora 3,3 dimetilnaftidina (otopina se obajZikasto), zatim 3 mL otopine NaAc,
provjeri se pH, koji mora biti od 5 do 6. Premarpbt, pH se moZe korigirati dodatkom
HCI, c(HCI) = 1 mol/L ili NaOH, c(NaOH) = 0,1 mol/LTitrira se s EDTA do prijelaza
boje iz ruzéaste u bezbojnu (Slika 8).

Slika 8. Promjena boje pri kompleksometrijskom ddranju Zn uz 3,3-dimetilnaftidin.
Izracunavanje koncentracije cinka:

_ c(EDTA) [f(EDTA) [V(EDTA)
Y

c,(zn) (17)

gdje je:
Co(Zn) - paietna koncentracija cinka, mol/L
c(EDTA) - koncentracija EDTA, mol/L

16



J. Per¢, N. Vukojevt Medvidovic, 1. Nui¢ Laboratorijski prirénik

f (EDTA) - faktor otopine EDTA
V(EDTA) - utroSak EDTA za titraciju uzorka otpadwede, mL

V - volumen uzorka otpadne vode, mL.

» Odredivanje pH vrijednosti

pH se mjeri pH-metrom (Slika 5), prethodno bazdnem dvije take, pH = 4 i
pH = 13.

» Odredivanje alkaliteta

Alkalitet vode ¢ine hidroksidi, karbonati i hidrogenkarbonati aljskih i
zemnoalkalijskih metala, uglavhom Na, K, Ca i Mgdreiuje kapacitet vode da
neutralizira vodikove ione (jaku kiselinu) do odeaog pH. Odréuje se titracijom vode
s kloridnom kiselinom i izrazava u mg Ca@bD vode ili u mol/L. Titracijom uz
fenolftalein (p-alkalitet) odmuju se prisutni hidroksidi i karbonati (djeloni
alkalitet), dok se titracijom uz metiloranZz (m-diket) odreiuju hidroksidi, karbonati i

hidrogenkarbonati, tj. ukupni alkalitet.
Postupak

Otpipetira se 100 mL otpadne vode i ulije u Erlayerovu tikvicu od 250 mL.
Dodaju se 3 kapi indikatora fenolftaleina i ukolike pojavi ruiasta boja titrira se s
kloridnom kiselinom koncentracije 0,1 mol/L do obejnja. Ukoliko nema pojave
ruzicastog obojenja zabiljezi se da je djelomialkalitet jednak nuli. U istu otopinu
dodaju se 3 kapi metiloranza i titrira s kloridn&melinom koncentracije 0,1 mol/L do
promjene boje iz Zute u svijetlo natastu (Slika 9).
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Slika 9. Promjena boje pri odii®anju: a) djelominog alkaliteta, b) ukupnog alkaliteta.

Izracunavanje alkaliteta otpadne vode:

(A= V(HCIzﬁc(HCI) (18)

gdje je:
[AlK] - alkalitet netretirane otpadne vode @atni alkalitet), mol/L
V(HCI) - utroSak HCI, ¢ = 0,1 mol/L, za titracijmL
c(HCI) - koncentracija HCI, mol/L

V - volumen uzorka otpadne vode, mL.

b) Priprava vapnenog mlijeka

Vapneno mlijeko je vodena suspenzija Ca(@Hja pripravu suspenzije se koristi
tehniki Ca(OH) koji uvijek sadrzi i CaC@ Stoga je nuzno odrediistocu tehnékog

hidratiziranog vapna.
Odredivanje ¢isto¢e tehnickog hidratiziranog vapna iz gubitka Zarenjem

Cisto¢a hidratiziranog vapna se odtge iz gubitka Zarenjem. U tri porculanskadaa
izvaze se oko jedan gram tetkog Ca(OH) i zari pri 950°C (3 sata).

Izracun:
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100 (19)

gdje je:
g. Z. - gubitak Zarenjem, %
m; - masa uzorka prije zarenja, g

m, - masa uzorka nakon Zarenja, g.
Zarenjem tehrtkog hidratiziranog vapna pri 950 °C dolazi do sl reakcija:

Ca(OH),(s) - CaO(s} H,0(g) (20)
CaCQ(s) - CaO(sprCO, of(.) 21)

Mogu se, dakle, postaviti sljeckejednadzbe za iztanavanje udjela Ca(Ohl)

w(CaCQ,) + w(Ca(OH),) = 100 (22)
Zamjenom
w(H,0) = x
w(CO,) =y
slijedi da je: X+y=g.z (23)
odnosno,
M M
x 2O 4y %% -0, (24)
H,O M co,

Prema jednadzbi (22) slijedi da je:

M
w(Ca(OH),) = x 3% (25)
M H,0
M
w(CaCQ,) =y Mcacos . (26)

co,

Postupakpriprave vapnenog mlijeka:

Izratuna se masa telihiog hidratiziranog vapna koju treba odvagati zananu

200 mL vapnenog mlijeka masene koncentracije 6@@@&)/L. OdvaZze se izkanata
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masa i suspenzija pripravi s vodovodnom vodotasdi volumena 500 mL uz intenzivno

mijeSanje na magnetskoj mijeSalici kako bi se gtstiujednéenost koncentracije.

c) Provedba kemijskog talozenja Zn(OH) i odredivanje brzine

gravitacijskog talozenja
Pribor i uredaiji:

- graduirane staklen@Se od 50 mL
- graduirana menzura od 1 L

- klipna pipeta od 5 mL

- trogrla tikvica od 1L

- termostat

- pH metar.
Potrebni materijal i kemikalije

- vapneno mlijekoy[Ca(OH)] = 60 g/L
- standardne pufer otopine, pH =4 i pH = 13.

Postupak

U trogrlu se tikvicu s mijeSalom (Slika 6) ulij@® mL otpadne vode kojoj je
prethodno odrdena koncentracija cinka, pH vrijednost i alkalit&iada se sadrzaj
tikvice termostatira pri 25C (Slika 7), zapé&inje se s dodavanjem vapnenog mlijeka u
obrocima od po 5 mL. Nakon svakog dodatka uzorlageoko 50 mL suspenzije i
izmjeri pH (uz mijeSanje), a zatim se uzorkovanapsmzija vrati u trogrlu tikvicu.
Dodatak vapnenog mlijeka nastavlja se do postizap@malnog pH, odrenog u
Vjezbi 1. Suspenzija se zatim u trogrloj tikvicildo izmijeSa te prelije u menzuru od
1000 mL. Odmah se zabiljezi visina suspenzije uzugn nastavi préenje talozenja
ocitavanjem visine taloga u odtenim vremenskim intervalima (svakih 10-30 sekundi)
do konstantne vrijednosti (Slika 10). Eksperimanmtakzultati prikazu se talgho
(Tablica 4).
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Slika 10. Promjena visine taloga u vremenu.

Tablica 4. Eksperimentalni rezultati gravitacijskagpZenja.

h (taloga)
cm
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Nakon taloZenja suspenzija se filtrira, te seltwatu odredi pH i koncentracija
preostalog otopljenog cinka na ionskom kromatog(®y, Slike 11 i 12. Zaostali talog
se susi pri 108C i izvaze.

mobilna faza

- eluens E

PUIPE _ 1 3 detektor
konduktometar

 injektiranje
nuzorka

kolona

odzracivanje sustava

Slika 11. lonski kromatograf Metrohm 761 Compact.

pS/cm
-490
-500
-510
-520
-530
-540
-55(0{Cond

--2Zn, 0,888 mg/L

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 min

Slika 12. TipEni kromatogram kolone Nucleosil 5SA.
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d) Obrada eksperimentalnih rezultata

v' Obrada krivulje gravitacijskog taloZzenja Zn(OH)

Eksperimentalni rezultati gravitacijskog talozemekazani u Tablici 4 prikazu se
graficki (Slika 13). Iz krivulje taloZenja iztanaju se kritha brzina taloZzenja, masena
koncentracijavrste faze u zoni najsporijeg talozenja i promjanmanjecestice kojace

se istaloziti.

h, mm

Slika 13. Grafiki prikaz ovisnosti promjene visine taloga o vremen

Brzina taloZenj&estica i vrijeme postizanja zahtijevane koncenjeatiulja dobije se iz
tangente na krivulju brzine taloZzenja u atbeom vremenu. 1z grakog prikaza se vidi

da jebrzina talozenjgednaka tangensu kuta Sto ga tangenta na krizaljara s osi X:

(27)

gdje je:
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Vi - kriticna brzina talozenja, m/s

tx - kriticno vrijeme talozenja, s

h - visina taloga u zoni najsporijeg taloZzenja, m

hi - odsj€ak na ordinati dobiven powanjem tangente na krivulju brzine

talozenja, m.

Masena koncentracifgvrste faze u zoni najsporijeg taloZenja dobijezseraza:

: (28)

gdje je:
Vk - masena koncentracif@rste faze u zoni najsporijeg taloZenja, kij/m
Yo - p&Cetna masena koncentracija suspenzije (omjer masewnsg taloga i
volumena suspenzije), kg/m

hp - pacetna visina suspenzije, m.

Iz dobivene vrijednostiyza laminarno strujanje (f0< Re < 0,2) na osnovu Stokesova

zakona, moze se iznanatipromjer najmanje’esticekojace se istaloziti (g:

dk = mj'—lj/k (29)
\ 9lp, —p))

d« - promjer najmanjeéestice kojae se istaloziti, m

gdje je:

W - viskoznost vodey =1010° kg/m s
ps - gustda cestice,ps = 3,05310° kg/m®
pi- gust@a vode p; = 1,010° kg/m®
g - gravitacijska akceleracija, g = 9,81 fn/s
v Bilanca materijala i odredivanje kapaciteta uredaja

Za obradu 50 rhotpadne vode iztanati:

- potrebnu koliinu hidratiziranog vapna za taloZenje Zn(@QH)
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- volumen spremnika za hidratizirano vapngCa(OH)] = 2,343 kg/dm
(Kolbah kem. prirdnik, 1961.)

- volumen posude za pripravu vapnenog mlijgk@a(OH),] = 60 g/L

- volumen stacionarnog bazena za neutralizacglozenje.

« |zracunavanje koli¢ine hidratiziranog vapna za talozenje Zn(OH) pri optimalnoj

pH vrijednosti

Hidratizirano vapno se dodaje dok se ne postigrienafna pH vrijednost otpadne vode

pri kojoj ¢e se provesti talozenje Zn(OHl) za samo talozenje.

UtroSak hidratiziranog vapna dok se ne postigneinghha pH vrijednost je
proporcionalan promjeni ukupnog alkalitetf{Alk] od pocetne do konéne pH

vrijednosti uz pretpostavku da se Zn(QHg talozi:

Ca(OH).a optimalnu pH vrijednost A[AIK] = [AIK] konani - [AIK] pocetni (30)

gdje je:
[AIK] konaxni - izratunati ukupni alkalitet pri optimalnoj pH vrijednogtlozenja
Zn(OH)
[AIK] pazetni - €ksperimentalno odteni ukupni alkalitet otpadne vode.

Potrebna kotiina hidratiziranog vapna za taloZzenje Zn(@H)

Ca(OH)za talozenjezn(OH), = A[Zn] = [ZN]paz - [ZN]kon. (31)

Ukupno potrebna kdlina hidratiziranog vapna.

Ca(OH) u = A[AIK] + A[Zn]. (32)

Napomena: sve vrijednosti izrazene su u mol/L.
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Izracunavanje ukupnog alkaliteta otpadne vode pri optimaj pH vrijednosti taloZzenja
Zn(OH),

Patetni ukupni alkalitet otpadne vode se atifje eksperimentalno, dok se ukupni
alkalitet pri optimalnoj pH vrijednosti pri kojofe se provesti kemijsko talozenje
Zn(OH), treba izr@unati. Da se izvede jednadzba za dareavanje ukupnog alkaliteta

pri optimalnoj pH vrijednosti, treba razmotritiestie€e reakcije ravnoteze:

COMg) + HO() > H:COx(ag) > HO' + 53)
HCQi(ag) <> HiO" + (34
HO(l) < Hy0" (35)

Budwi da samo mali dio od ukupnog @Otopljenog u vodi hidrolizira do 403, nije
mogute konvencionalnim metodama napraviti razliku iZmexoncentracija bCO; |
CO,. Stoga se u kemijskim ravnotezama koristCBs" koji predstavlja obje vrste. Za

sustav karbonatne kiseline mogu se napisati sieekenstante ravnoteze:

, = [H0"|dHco (36)
IH,COJ]
<, = [H:0"deor ] 37)
IHCO; |
Kw = [HsO'][OH]. (38)
Ukupna koncentracija karbonatnih specija moze rseiiz na sljedé n&tin:
6 = [HoCO5] + [HCOs] + [COS7] . (39)

UvrStavanjem koeficijenta aktivitetg, za jednovalentne iyq za dvovalentne ione u

jednadzbe (36), (37) i (38) dobiva se:
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_1,[H,0 |y, |Heo]

K, _[Ho"|dHeo
|H,CO| -

(Yj )2 |.H ZCO:sD‘J

K2 — yi |.H3Q+JYd l?.og_] ili K2 :_zz‘iloj_l:ﬁglcﬂ (41)
Y |_HC03] Yd HCG;

K, =7, [H0"Jy,loH] il K'W:(&VF=[HBO+][ﬁOH‘] . (42)
Vi

K, ili K, = (40)

Vazno je prisjetiti se da je pH vrijednost mjeraidketa vodikovih iona i definirana je:

pH = - log ¢;[Hs0']) (43)
odakle slijedi:
o 10
[HO'] = i (44)
j

Buduii da je karbonatna kiselina slaba kiselina, rasgadgarbonatnih vrsta ovisi o pH
vrijednosti otopine. Prikladna metoda za dlilvanje raspodjele raziitih karbonatnih

vrsta ukljiEuje definiranje stupnja disocijacije;

o = [H:C0] 45)

(]

o1 = M} (46)

o2 = [cﬁ] (47)

gdje o, predstavlja udio ukupne karbonatne specije u abHkCO;', o1 udio u obliku
HCOs, aay udio u obliku CG*.

RjeSavanjem jednadZbe (40) po [H{]®jednadZbe (41) po [C§] dobiva se:
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' (]
[Hcos]= X4 :20203 (48)
3

[CO%‘]=%H:'§9 ol (49)

UvrStavanje [HCQ@] iz jednadzbe (48) u jednadzbu (49) daje:

K, K,|H,CO;

2— | —
lcor]= o

(50)

Uvrstavanjem [HC®] i [CO3?] iz jednadZbi (47) i (49) u jednadZbu (38) dobbea

cu = [H,CO+ K, K;[H.COl] N K., K,[H,col]

H,0"| H.0 [
il
_ . Ky, KK,
-]

Daljnja zamjena & iz jednadzbe (51) u jednadzbu (45) pokazuje da je:

a, = . — . (52)

Na isti n&in izvedu se jednadzbe aai oy:

0y = (53)
HO'], ., K, .
K, IH,07|

o, = 1 . (54)
o' T, [hoT, |
K1K2 K2
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Izratuni vezani za karbonatni sustav u vodenim otopinaalatijevaju poznavanje
koncentracije 5 specija: 880;, HCO;, CO*, OH i H" zbog ¢ega je potrebno
poznavanje 5 neovisnih jednadzbi za njihovo dianje. Tri jednadzbe su ¥g@oznate,

a to su jednadzbe (40), (41) i (42gtvrta jednadzba (44) se dobije iz mjerenja pH, a
peta jednadZba se izvede iz neke mijerljivecusdi u zadanim uvjetima, kao Sto je
alkalitet.

Ako je alkalitet otopine, uz prisutnost disociraritsta karbonatne kiseline, posljedica i

prisutnosti jake luzine, vrijedi jednadzba:

o 1 401 L1 N
[AK] = [CO357] + 3 [HCOs] + N [OHT - N [HOT] . (55)
Napomena: sve koncentracije izrazene su u mol/L.

Mjerenje pH i alkaliteta omoguje odreivanje koncentracije pCOs*, HCOs i COs*.
Vazne jednadzbe u tom ghju su jednadzba (49) i predema jednadzba (40):

Jn.cof]- lr.oldeo) 6)
1

UvrStavanjem jednadZbe (49) u jednadZbu (55) ddgijgeSenje za bikarbonate:

[Hcoi]- 2lak]-[or]+[Ho] 57)

2K,

oY

Slicne jednadzbe mogu se izvesti zas€® H,CO; uvrdtavanjem jednadzbe (57) u
jednadzbe (49) i (56):

|- 2[Alk]-|oH |+ |H,07]

2+ H‘p
KZ

(e (58)
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|- 2[AIk] - |oH"]+[H,07]
2K K, , Ky |
[HoT [H07]

[H,co (59)

Uvrstavanjem [HCO;], [HCOs] i [CO47 iz jednadzbi (57), (58) i (59) u jednadZbu
(39), moze se izvesti izraz za ukupnu koncentrakgtbonatnih vrsta u netretiranoj

otpadnoj vodi, &

2[ak] - v 4 [H,07]
—_ HSO
Co == e (60)
a|  2KK, K
H30+2 |H30+|
gdje je:

Cuk - Ukupna koncentracija karbonatnih specija u tiedr®j otpadnoj vodi,
mol/L
[AIK] - ukupni alkalitet u netretiranoj otpadnopgi (paietni alkalitet), mol/L

[H30"] - konc. vodikovih iona u netretiranoj otpadnopvomol/L.

Iz gornje jednadzbe dobije se izraz za ukupni &#dal

[AlK] :%{cuk alhfl—*;{] +1} +I%] —[Hp*]} (61)

gdje je:
[AIK] - ukupni alkalitet u otpadnoj vodi pri optiainoj pH vrijednosti, mol/L
[H30"] - konc. vodikovih iona pri optimalnoj pH vrijedat, mol/L.

Konstante ravnoteZe pri 26: Ky = 4,4510" mol/L pK; = 6,35

Ko = 4,6910™ mol/L pK, = 10,33.
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 Prora¢un volumena spremnika za hidratizirano vapno

Volumen spremnika za hidratizirano vapno sedana iz izrgunate koléine i gustée
hidratiziranog vapna tehtke cistoce potrebne za talozenje Zn(QH)

* Proradun volumena posude za pripravu vapnenog mlijeka

Volumen posude za pripravu vapnenog mlijef&a(OH)] = 60 g/L izr&una se iz
volumena hidratiziranog vapna i volumena vode jeopotreban da se dobije suspenzija

vapnenog mlijeka zadane masene koncentracije Ca(OH)

« Volumen stacionarnog bazena za neutralizaciju ialozenje

Iz izratunatog volumena vapnenog mlijeka i otpadne vodggooj Sarzi izréunava se

volumen stacionarnog bazena za neutralizacijwitaije.

Radi sigurnosti rada sve izunate volumene udaja koji su sastavni dio postrojenja za

obradu otpadne vode treba vag za 30%.

Shematski prikaz postrojenja za obradu otpadne pa#lazan je na Slici 14.
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spremnik
CG.(OH) (s)
tpad d
otpadna vo filter
preSa
bazen
— za neutralizaciju
vodovodna voda - o ofluent
l A 4
—»
\4
O ©0) ‘
priprava ispusna Sahta

vapnenog mlijeka

Slika 14. Shematski prikaz postrojenja za obragadrne vode.

v
u gradsku
kanalizaciju
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1.2. Primjena kemijske oksidacije/redukcije uz kenijsko talozenje u

obradi otpadnih voda

Kemijska oksidacija ili redukcija seesto primjenjuju za predenje nepoZzeljnih
kemijskih specija u specije koje su manje Stetrieksicne, te koje se dalje mogu
ukloniti nekim pogodnim postupkom. Npr. uklanjanfe?* iz vode se provodi
oksidacijom u F& i kemijskim taloZenjem u obliku Fe(Of)uklanjanje kromata, u
kojem krom ima stupanj oksidacije +6, provodi sauteijom Cit® u Cr? i taloZzenjem
u obliku Cr(OH}.

Izbor oksidacijskog ili redukcijskog sredstva owsi

cijeni
ucinkovitosti i brzini oksidacije/redukcije

lakoci rukovanja

YV V V V

pogodnosti za uporabu s obzirom na prethodnedesgefaze obrade.

Kao oksidansi né&pXe se koriste: kisik (zrak), ozon, vodikov perokskdor i
njegovi spojevi, kalijev permaganat. Kao reducensae&e koristi somporov dioksid

ili natrijev bisulfit.

1.2.1. Uklanjanje Fé" iz otpadne vode kemijskom oksidacijom uz kemijsko

taloZzenje

Zeljezo je jedan od najrasprostranjenijin  elemendta prirodnim vodama
njegova koncentracija aimo ne prelazi 10 mg/L. U industrijskim otpadnim waoth
moze biti prisutan i u jako visokim koncentracija(re90 g/L).

Zeljezo se javlja sa stupnjem oksidacije +3 i +2vddli bogatoj kisikom, stabilni
stupanj oksidacije Zeljeza je +3. Povisene koneeije Fé* u prirodnim vodama utjel
na bilancu kisika i pH vrijednosime se remeti prirodna ravnoteza sustava sa Stetnim
posljedicama po zivi svijet. PoviSena koncentrazgheza u vodi koja se koristi zaépi

sanitarne svrhe ili kao industrijska sirovina uzr@citav niz problema:

» vodi daje metalni okus
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» izaziva promjene boje mnogih industrijskih proizeokiho Sto su papir, tekstil,
koza

» stvara mrlje ili boja odjeu i pokutstvo

» Zeljezovi talozi zé&epljuju slavine i pospjesuju rast Zelatinozne nmasgezovih

bakterija" (pojava "crvene" vode) i sl.

Zbog Stetnog djelovanja prepduje se odrzavanje koncentracije Zeljeza u vodi za
pi¢e ispod 0,2 mg/L. Obrada voda s poviSenim konceijiraa soli dvovalentnog
7eljeza sastoji se od procesa oksidacijé’ BeF€* u luZznatom mediju uz nastajanje
teSko topljivog taloga Fe(Okl) Budwi da je topljivosti Fe(OH) znatno manja,
ucinkovitost uklanjanja F& bez prethodne oksidacije, bila bi vrlo mala. Toljit
pojedinog hidroksida moze se odrediti iz dijagratopljivosti dobivenih temeljem
konstanta topljivosti i konstanta stvaranja hidakampleksa u sustavu Fe(QHYO i
sustavu Fe(OH)HO.

Sustav Fe(OH}-HO

Fe* moZe u vodi biti prisutan u obliku raglih ionskih specija, ovisno o pH
vrijednosti, pa je kod protana ukupne koncentracije otopljenog Zeljeza potebn

Fe?* uzeti u obzir i stvaranje topljivih hidroksokompéek

[Fe]uk = [Fe“J + [FeOI—FJ + [Fe(OHEJ + [Fe(OH);]. (62)

Vrijednosti konstante topljivosti Fe(OFl) konstanti stvaranja hidroksokompleksa dane

su u Tablici 5.

34



J. Per¢, N. Vukojevt Medvidovic, 1. Nui¢

Laboratorijski prirénik

Tablica 5. Konstanta topljivosti Fe(OH)konstante stvaranja hidroksokompleksa.

.. _ Oznaka
Ravnotezna reakcija Konstanta ravnoteze pri 25 °C
ravnot.

Fe(OH)(s) — F&*(aq) + 20Haq) K¢=[Fe*]don | |logKs=-15,1 1
Fe&*(aq) — FeOH(aq) + HO" L= [Feoiif?”oq log K1 =-8,3 2
F&"(aq) «> Fe(OH)j (aq) + 2HO" K, :‘%(_O"EA‘_*]LU] log K =-17,2 3
Fe*(aq) < Fe(OH); (aq) + 3HO" Ky =@'—[2—3G!%H370+] log K3 =-32,0 4
F&* (ag)— Fe(OHY (aq) + 4HO" | K, :‘Fe(_o'igzt'ﬁﬂ log Ks= -46,4| 5

Iz podataka prikazanih u Tablici 5 konstruira sagham topljivosti (Slika 15) iz kojeg

je vidljivo da se minimum topljivosti Fe(Okhalazi u podrgju pH = 12. V& malim

smanjenjem ili poveanjem pH vrijednosti, povava se topljivost Fe(OkR) odnosno
povetavaju se&koncentracije topljivih hidroksokompleksa. Zatozie uklanjanje F& iz
vodenih otopina potrebno izvrsiti oksidaciju U*Fkoji se u luZznatom mediju taloZi u
obliku tesko topljivog taloga Fe(OHK)

oONOoOUhWNEO

- log ¢, mol/L

14—

Fe(OH),(s)

01

2 3 45 6 7 8 9 1011 12 13144

pH

Slika 15. Dijagram topljivosti za sustav Fe(QH),O.
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Sustav Fe(OH3-H,0

Za izrasun ukupne koncentracije otoplienog Zeljeza potrejenoz F&" uzeti u obzir i

stvaranje topljivih hidroksokompleksa:

[Fel.. = [Fe** |+ |FeoH? |+ |Fe(oHy) ;| +[Fe, (OH) ¢ |+ [Fe(OH) 2|+ [Fe(oH) ; |-

(63)

Tablica 6. Konstanta topljivosti Fe(OH)konstante stvaranja hidroksokompleksa.

Oznaka
Ravnotezna reakcija Konstanta ravnoteze pri 25 °C
ravnot.
Fe(OH)(s) — Fé"(aq) + 30Haq) | K. =[re"]dor]’ log Ks = -37,5 1
N . N FeOH" |H,O"
Fe"(aq)« FeOH'(aq) + HO K, JFe FeL J log Ky = -3,0 2
. N N FeOH); |H,0*
Fe*'(aq) < Fe(OH), (aqg) + 2HO K, = d ge3+ ] log K, =-6,4 3
. . . Fe(oH)* |qH.0" |°
2F€"(aq)— Fe(OH);" (aq) + 2HO Ky = o Feg+E£H ] log K3 =-3,1 4
" 4 0 o]’
Fe'(aq) < Fe(OH) (ag) + 3HO ool oy 5| s
- - + FelOH !
Fe*(aq) < Fe(OH), (aq) + 4HO K= o gey ] log Ks = -23,5 6

Iz ravnoteza prikazanih u Tablici 6 mogu se izvgetinadzbe log c

konstruirati dijagram topljivosti.

Koncentracija log [Fe *] se izrafuna iz ravnoteze 1:

log [F€'] = log Ks - 3 log [OH],

a buddi da je iz ionskog produkta vode

log[OH=pH - 14

slijedi iz ove dvije jednadzbe da je:

= f(pH) i

(64)

(65)
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log [F€'] =log Ks- 3 (pH - 14) =-37,5-3 pH + 42 = 4,5 - 3 pH. (66)

Koncentracija log [FeOH?*] moZe se izr&unati koristeéi ravnotezu 2:
log [FeOH] = log K; - log [H:O'] + log [Fe™]. (67)

Uvrstavanjem jednadzbe (65) u jednadzbu (66) tedizeobzir da je pH = -log [}{D]
dobije se:

log [FeEOH] =-3+pH +4,5-3pH=1,5-2pH. (68)

Koncentracije drugih hidroksokompleksacuaaju se po istom postupku
koristeli podatke iz Tablice 6.

Konatni izratunati odnosi log ¢ = f(pH) su sljede

log|Fe(OH},| = -1,9- pH
log|Fe,(OH):*|=5,9- 4 pH
log|Fe(OHE|=-9,0

log|Fe(OHY), | = pH -19.

Dijagram topljivosti prikazan je na Slici 16.
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Fe(OH),(s)

o O b~ N O

- log ¢, mol/L
|_\
o

16+

0 1 2 3 45 6 7 8 9 10 11 12 184
pH

Slika 16. Dijagram topljivosti za sustav Fe(GQH),O.

Iz dijagrama se moz&ipati da je topljivost Fe(OH)najmanja u podgiju vrijednosti

pH = 7-10. Zeljezo prisutno u vodi u obliku Feotrebno je oksidirati, istaloZiti u
obliku Fe(OH) koji se uklanja gravitacijskim talozenjem i filoigpom, a voda se moze
reciklirati ili ispustiti u sustav javne odvodnje.

1.2.2. Kinetika oksidacije Fé"

U prisutnosti se kisika E&oksidira prema sljedej reakciiji:

AF€* (aq)+ O,(g) +10H,0(l) <> 4Fe(OH)(s)+ 8H" (aq). (69)

Iz reakcije je vidljivo da se tijekom oksidacije@oava koncentracija 0", odnosno
shizava pH vrijednost.

38



J. Per¢, N. Vukojevt Medvidovic, 1. Nui¢ Laboratorijski prirénik

Brzina oksidacije Fé moZe se opisati sljedem jednadzbom:
({FeZJr] _ 2 2+
47 1=« tp,, tjoH]? dre] (70)

gdje je:
d[Fe?*]/dt - brzina oksidacije E& mol/(L min)
k - konstanta brzine reakcije?{mol* Pa min)

R, - parcijaini tlak kisika u plinskoj fazi, Pa

[OH] - koncentracija hidroksid iona, mol/L
[F€] - koncentracija F&, mol/L.

. . _ K . . .. . .
Buduwi da je |OH™ [=+—%4, prividna konstanta brzine reakcije,\knoze se izraziti
or - s
kao:
T (71)
gdje je:

ko - prividna konstanta brzine reakcije, min

Ova jednad?ba ukazuje na obrnutu proporcionalnazind oksidacije Fé i
koncentracije HO'. Dakle, brzina reakcije povava se pow&anjem pH vrijednosti
otopine (Slika 17).
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60
20,5°C B, = konst.
40 L
pH=6,56

& 20 ¢
i
8 ’ pH=6,82
— =0,
= 10
S
W
W, pH=6,94

47 pH=7,02

5 pH:7,2{f | |

0 10 20 30 40 50
Vrijeme, min

Slika 17. Ovisnost brzine oksidacije?*e pH vrijednosti otopine.

Stvarna se konstanta ravnoteze moz&idrati iz:

k, H,0° ]
Po, K, 7
odnosno,
k=L (73)
po, [OH [
gdje je:

k - stvarna konstanta brzine reakcijé&/(ImoF Pa min)

Ro, - parcijalni tlak kisika u zraku, Pa

[OH] - koncentracija OHkoja se izraunava iz pH, mol/L.

Kako se oksidacija négZe provodi zrakom moze se uzeti da je mnozinski kdtka
u zraku 0,21 (g, = 21278,25 Pa).

UvrStavanjem jednadZzbe (73) u jednadzbu (70) degije
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drer] K, [Fe'] (74)

dt
gdje je:

di%z] - promjena koncentracije £eu vremenu t, mol/(L min).

Integracijom jednadzbe (74) od nultog vremena diohijje se:

Fe],
Fe2+ o =e (75)

[F€]; - o - koncentracija F& u nultom vremenu, mol/L

gdje je:
[F€]; - koncentracija F& u vremenu t, mol/L.

Slijedi da je:
Fe'|=[Fe ] o™ (76)

Logaritmiranjem jednadzbe (76) dobije se:

! o . (77)

Iog[FeZ*]t: Iog[Fez*]t:0 5303 %

Jednadzba (77) je jednadzba pravcacijeg se nagiba moze izfanati prividna
konstanta brzine oksidacije ¥e

nagib=-0,434(k,, (78)

a iz izraza (73) stvarna konstanta brzine oksiddeg".
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VJEZBA 3.

Odredivanje konstante brzine reakcije oksidacije F&
Zadatak:

> Provesti oksidaciju otopine Feuz odrzavanje konstantne vrijednosti
pH otopine (pH = 7,61 i pH = 7,93). Iz eksperimémta rezultata
izratunati prividnu i stvarnu konstantu brzine oksidadiié” s kisikom

iz zraka pri 25C.
» |z dobivenih rezultata zaklfiti o utjecaju pH vrijednosti otopine na
brzinu reakcije oksidacije.
a) Priprava vodene otopine F&

Izratunati masu soli FeghH,O koju treba odvagati za pripravu 200 mL vodene
otopine Zeljezove soli masene koncentragijEe’") = 5 mg/L. Izr&unatu koléinu

odvagati na analitkoj vagi s téno&u £ 0,1 mg.

b) Provedba oksidacije F&"
Pribor i uredaj:

- graduirane staklen@Se od 500 mL
- odmjerna tikvica od 200 mL

- termostat.
Potrebni materijal i kemikalije

- FeCb4H,0 p.a., M = 198,81 g/mol
- boratni puferi, pH =7,61 i pH = 7,93.
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Postupak

200 mL otopine puferac¢teo zadane pH vrijednosti se poénoodmjerne
tikvice prelije ucasSu i termostatira u termostatu pri 25 °C oko 1%.ndatim se
zapa@inje s propuhivanjem otopine pufera sa zrakometel@a téno izvagana masa
Fe?*- soli i u istom trenutku se ukijutoperica. Oksidacija se pri pH = 7,61 provodi u
vremenu od 3, 6, 9 i 11 minuta, tako da se za swvajkkoenje priprema svjeza otopina
Fe* (ukupno 4 odvage Eé soli). Po isteku vremena oksidacije otopina senal
zakiseli s nekoliko kapi koncentrirane HCI (do pl2) da se sprij@ daljnja oksidacija.
Koncentracija nastalog Feodredi se kompleksometrijskom metodom. Na istimae
izvede oksidacija u puferu pH = 7,93 s tim da ssiddcija provodi 1, 3, 51 7 minuta.
Rezultati se prikazu talBho (Tablica 7).

c) Odredivanje koncentracije nastalog F&"
Princip:

Koncentracija F& odreluje se kompleksometrijskom titracijom u cjelokupnom

volumenu otopine.
Potrebni materijal i kemikalije

- HCl konc., p.a.

- indikator bromfenol plavo, luznata otopina, c,8@L47 mol/L
- amonijev acetat, 10% vodena otopina

- octena kiselina, p.a.

- EDTA, ¢ = 0,005 mol/L

- 5-sulfosalicilna kiselina dihidrat u prahu

- indikator papir pH = 0-5.

Postupak

Otopina se mijeSa na magnetskoj mijeSalici te sdapl 3 kapi indikatora
bromfenol plavo i oko 5 mL otopine amonijeva acetétakon toga se naglo doda 6 mL
octene kiseline. Provjeri se pH (mora biti 23), | doda na 'vrh Spatule’ indikator 5-

sulfosalicilna kiselina dihidrat u prahu @emu se otopina oboji u nagasto-crvenu do
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tamno crvenu boju (boja crnog vina). Titrira se ieatbru (Slika 18a) s EDTA do

promjene boje u Zutu (Slika 18b).

a) b)

Slika 18. Promjena boje pri kompleksometrijskomedilranju Fé&*.

Izracunavanje koncentracije Pé

o(Fé") = SEDTA) [f(EIIi/TA) [V(EDTA) 79)

gdje je:
c(F€™) - koncentracija F&, mol/L
c(EDTA) - koncentracija EDTA, mol/L
f (EDTA) - faktor otopine EDTA
V(EDTA) - utroSak EDTA za titraciju uzorka, mL

V - volumen uzorka, mL.
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Tablica 7. Prikaz eksperimentalnih rezultata.

3 2+
i V(En?J A EESVE Eangvﬂ log[Fe’]
pH=7,61
3
6
11
pH=7,93
1
3
5
7

d) Obrada eksperimentalnih rezultata

Koncentracija se Péu vremenu t izréuna iz razlike psetne koncentracije Ee
i koncentracije F& dobivene titracijom nakon oksidacije u vremenuPtomjena
logaritma koncentracije Eés vremenom prikazuje se g (PC, Excel), pricemu se
za razltite pH vrijednosti dobije linearna ovisnost s piliava razltitih nagiba (Slika
19).
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log [Fe?*], mol/L

-4,60

-5,00

y=-0.0237x - 4,0696
R?>=0,9288

y=-0.106x - 4.0489

R2=0,9952 ApH=761
HpH=7,93
2 4 6 8 10

12

Slika 19. Promjena koncentracije’rs vremenom, pri ragiitim pH vrijednostima.

Iz nagiba se svakog od pravaca émmea k, tj. prividna konstanta brzine oksidacije’Fe

[min™], data jednadZbom (78):

nagib=-0,434k, ,

a zatim se stvarna konstanta brzine reakcij€uwma iz izraza (73).

46



J. Per¢, N. Vukojevt Medvidovic, 1. Nui¢ Laboratorijski prirénik

2. KOAGULACIJA/FLOKULACIJA U KOLOIDNO DISPERZNOM
SUSTAVU

Proces koagulacije/flokulacije ima Siroku primjemypripremi vode za raziite
namjene i u obradi otpadnih voda. Primjenjuje sebmrenje mutnih i obojenih
povrSinskih voda, obradu otpadnih voda s visokidragem koloidno rasprSenih
ong&is¢ujucih cestica, za poboljSanje taloZenjastica nastalih u procesu uklanjanja
teSkih metala kemijskim taloZzenjenkod bioloSkih procesa obrade otpadnih voda
(flokulacija mikroorganizama), za uklanjanje algt efluenata aeriranih laguna,
kondicioniranje otpadnih bioloSkih muljeva radi $&lg i efikasnijeg obezvodnjavanja i
dr.

Koagulacija i flokulacija su fizikalno-kemijski pecesi kojima se koloidnéestice u vodi
dodatkom sredstva za koagulaciju/flokulaciju dedtataju i aglomeriraju u krupne
estice koje se lako taloZe i filtriraju. Koloidiestice imaju promjer I1810° m i u
vodenoj otopini se kil u elektrénom polju, Sto ukazuje na njihov naboj (pozitivéin i
negativan). Véina koloida koja se javlja u prirodnim vodama inegativan naboj.

Zbog naboja i vetine koloidnecestice imaju koagulativnu i kinéku stabilnost
I da bi se uklonile iz koloidno disperznog sustawazno ih je destabilizirati i povati.

To se zbiva kroz dva stupnja (Slika 20):

- koagulacija ili zgruSavanje, tj. destabiliziragestica smanjenjem odbojnih

sila zbog istovrsnog naboja

- flokulacija ili pahuljicenje, tj. povezivanje destabilizirantlestica i stvaranje
vecih nakupina (aglomerata) koje se mogu talozitiajahjem sile gravitacije.
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.h |
Stabilnost “i Koagulacija

Slika 20. Shematski prikaz koagulacije i nastarakufia.

¥

Neutralizacija naboja koloidn&estice i njeno uklanjanje iz vode provodi se
dodatkom sredstava za koagulaciju/flokulaciju, & @ne mogu ukloniti iz vode

gravitacijskim taloZzenjem i/ili filtracijom, a Sfe slikovito prikazano na Slici 21.

BEZ FLOKULANTA S FLOKULANTOM

LIRN Flokule

Koloidne .~ = [wveseerssvrvevvrw

cestice \

) Filtracijski
materijal

| p—|

Slika 21. Prikaz propusStanja koloidne disperzij@zffiltracijski materijal bez i s
dodatkom flokulanta.

Kao sredstva za koagulaciju/flokulaciju koriste sazlicite organske i
anorganske tvariNajcea anorganska sredstva za flokulaciju su(®Ms)s i FeCk.
Otapanjem u vodi ove soli hidratiziraju stvagajhidratizirane komplekse FefB)e®" i
Al(H,0)6*, koji prolaze kroz seriju hidrolitkih reakcija u kojima se molekule,8 iz
hidratiziranog sloja zamjenjuju s OBtvarajéi razlicite polinuklearne specije ovisno o

pH vrijednosti otopine.
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Od organskih sredstava za koagulaciju/flokulaci@te&e se upotrebljavaju organski
polimerni flokulanti tzv. polielektroliti. Polieldkoliti su razgranate dugolaane
organske molekule koje na sebi nose naboje. N&tuwrde organski polielektroliti

pojavljuju pod komercijalnim nazivima:

- flokal A (130A, 120A, 137A)
- flokal N
- Hercofloc (818A, 831A, 827N, 815C) i dr.

Oznaka “A” ukazuje da se radi o anionskom flokulantma negativan naboj. Oznaka
“N” ukazuje da se radi o neionskom flokulantu -tz naboja, i djelovanje neionskog
flokulanta zasniva se na polarnosti molekule. Oanédk” ukazuje da se radi o

kationskom flokulantu - ima pozitivan naboj.

2.1. Odradivanje vrste i optimalnog dodatka flokulanta

Izbor vrste i optimalnog dodatka flokulanta za svdoloidnu disperziju moze
se izvrSiti samo temeljem eksperimentalnih rezaltdbbivenih u laboratoriju JAR-
testom (Slika 22). JAR test je vrlo jednostavarzi hetin odralivanje optimalnih uvjeta
za provedbu koagulacije/flokulacije. Vrijeme potnebza koagulaciju/flokulaciju ovisi
o kakvai vode, vrsti i koncentraciji koloidniktestica, temperaturi, pH vrijednosti, te

vrsti i kolicini dodanog sredstva za flokulaciju.

Slika 22. Uréaj za JAR-test.
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VJEZBA 4.

Ispitivanje koagulacije/flokulacije koloidno rasprsenih ¢estica u vodi
JAR-testom

Zadatak:

> Ispitati winkovitost razltitih vrsta sredstava za koagulaciju/flokulaciju.
Na temelju dijagrama promjene visine taloga s viemne taloZenja,
izracunati brzinu talozenja, te izvesti zaklke o W&inkovitosti pojedinog

sredstva za koagulaciju/flokulaciju.

»  Odrediti optimalni dodatak odabranog flokulanta. tdmelju dijagrama
ovisnosti brzine talozenja o koini dodanog flokulanta odrediti

optimalni dodatak.
Princip:

U koloidnoj disperziji prati se promjena visine jaldaloga s vremenom uz dodatke
razlicitin sredstava za flokulaciju.

Pribor i ureda;j:

- graduirane staklen@sSe od 500 mL
- graduirana menzura od 500 mL
- ureiaj za JAR - test.

Potrebni materijal i kemikalije:

- koloidna disperzija

- flokulanti:
» vodena otopina Fegl0,1 ili 1%
» vodena otopina 130A: 0,05% ili 0,5%
» vodena otopina 815C: 0,05% ili 0,5%.
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Postupak:
Izbor flokulanta

U cetiri staklenecaSe odmijeri se volumen od 500 mL koloidne dispertajse
stave u JAR uiaj (Slika 22) na mijeSanje brzinom ed100 o/min. Zatim se prati
brzina spusStanja taloga, tj. promjena visine talsgaemenom, p@vsi od prveiase u
koju se ne dodaje flokulant. Dalje se u preostaléatSe s koloidnom disperzijom redom
dodaje po 2 mL razlitih flokulanata i to u drug¢aSu otopina Fegl u tré&u otopina
130A, a ucetvrtu otopina 815C. Nakon dodatka svakog flokdamatopina se lagano
promijesa (30-50 o/min), prelije u bazdarenu menzd 500 mL te se prati promjena
visine taloga s vremenom (svakih 20-60 s). Kadsisiea taloga s vremenom viSe ne
mijenja, @&ita se volumen suspenzije (volumen mokrog taloga,) VsadrZaj iz menzure

se dekantira, profiltrira, a talog osusi na temperaod 105 °C i izvaze (masa suhog

taloga, nay).

Odrativanje optimalnog dodatka flokulanta

U cetiri staklenecaSe JAR urdaja odmjeri se volumen od 500 mL koloidne
disperzije. Nakon mijeSanja od 2-3 minute (oko I@fin), u ¢aSe s koloidnom
disperzijom redom se dodaje ré&#li volumen odabranog flokulanta, i to 0,5, 1, 2 i
mL. Nakon dodatka flokulanta, otopina se laganappesa (oko 30-50 o/min), prelije
se u bazdarenu menzuru od 500 mL, te se ponovriblprana spustanja taloga, tj.

promjena visine taloga s vriemenom.

Shematski prikaz eksperimentalne izvedbégmg brzine spustanja taloga s viemenom

prikazan je na Slici 23.
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<’/ s (/ s
[ZBISTRENI 1 1
CSLOd IZBISTRENI
b SLOJ

. ) t, min
t — vrijeme, min

hy — visina izbistrenog sloja, cm
ht — visina sloja taloga, cm
h — ukupna visina\h+ hr, cm.

Slika 23. Shematski prikaz razdvajanja slojevaesngnom.

Rezultati mjerenja visine sloja taloga s vremenaikadu se tablino (Tablice 8 9).

U cilju odretivanja brzine taloZzenja na temelju eksperimentalpddataka
konstruira se dijagram ovisnosti visine sloja taldyr, cm) o vremenu talozenja (t,
min), a Sto je prikazano na Slici 24. Iz slike jdljwo da brzina taloZzenja predstavlja
nagib tangente na krivulju udki t = t,. Tangenta sifge os ordinatu kod vrijednosti
h = h, a koja odgovara visini koloidne disperzije gudst@ koja bi sadrzavala istu
koli¢inu ¢vrste faze kao p®tna disperzija. Brzina taloZenja se &naava prema izrazu:

h.—h

v=tgo=—"—X (80)
tk

gdje je:
Vv - brzina talozenja, cm/min
h; - odsj€ak tangente na ordinati u vremegucm
hy - visina taloga u menzuri u vremerRudm

ty - kriti¢cno vrijeme, min.
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Tablica 8. Prikaz eksperimentalnih rezultata izidmaulanta.

Bez dodatka Uz dodatak 2 mL flokulanta:
flokulanta FeCk 130A 815C
t hr t hr t hr t hr

min cm min cm min cm min cm

Tablica 9. Prikaz eksperimentalnih rezultata dok@nja optimalnog dodatka flokulanta.

Volumen odabranog flokulanta, mL
0,5 1,0 2,0 4,0
t hr t hy t hy t hy

min cm min cm min cm min cm
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a) Obrada eksperimentalnih rezultata

Eksperimentalni se rezultati promjene visine talesgaremenom prikazu gréki i

izratuna brzina talozenja (Slika 24).

L 7 B T B L B B B B

10

o

Slika 24. Promjena visine taloga s vremenom.

Iz grafickog se prikaza ovisnosti brzine talozenja o voluméadanog flokulanta (Slika

25) odredi optimalni dodatak flokulanta.
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Slika 25. Odrdivanje optimalnog dodatka flokulanta.

b) Izra¢unavanje povrSine taloznika s i bez dodatka flokulata

Potrebna povrSina taloZznika se iaraava iz sljedée jednadzbe:

A = Qlyy (81)
gdje je:
A - povrsina taloZnika, m
Q - volumni protok suspenzije na ulazu¥/im
Yy - masena koncentracija krutiestica u podréju opadajide brzine taloZenja,
kg/m®
v - ukupni maseni fluks, kg /.

Ukupni maseni fluks, tj. ukupna koilha krute faze kojae se istaloZiti po jedinici

povrSine u jedinici vremena izfanava se prema sljegtg jednadzbi:

v = VI[(1H) - (INiziaz)] (82)
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gdje je:
Yy - masena koncentracija krutiestica u podréju opadajde brzine taloZenja,
kg/m®
Viziaz - koncentracija krutihcestica na izlazu (masa suhog taloga/volumen

suspenzije nakon taloZenja, tju}), kg/nT.

Koncentracija krutiitestica u podr&ju opadajéde brzine taloZenja se iztanava prema

sljedeoj jednadzbi:

Y = YulaATi/h (83)
gdje je:
h - ukupna visina suspenzije, m
h; - odsj€ak na y-osi u vremeny,tm
Yuaz - koncentracija krutih¢estica na ulazu (masa suhog taloga/volumen

suspenzije prije taloZenja), kgim
Uzimajwi kao bazu protok suspenzije na ulazu Q = ¥hmizratunajte potrebnu

povrSinu taloznika za suspenziju s i bez optimalmoglatka flokulanta. Rezultate
prikazati kao u Tablici 10 te ih obrazloziti.

Tablica 10. Izraunavanje povrSine taloZnika.

. Vur MsT % Y Yizlaz WY A
Suspenzija 3 3 )
L g m/h | kg/m® | kg/m® | kg/mPh| m
Bez dodatka
flokulanta
S dodatkom
flokulanta
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3. ODREPIVANJE SADRZAJA ORGANSKE | ANORGANSKE
TVARI U OTPADNOJ VODI

Otpadne vode su po svom kemijskom sastavu vrlo s&ZBlogu sadrZavati
mnoge organske i anorganske spojeve. Zato je skernogde odrediti potpunu
kemijsku analizu za mnoge otpadne vode. Iz toglmgazsetesto onéisS¢enje otpadnih

voda ocjenjuje preko nespec¢iiih pokazatelja koji se svrstavaju u tri skupine:

« fizikalni (filtracijski ostatak, rasprSene tvariutmata, salinitet, el.
provodnost...)
»  kemijski (pH, KPK, BPK, potroSnja klora...)

» fizioloski (boja, miris, okus).

Prednost odrivanja nespeciinin pokazatelja je Sto se brzo i lako atlrel, daju
informaciju o porijeklu otpadne vode, kao i o mégm slijedu postupaka
prociScavanja. Pokazatelji s kojima se izrazava sadraggrske tvari u otpadnoj vodi

mogu se odrediti analiikim metodama koje se dijele u dvije skupine:

Skupina 1. Kisik kao pokazatel

* TPK - teorijska potroSnja kisika
* UPK - ukupna potrosnja kisika
* KPK - kemijska potrosSnja kisika

* BPK - biokemijska potroSnja kisika.

Skupina 2. Ugljik kao pokazatelj

* TOC - teorijski organski ugljik
* UOC - ukupni organski ugljik.

Iz skupine u kojoj je kisik pokazatelj sadrzaja amgke tvari n&e&e se za ocjenu
kakvate vode koristi KPK i BPK.
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Kemijska potrosnja kisika vodi obuhvéa sve spojeve koji se mogu oksidirati jakim
kemijskim oksidansom, tj. sve topljive organskeritva vodi bez obzira jesu i
biorazgradljive, te prisutne anorganske soli (glijlfsulfiti i soli metala nize valencije),

osim amonijaka i ugljikovodikaetopljivih u vodi (razna mineralna ulja).

Biokemijska potrosSnja kisikebuhv&a bioloski razgradljive organske tvari, koje se
oksidiraju djelovanjem mikroorganizama uz prisutrkisika. Omjer BPK/KPK moZze

poprimiti vrijednosti od 0 do 1, kao $to je sherkapsikazano na Slici 26.

0 BPKs/KPK 1
[ >
_ ]
teSko razgradljive organske tvari lak@azgradljive organske tvari

Slika 26. Shematski prikaz omjera B#KPK u ovisnosti o bioloSkoj razgradljivosti
organske tvari.
3.1. Kemijska potrosSnja kisika (KPK)

Kemijska potrosnja kisika je mjera kisikovog ekvimala sadrzaja organskih i
anorganskih tvari u vodi koje su podloZne oksidasijjakim oksidansom (npr.
bikromatom ili permanganatom) i izrazava se u mf.®ode. Za odréivanje kemijske

potrosnje kisika (KPK) mogu se koristiti dvije metode
* Bikromatna metoda (KPKc)

¢ Permanganatna metoda(KPkyn).

Bikromatna metoda (KPKc;)
Princip odrefivanja:
Oksidacija s KCr,O; se provodi kljganjem uzorka uz refluks u jako kiseloj

otopini koja se postize dodatkom koncentrirarngS®), i uz AgpSO, kao katalizatora
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koji potpomaze bolju oksidaciju organskih sastojak@Sak bikromata se titrira s
amonijevim zeljezo(ll)sulfat heksahidratom, Fe(NSOy),.- 6H,0, uz indikator feroin.
Oksidacija sastojaka u vodi pombikromata, a zatim titracija s Fe(Wk{SOy),- 6HO

zbiva se prema reakcijama:
oksidacija tvari sa ¥Cr,O5, uz njegovu redukciju do &t

Cr,07%(aq) + 14H(aq) + 66— 2Cr*(aq) + 7HO(l) (84)
titracija neizreagiranog bikromata s*Fe Fe(NH,)2(SQy),- 6H,0:

Cr,07%(aq) + 6Fé*(aq) + 14H(aq)« 6F€*(aqg) + 2Ct*(aq) + 7HO(). (85)

Ako su u vodi prisutni kloridni ioni, oni se tatker mogu oksidirati s bikromatom prema

reakciji:
Cr,0/*(aq) + 6Cl(aq) + 14H(ag) <> 2Cr*(aq) + 3CH(g) + 7HO(). (86)

Pri niskim koncentracijama kloridnih iona, oksidacis bikromatom se moze
zanemariti, dok se pri visokim koncentracijama désija sprj¢éava dodatkom HgSQO
Permanganatna metoda (KPKky;)

Princip odrefivanja:

Oksidacija s KMnQ provodi se u kiseloj otopini uz dodatak konceatr&
H.SO, pri temperaturi vrenja. Kao katalizator i za uk#ane interferencija klorida
dodaje se AgN@ Neizreagirani permanganat se titrira s;G&,; u visku, koji se
retitrira s KMnQ,. Oksidacija sastojaka u vodi i titracije mogu siarati sljedéim

reakcijama:

oksidacija tvari s KMnQ@uz njegovu redukciju do Mt
MnOy, (aq) + 8H(aq) + 56« Mn?*(aq) + 4H0O(l) (87)

3Mn?*(aq) + 2MnQ(aq) + 2HO(l) « 5MnOy(s) + 4H (aq) (88)
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titracija neizreagiranog KMns NaC,0y:
2MnOy (aq) + 5G04%(aq) + 16H(aq)— 2Mn**(aq) + 10CQX(g) + 8HO(I)  (89)

MnOx(s) + GO,“(aq) + 4H(ag) <> Mn*(aq) + 2CQ(g) + 2HO(l). (90)

Retitracija neizreagiranog N&,O, s KMnQy:

5C,0,%(aq) + 2MnQ (aq) + 16H(aq)— 2Mn**(ag) + 10CQ(g) + 8H:0(l).  (91)

3.2. Biokemijska potrosnja kisika (BPK)

Biokemijska potroSnja kisika jedan je od defe koriStenih parametara
odreiivanja organskog or&cenja prirodnih i otpadnih voda. Organske tvari gedli
mikrobioloSkim procesima razgradnje zb&ega predstavljaju neposrednu opasnost za
prirodni recipijent jer se procesima oksidacijestr®, otopljen u vodi (Slika 27).
Osnovni zadatak je odrediti kdiinu biorazgradljive organske tvari Sto nije mégu
uciniti izravno. Zato se kao mjera kéine organskih tvari podloZnih razgradnji koristi
kisikov ekvivalent organske tvari odien preko biokemijske potrosSnje kisika u BPK
testu.

Biokemijska potrosSnja kisikgredstavlja koliinu kisika potrebnu za bioloSku
razgradnju organskih tvari u vodi djelovanjem miganizama pri 20 °C. IzraZzava se
u mg Q u litri vode, i ozndava se kao BPK. Né&égZe se odréuje za vrijeme
inkubacije, tj. bioloSke razgradnje tijekom 5 dapa,se ozn@va i kao BPK. Vrijeme
od 5 dana i temperatura 20 °C su uzeti kao defin&ambenici za provedbu testa
odreiivanja BPks.
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Slika 27. Shematski prikaz promjene koncentracijgikl pri aerobnoj bioloskoj

razgradnji organske tvari.

Metode za odidvanje BPKs razlikuju se prema tome kako odvgu koncentraciju,

odnosno promjenu koncentracije kisika s vremenoarigte se tri metode:

» metoda razridivanja
= manometarska metoda

= kulometrijska metoda.
» Metoda razrjedivanja

Uzorak vode u kojem se odige BPKs se razrijedi s tolikim volumenosiste vode
koja je zasiena s kisikom i sadrzi hranjive soli da se i nakodana moze dokazati
prisutnost kisika. Sadrzaj kisika se atlrge metodom po Winkleru ili elektrokemijskom
metodom. 1z razlike koncentracije kisika u ispittean uzorku na petku i nakon 5
dana inkubacije izkmna se BPK Metoda po Winkler-u se temelji na odreanju
koncentracije otoplijenog kisika jodometrijskom noEio, a elektrokemijski se
otopljeni kisik odrduje pomdu kisikove osjetlive membranske elektrode
polarografskog ili galvanskog tipa. Elektrokemijskeetoda je prikladna za terensko
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odreifivanje otoplienog kisika i za vode koje sadrze itamje mogu smetati kod
primjene jodometrijske Winklerove metode (npr. €egve soli).

» Manometrska metoda

Manometarska metoda se temelji na mjerenju pada tla zatvorenoj boci uz
konstantnu temperaturu, koja se odrzava u termodead tlaka je povezan s utroSkom
kisika za biolosku razgradnju organske tvari u Em@pom volumenu otpadne vode.

Mikroorganizmi troSe kisik za oksidaciju organdkeri i nastaje CQ koji se
apsorbira u NaOH stvarajuvakuum. Promjenu tlaka mjeri elektronski senzakd na
OxiTopu prevrs¢enom na boci, automatski se mjeri potroSnja kidik@ohranjuje
vrijednost svakih 24 sata tijekom 5 dana, te spaznavanja volumena vode koja se
nalazi u boci moze iztanati BPK vrijednost. Na Slici 28 je prikazana bora
odreiivanje BPK i set od 12 boca s pripadajn senzorima, elektromagnetskom
mijeSalicom s 12 mjesta i termostatom radi osiganga konstantne temperature

tijekom odreivanja.

Slika 28. a) Boca s OxiTopom, b) Instrumentalni sat odrdivanje BPK

manometarskom metodom.

» Kulometrijska metoda

Kisik koji se troSi na oksidaciju organske tvariuaorku vode, nadokdaje se
elektrolizom. Tako je kotina potroSenog kisika proporcionalna Koli kisika

proizvedenom elektrolizom, a Sto se mjeri &olom utroSene struje.
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Za odrdivanje BPK naje&e se koristi metoda razdwanja uz odréivanje kisika
po Winkleru.

3.3. Kinetika biokemijske razgradnje organske tvari

Tijekom razgradnje organske tvari biokemijska p®tja kisika neprestano raste, tj.
koncentracija otopljenog kisika neprekidno opadarodni mikroorganizmi prisutni u
vodi troSe kisik, a kao supstrat koriste biorazfjnad organsku tvar. Ukoliko organska
tvar sadrzi i organske spojeve dusSika, biokemijstrosnju kisika u vodi je potrebno
pratiti dulje od 5 dana. Gr&ki prikaz promjene BPK vrijednosti, tj. otopljenégsika
utroSenog za biorazgradnju organske tvari pri plbveBPK testa, te krivulja

biorazgradnje organske tvari u vodi prikazane s&li@a 29 a) i b).

L,

BFK, mg G./L

organske tvari, mg-O /L

i Konc.

»

Vrijeme, dan Vrijeme, dan

a) b)

y

Slika 29. a) BPK krivulja, b) Krivulja biorazgradgnprganske tvari u vodi.

Krivulja BPK prikazana na Slici 29 b) mozZze se opisaatematikim modelom, u

kojem je reakcija razgradnje organske tvari prikazkao reakcija prvog reda:

&k (92)

gdje je:
L: - koncentracija organske tvari u vremenu t, mg-O

dL/dt - brzina razgradnje organske tvari, mg/(L dan
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t - vrijeme inkubacije, dan

k, - konstanta brzine razgradnje, dan

BioloSkom razgradnjom se s vremenom smanjuje kdnaeja organske tvari, pa je
dL/dt < O (Slika 29b). Da se dobije ggina koncentracija organske tvag, l[ednadzba
(92) se integrira od nultog vremena, koje odgovamé&etnoj koncentraciji organskih

tvari Lo, do vremena t, koje odgovara koncentragiji L

Nl =k -t (93)
LO
odnosno
L -k [t
log(—) = —F 94
g(L) 2303 |

o

ako se uzme da je 2,303 = k dobije se:
% = 10%" (95)

s = Lo-10¢! (96)

Neka je y kolina organske tvari razgtane do vremena t:
y=L-L , (97)

a y takder predstavlja i kodinu potroSenog @do vremena t, koja odgovara ordinati
BPK krivulje na Slici 29b.

Supstitucijom jednadzbe (96) u (97) dobiva se:

y=L(1-10) (98)

Sto predstavlja matemaki model za BPK krivulju. 1z jednadzbe (98) slijethk za vrlo
dugo vrijeme oksidacije (tj. kad—+x), y = L,. Logaritamski oblik jednadzbe (96)
predstavlja jednadzbu pravca:

64



J. Per¢, N. Vukojevt Medvidovic, 1. Nui¢ Laboratorijski prirénik

log Lk =log L, - k't (99)
iz koje se moze odrediti konstanta brzine reaki@)e pocetna koncentracija organske
tvari (Lo).

Za izr&unavanje konstante brzine reakcije i¢gme koncentracije organske tvari

razvijeno je viSe metoda, od kojih su najpoznatijeto:

= Logaritamsko - diferencijalna metoda
= Thomas-ova grafka metoda

= Metoda momenta.
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VJEZBA 5.

Odredivanje kemijske potrosnje kisika bikromatnom metodanm

Zadatak:
» Odrediti kemijsku potrosSnju kisika (KPK) uzorka patine vode
bikromatnom metodom te dobivene rezultate prikazadlicno (Tablica 11).
» Usporediti rezultate s rezultatima dobivenim zaKBRVjezba 6) i
objasniti ih.

Princip:

Odreiivanje KPK u uzorku otpadne vode provodi se oksjdats K,Cr,O; uz SO,
kljucanjem uzorka uz refluks. Kao katalizator koristitgpSQ,, a HgSQ za uklanjanje
interferencija klorida. ViSak bikromata se titrisa amonijevim Zeljezovim(ll)sulfat
heksahidratom, Fe(Nfb(SOy),- 6HO, uz indikator feroin.

Pribor i uredaji:

- 6 kiveta, 200 mL

- 6 zr&nih hladila

- pipete od 3,51 10 mL

- ureiaj za odrdivanje KPK.

Potrebni materijal i kemikalije:

- otpadna voda

- K2Cr,07, ¢ = 0,0417 mol/L

- H.SOykonc. s AgSOy

- HgSQ, u prahu

- feroin indikator, ¢ = 0,025 mol/L

- Fe(NHy)2(SOy),- 6H,0, ¢ = 0,05 mol/L.
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Postupak

U tri kivete ulije se po 5 mL destilirane vode &gepu probu) dok se u preostale tri
kivete ulije po 5 mL uzorka otpadne vode. U svallikiveta nadalje se dodaje oko
0,1 g HgSQ, zatim po 3 mL otopine kalijeva bikromata, ¢ =41,@ mol/L i na kraju po
7 mL koncentrirane 50O, s AgpSO, (lagano uz stjenku kivete). Na kivete se stave
zratna hladila i sve se zajedno ostavi kfti oko dva sata (Slika 30). Poslije Kianja
zra&na se hladila isperu s malo destilirane vode, aZsadz kiveta se prelije u
Erlenmeyerove tikvice. Nakon ldanja u svaku od tikvica doda se po 3 kapi feroin
indikatora, te se titrira s otopinom Fe(WHSOy).-6H,O koncentracije 0,05 mol/L.
Prijelaz boje ide od Zute, Zuto-zelene, zelenerdene boje.

Slika 30. Uréaj za odrédivanje KPK vrijednosti kljdanjem uz refluks.

67



J. Per¢, N. Vukojevt Medvidovic, 1. Nui¢ Laboratorijski prirénik

Vrijednost KPK izrgunava se iz izraza:

(b—a)T(Fe") O(Fe®) %M(oz)
v

KPK = (1000

gdje je:
KPK - kemijska potrosnja kisika, mgADQ

b - volumen otopine F&utroden za titraciju slijepe probe, mL

(100)

a - volumen otopine Béutro$en za titraciju uzorka otpadne vode, mL

c(F€") - koncentracija otopine Ee(c = 0,05 mol/L)
f(Fe?") - faktor otopine F& koncentracije 0,05 mol/L
V - volumen uzorka otpadne vode koja se ispituje, m
1/4 - iz stehiometrije reakcija koje se zbivaju taraciji
M(O) - molarna masa kisika, g/mol.

Dobiveni eksperimentalni rezultati prikazuju seablici 11.

Tablica 11. Prikaz eksperimentalnih rezultata disanja KPK.

KPKgr
mg OJ/L

. b a Vuzorka KPK
Broj uzorka
mL mL mL mg OJ/L
1
2
3
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VJEZBA 6.

Kinetika biokemijske razgradnje organske tvari

Zadatak:

» Pripremiti zadano razriienje (R) otpadne vode i odrediti koncentraciju kasi

metodom po Winkleru.
» Pratiti biokemijsku potrosnju kisika u uzorku otpadvode tijekom 5 dana.

» Odrediti masenu koncentraciju otopljenog kisikg(O,), neposredno nakon
pripreme uzorka, te masenu koncentraciju otopljgasiza u vremenu ty(O,).

Izracunati biokemijsku potroSnju kisika i izraziti jenog OQ,/L vode.

» Rezultate prikazati tatdino i grafiki, te ih usporediti s vrijednosti KPK

dobivenoj u Vjezbi 5 i objasniti.

» Rezultate biokemijske potrosnje kisika obraditietitki prema Logaritamsko -
diferencijalnoj metodi. I1zraunati konstantu brzine oksidacije (k) organskeitvar
I pocetni sadrzaj organske tvari d)l. te izvesti zakljiake o t@&nosti koriStenja

Logaritamsko - diferencijalne metode.

Princip:

Biokemijska potrosnja kisika u otpadnoj vodi metodpo Winkler-u temelji se
na odrdivanju koncentracije otopljenog kisika u uzorkujeri nakon inkubacije u
odreienom vremenu, u tami pri 20 °C. Razlika izluerrijednosti masene koncentracije
otopljenog kisika,yo(0,), neposredno nakon pripreme uzorka, te otopljekistka
odraienog u vremenu i,(O,), predstavlja biokemijsku potroSnju kisika i izeaa se u
mg O,/L vode.
Ako je koncentracija organske tvari u uzorku otpadnde visoka, potrebno je uzorak
razrijediti otopinom za razrjienje koja je zasgena kisikom i sadrzi hranjive soli nuzne
za optimalan razvoj mikroorganizama koji svojim af®dlickim procesima razgdaju

organsku tvar i pri tome troSe otopljeni kisik.
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Biokemijska potrosnja kisika u pripremljenim uzona otpadne vode odfeje se svaka
24 sata u vremenu do 5 dana.

Shematski prikaz postupka odieanja BPK po Winkleru dat je na Slici 31.

otopina za <—— hranjive soli

razrjeienje destilirana VOd(iH destiliran: vode
zastena kisikom(_ zrak (Q)

otpadna
voda

odralivanje koncentracije © odralivanje koncentracije © ———-—""-dan
odmah nakon pripreme u vremenu
(nulto vrijeme)

Slika 31. Shematski prikaz postupka afivanja BPK po Winkleru.
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Pribor:

- 6 Winkler-ovih boca

- odmjerna tikvica od 2 L
- stakleni lijevak

- trbuSaste pipete

- gumeno crijevo.

Potrebni materijal i kemikalije:

- Otopina za razritenje:

» Destilirana voda zagena kisikom iz zraka
- U plasténu se posudu volumena oko 5 L ispunjenu destilimavodom
uroni gumeno crijevo spojeno na pumpu te propulzugkom tijekom 24

sata da bi se voda zasitila kisikom.

» Hranjive soli
- otopina pufera
- otopina FeGl 6H,O
- otopina MgSQ@ 7H,O
- otopina CaGl

- Kemikalije za odréivanje kisika:

» vodena otopina MnSE4H,0O

» vodena otopina MnGUH,O

» luznata otopina KJ

» H,SOy, konc.

» NaS,03, ¢ = 0,025 mol/L

» indikator Skrob, 1%-tna otopina.

Postupak:

Priprema otopine za razrjenje
U odmjernu tikvicu od 2000 mL otpipetira se po 2 suake od gore navedenih otopina
hranjivih soli te se do meniskusa nadopuni deatitbm vodom zaéenom kisikom.
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Priprema razrjelenja R otpadne vode:
U odmjernu tikvicu od 2000 mbtpipetira se oddeni volumen uzorka otpadne vode

(izratunat iz zadanog razgenja) te do meniskusa nadopuni otopinom za réenje.

Odredivanje biokemijske potgnje kisika,BPK:

Pripremljenom otpadnom vodom pune se Winkler-oveeb(®lika 31 i Slika 32a) uz
poma: gumenog crijeva koje ide sve do dna boce kako ebiizbjeglo stvaranje
mjehuria zraka. Ukupno se napuni 6 Winkler-ovih boca. Woprboci odmah se
odreiuje koncentracija kisika, a u ostalim bocama didemnje kisika se izvodi nakon
inkubacije u tami pri 20 °C, i to nakon 1, 2, 3| 8 dana. Koncentracija kisika u prvoj
boci se odréuje tako da se ispod povrSine vode pipetom doda ®twpine manganova
sulfata i 2 mL luznate otopine kalijeva jodida (pko 4 mL reagensa). Boca se odmah
zatvori (pazéi da ne zaostanu mjehéirizraka) i dobro promijeSa okretanjem boce
nekoliko puta (Slika 32b).

Dodatkom reagensa zbivaju se sljgglesakcije:

Mn%*(aq) + 20H(aq) — Mn(OH)(s) (101)
2 Mn(OH)(s) + G(g) — 2 MnO(OHX(s) (102)
MnO(OH)(s)+ 2J(aq)+ 4H (agq)— Mn?*(aqg) + 3(s) + 3HO(l). (103)

Nakon toga se boca ostavi u mraku 15 minut&emu se stvara pahuljasti talog koji u

ovisnosti o koncentraciji kisika poprima boju ogele preko Zute do srde (Slika 32c).
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Slika 32. Winklerova boca: a) napunjena priprendjanotpadnom vodom, b) nakon

dodatka reagensa, c) s pahuljastim talogom nakarbacije u tami.

Kada se talog slegne, doda se 2 mL koncentriraliatrsel kiseline, boca se zatvori i
promijeSa da se talog otopi. Zatim se sadrZajjprakasu od 500 mL, Winklerova boca
se ispere s malo destilirane vode, i titrira s otop natrijeva tiosulfata koncentracije
0,025 mol/L uz Skrob kao indikator (otopina tadgmi ovisno o koncentraciji kisika
svijetlo do tamno plavu boju). Titrira se do obe#oga (Slika 33).

Titracija nastalog joda s tiosulfatom (Slika 33)vabse prema reakciji:

25057 (aq)+3(s) — 06> (aq) + 2Xaq). (104)

Slika 33. Promjena boje pri titraciji uslijed odreanja BPK.

73



J. Peré, N.Vukojevi Medvidovic, I. Nui¢ Laboratorijski prirénik

Biokemijska potrosSnja kisika u vremenu t kuaa se prema izrazu:
BPK= (vo-19)'R (105)

gdje je:
BPK; - biokemijska potrosnja kisika u vremenu t, mglLO
Yo- Mg G /L u prvoj boci, tj. na pé&etku (nulto vrijeme)
vt - mg Q /L nakon inkubacije u vremenu t

R - faktor razrij@enja.
Vrijednostiy, i y; izracunavaju se iz izraza:

V(Na,S,0,) [&(Na,S,0,) [ (|\1a?_,:~:203)9411 M(O,)
Vv

Yoili 1 = 10w  (106)

\Y,

vode reagensa

gdje je:
V(Na;S;0s3) - volumen otopine natrijeva tiosulfata utroSertiraciju, mL
c(NaS;03) - koncentracija otopine natrijeva tiosulfata, fol
f(Na,S;03) - faktor otopine natrijeva tiosulfata
Vyode - VOlumen Winkler-ove boce, mL
Veagensa VOlumen dodanih reagensa, mL
1/4 - iz stehiometrije reakcija koje se zbivajutraciji

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

Dobiveni eksperimentalni rezultati prikazuju se ablici 12 te grattkom ovisnosgu
BPK o vremenu (Slika 34).
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Tablica 12. Prikaz eksperimentalnih rezultata disanja BPK.

t V(Na;$03) | Vvode | Vuzorka Y BPK
dan mL mL mL mg O,/L mg OJ/L
0
1
2
3
4
5

Obrada eksperimentalnih rezultata

a) Nacrtati BPK krivulju gratikim prikazom BPK vrijednosti iz Tablice 12 u ovisto

o vremenu (Slika 34).

300

250

200

BPK, mg Q& /L
|_\
a1
o

=
o
o

t, dar

Slika 34. BPK krivulja - biokemijska potrosnja K4aiu ovisnosti o vremenu.
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b) Izratunati konstantu brzine razgradnje organske tvarii (gocetnu koncentraciju

organske tvari (}) primjenom Logaritamsko—diferencijalne metode.

Logaritamsko-diferencijalna metoda temelji se néerdnciranju jednadzbe (98) po

vremenu t:

dy _  _ k-t

i V = Lo (-10") (In 10) (-k) (107)
odnosno

% =v=2,303 lbk10* " &0
gdje je:

v - brzina potrosnje kisika, mg,@L dan).

Logaritamski oblik jednadzbe (108) je jednadzbavpaagdje se k mozZe izfanati iz

nagiba pravca, adliz odsj€ka na ordinati:

log \iag (2,303 lg- k) - kt . (109)

Obrada eksperimentalnih rezultata provodi se:

Korak 1- Nacrta se BPK krivulja - eksperimentalni rezultatioSka kisika u ovisnosti o

vremenu (téke koje odstupaju od krivulje treba odbaciti).

Korak 2- U semi-log grafu prikaze se ovisnost dnevne raazlittoSka kisika o vremenu
(Ay/At vs. vrileme). Vremenski intervali se ¢ho uzmu 0, 1, 2, 3....dana
tako da jeAt = 1. Vrijednosti zaAy se crtaju u odnosu na vrijeme koje
odgovara srednjoj vrijednosti intervala (npr. wlip@st Ay koje odgovara
intervalu O - 1 dana se crta za t = 0,5 dana). e pravac kroz t&e koje
pokazuju najbolje slaganje.

Korak 3- Iz pravca odréenog u Koraku 2 i prema jednadzbi (109) slijedjeda
k = - (nagib pravca) (110)

log[2,303 Ly'k] = odsj€ak pravca na osi y (111)
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L, =[antilog(odsjéak)/(2,303K)]. (112)

Prema tome, konstanta brzine razgradnje organske kvi paietna koncentracija

organske tvari .se izr&unaju prema jednadzbi (110), odnosno (112).

Primjer prora ¢una:

U Tablici 13 prikazani su eksperimentalni rezulpatcenja biolosSke razgradnje
organske tvari temeljem kojih je nacrtana BPK kijavu(Slika 34). Na Slici 35
prikazana je ovisnogty/At vs. vrileme, a iz nagiba i odsjea pravca izréunati su K i

L, koristenjem metode najmanjih kvadrata.

Tablica 13. Obrada eksperimentalnih rezultata preogaritamsko-diferencijalnoj

metodi.

t At BPK (y) Ay V=AY/At

log v
dan dan mg O,/L mg Q/L | mg GJ/L dan J

a| | W) N| | O
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2,5
- o 9675
20 |
> 15| © k = 0,1039 dai
15 L, = 585,58 mgiL
10 |
05

0,0 1,5 3,0 45 6,0 7,5
At, dan

Slika 35. Linearna ovisnost brzine potroSnje kisitkaemenu.
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