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SAZETAK

Ovim radom proucavana je razgradnja prirodnih organskih tvari u podzemnim i povrSinskim
vodama putem vrlo reaktivnih hidroksilnih radikala, generiranin kao posljedica djelovanja
UV zracenja u prisutnosti vodikovog peroksida. Kao izvor UV zracenja koristi se niskotla¢na
zivina lampa pri valnoj duljini od 254 nm. UV-VIS spektrofotometar i uredaj za mjerenje
ukupnog organskog ugljika, TOC analizator, primjenjivani su za praenje rezultata te
odredivanje optimalne koncentracije vodikovog peroksida pri kojoj ¢e UV/H,0, postupak biti
najucinkovitiji. Provedena su ispitivanja djelovanja izravnog UV zrafenja, vodikovog
peroksida bez UV svjetlosti i UV zracenja u prisutnosti vodikovog peroksida na razgradnju
prirodnih organskih tvari. Rezultati su pokazali da UV zrafenje u prisutnosti vodikovog
peroksida ima velik utjecaj na razgradnju prirodnih organskih tvari u vodi, dok vodikov

peroksid bez izlaganja UV zraenju nema nikakav utjeca;.

Kljuéne rijeci: prirodne organske tvari, napredni oksidacijski procesi, hidroksilni radikali, UV

zracenje, vodikov peroksid
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SUMMARY

The purpose of this study was investigation of degradation of natural organic matter in ground
and surface waters through very reactive hydroxyl radicals, generated as a result of UV
radiation in the presence of hydrogen peroxide. As a source of UV radiation is used low-
pressure mercury lamp at wavelenght of 254 nm. UV-VIS spectrofotometer and the device for
measuring total organic carbon, TOC analyzer, were applied to monitor the results and to
determine the optimal concentration of hydrogen peroxide in which the UV/H,0, process will
be the most effective. We did the investigation of effects of direct UV radiation, hydrogen
peroxide without UV light and UV radiation in the presence of hydrogen peroxyde of the
degradation of natural organic matter. The results showed that UV radiation in the presence of
hydrogen peroxyde has a large influence on the degradation of natural organic matter in the
water, while hydrogen peroxyde without exposure to UV radiation has no effect.

Key words: natural organic matter, advanced oxidation processes, hydroxyl radicals, UV

radiation, hydrogen peroxyde
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1 UVOD

Voda je sastavni dio svega zivota na planetu Zemlji. Najznacajniji izvor pitke vode su
podzemne vode, medutim, za vodoopskrbu je osim upotrebljive koli¢ine podzemnih voda,
potrebno i da njihova kvaliteta bude odgovarajuca [1].

U posljednjih 10-20 godina povecala se koncentracija prirodnih organskih tvari u povrSinskim
i podzemnim vodama [2]. Prisutnost prirodnih organskih tvari u povrsinskim i podzemnim
vodama, kao posljedica hidroloSkog ciklusa, uzrokuje brojne probleme u pripremi pitke vode
koji izmedu ostalog ukljucuju pogorsanje organoleptickih svojstava vode, povecanu potroSnju
koagulanata i dezinfekcijskih sredstava.

Istrazivanja su pokazala da se upotrebom konvencionalnih tehnoloskih postupaka obrade vode
povecava nastajanje mulja 1 Stetnih dezinfekcijskih nusprodukata te se potice biolosko
obrastanje u distribucijskim sustavima. Stoga se u novije vrijeme, pod djelovanjem sve strozih
zakonskih regulativa, namece potreba za pronalaskom i razvojem novih alternativnih
postupaka obrade vode medu kojima su i napredni oksidacijski postupci (engl. advanced
oxidation processes — AOPs). Napredni oksidacijski postupci (NOP) temelje se na generiranju
vrlo reaktivnih hidroksilnih radikala, prikladnih za razgradnju organskih spojeva u vodi.

Cilj ovog zavrSnog rada je ispitati djelovanje i ucinkovitost naprednog oksidacijskog

postupka, UV/H,0,, na razgradnju organskih spojeva u vodi te mogu¢nost kasnije primjene.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 1
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2 PRIRODNE ORGANSKE TVARI

2.1 Porijeklo prirodnih organskih tvari u vodi

Prirodne organske tvari (engl. natural organic matter — NOM) odnose se na skupinu
organskih kemijskih spojeva koji se nalaze u povrSinskim i podzemnim vodama kao
posljedica prirodnih procesa u okolisu. One su rezultat, u velikoj mjeri, raspadanja biljnog
materijala (kopnene i vodene biljke) i razlicitih bioloskih aktivnosti koje ukljucuju
metabolicke aktivnosti algi, praZivotinja (protozoa) i mikroorganizama kao i izlu¢evine od
riba i drugih vodenih organizama [3, 4]. Prirodne organske tvari (POT) sloZzena su smjesa
organskih spojeva ¢ije se molekule sastoje od alifatskih lanaca i aromatskih prstena na koje su
vezane brojne funkcionalne skupine kao $to su amidna, karboksilna, hidroksilna, ketonska i
razli¢ite manje funkcionalne skupine [3, 5]. Primjeri prirodnih organskih tvari su proteini,
aminokiseline, polisaharidi, huminske i fulvinske kiseline. Dok proteini, aminokiseline i
polisaharidi pripadaju nehuminskim tvarima, huminska i fulvinska kiselina pripadaju
huminskim tvarima koje c¢ine priblizno polovicu otopljenog organskog ugljika (engl.
dissolved organic carbon — DOC) u vodi [6]. Svi ti spojevi dijele neke zajednicke
karakteristike, ali se prili¢no razlikuju s obzirom na veli¢inu i reaktivnost. Sadrzaj i sastav
prirodnih organskih tvari — a prema tome i njihova reaktivnost — vrlo je promjenjiv i ovisi 0
vrsti organske tvari (alohtona nasuprot autohtona), temperaturi, pH-vrijednosti, ionskoj
jakosti, prisutnim kationima u vodi te o prisutnim fotolitickim i1 mikrobioloskim postupcima
razgradnje [5].

Heterogeni sastav prirodnih organskih tvari otezava njihovu kvantifikaciju 1 karakterizaciju
[7]. Molekulska masa prirodnih organskih tvari je u rasponu od 100 do 100 000 daltona (Da)’,

Sto spada u koloidne veli¢ine tvari.

“ Unificirana atomska masena jedinica (u) i dalton (Da) alternativni su nazivi za istu jedinicu koja je jednaka
jednoj dvanaestini mase nuklida ugljika 2C, priblizne vrijednosti 1,66054 x 10’ kg. Dalton se moze kombinirati
sa Sl prefiksima kod izrazavanja masa velikih molekula, npr. kilodalton (kDa), ili megadalton (MDa).

Fakultet strojarstva i brodogradnje 2



Marija Barta Zavrsni rad

[CH3lg—z

Slikal.  PredloZena struktura huminske Kiseline prema [8]

Koncentracija i reaktivnost prirodnih organskih tvari u vodi ovisi o karakteristikama slivhog
podrucja, godiSnjim promjenama temperatura 1 padalina, dugotrajnim klimatskim
promjenama te o ljudskim i Zivotinjskim aktivnostima. Obi¢no su vrijednosti mjerenja svih
organskih parametara veca u ljetnim mjesecima i opadaju zimi i u proljece, iako to nije uvijek
slucaj. Prirodne organske tvari koje ulaze u vodu izvana nazivamo alohtonima, a koje se
stvaraju unutar vode nazivamo autohtonima. Alohtone organske tvari ulaze u povrsSinske vode
ispiranjem tla. Prema tome, karakteristike sliva, ukljuCujuci vegetaciju, tlo, topografiju i
koristenje zemlje mogu utjecati na koliinu i reaktivnost prirodnih organskih tvari u vodi
odredenog podruc¢ja. Autohtone prirodne organske tvari povezane su s aktivnoséu i
raspadanjem algi i makrofita te treba izbjegavati uvjete povoljne za njihov rast, na primjer,

visoku razinu hranjivih tvari, osobito fosfora [7].

Uzorci vode u kojoj dominiraju alohtone prirodne organske tvari visoko su aromati¢ni i
hidrofobni, dok uzorci vode s mjeSovitim alohtonim i autohtonim prirodnim organskim
tvarima sadrZze ve¢i dio hidrofilnih spojeva. Aromati¢nost, cesto kvantificirana UV
apsorbancijom pri 254 nm (UV2s4) i specifiécnom UV apsorbancijom (SUVA), opcenito je
povezana s hidrofobnim kiselinama (engl. hydrophobic acid — HOA) kao dijelom prirodnih

organskih tvari.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 3
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Male bare, mocvare i umjetne akumulacije sirove vode cesto su karakterizirane visokom

koncentracijom alohtonih prirodnih organskih tvari [7].

2.2 Surogatni parametri

lako prirodne organske tvari same po sebi ne predstavljaju rizik za zdravlje ljudi, njihovom
uklanjanju posvecuje se sve vise paznje zbog nastajanja kancerogenih nusprodukata pri

dezinfekciji vode s nedovoljno reduciranim sadrzajem otopljenog organskog ugljika [9].

Zbog heterogene prirode prirodnih organskih tvari teSko je predvidjeti kolicinu
dezinfekcijskih nusprodukata (engl. disinfection byproduct — DBP) koja moze nastati tijekom
postupka dezinfekcije. 1z tog razloga predlozeni su neki uobicajeni parametri vode kao
prikladni nadomjesci pri pokusaju kvantifikacije i karakterizacije prirodnih organskih tvari iz
kojih nastaju dezinfekcijski nusprodukti. Ti parametri su: ukupni organski ugljik (engl. total
organic carbon — TOC), otopljeni organski ugljik (DOC), UV2s4 apsorbancija i specificna UV
apsorbancija SUVAzs4 (engl. specific UV absorbance — SUVA), raspodjela molekulskih masa
(engl. molecular weight distribution — MWD), biorazgradive organske tvari (engl.
biodegradable organic matter — BOM), frakcionacijska izolacija na sintetskim smolama [4, 5,
7]

Istrazivanja otopljenih organskih tvari (engl. dissolved organic matter — DOM) mogu biti
podijeljena u dvije kategorije: istrazivanje vode kao cjeline, gdje su otopljene organske tvari
karakterizirane u vodi s njenim anorganskim konstituentima te istrazivanje frakcija otopljenih

organskih tvari izoliranih iz vode i anorganskih konstituenata.

2.2.1  Ukupni organski ugljik (UOU) i otopljeni organski ugljik (OOU)

Odredivanje ukupnog organskog ugljika koristi se za kvantificiranje prisutne organske tvari u
vodi. Ukupni organski ugljik ¢esto se uzima kao sinonim za prirodne organske tvari jer
organska oneciS¢ivala u prirodnim sustavima u pravilu ¢ine tek neznatan dio ukupnog
organskog ugljika [5].

Prva karakterizacija POT-a moze se temeljiti na podjeli ukupnog organskog ugljika na
frakcije kao $to su otopljeni organski ugljik (OOU) 1 suspendirani organski ugljik (engl.
particulate organic carbon — POC). Suspendirani organski ugljik (SOU) je dio ukupnog

organskog ugljika zadrzan na filtar membrani promjera pora 0,45 pm. Otopljeni organski
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ugljik je pak dio ukupnog organskog ugljika koji prolazi kroz filtar membranu promjera pora
0,45 um. Vazno je naglasiti da je definicija otopljenog organskog ugljika operacijska jer
znatna koli¢ina koloidnog (neotopljenog) materijala moze pro¢i kroz 0,45-mikrometarski
filtar. Udio SOU-a u ukupnom organskom ugljiku u pravilu je ispod 10%. Koncentracija

OOUe-a krece se u rasponu od 0,1 mg/L kod podzemnih voda do 50 mg/L u mo¢varama [5].

Organska tvar (OT)

Ukupni organski ugljik

(UOU) Ostali konstituenti

Filtracija na 0,45 pum filtru

Suspendirani organski
ugliik (SOU)

Otopljeni organski ugljik
(oov)

Suspendirani organski
ugljik otporan na
biorazgradnju
(engl. refractory
particulate organic carbon -

Biorazgradivi
suspendirani organski
ugljik
(engl. biodegradable
particulate organic carbon -

Otopljeni organski ugljik
otporan na
biorazgradnju
(engl. refractory
dissolved organic carbon -

Biorazgradivi otopljeni
organski ugljik
(engl. biodegradable
dissolved organic carbon -
BDOC)

RPOC) BPOC) RDOC)

Slika2.  Kilasifikacija organskih tvari u vodi

2.2.2 UV apsorbancija i specificna UV apsorbancija (SUVA)

Prirodne organske tvari koje u reakciji s klorom tvore dezinfekcijske nusprodukte (DNP),
zbog svoje kemijske strukture apsorbiraju UV svjetlost pri odredenim valnim duljinama
(ukljuéujuci 254 nm). UV apsorbancija pri 254 nm (UV3ss), isto kao i UOU te OOU, sluzi kao
grubi pokazatelj ukupne koncentracije POT-a [5]. Profiltriranom uzorku vode odredi se
pomocu spektrofotometra apsorbancija UV svjetla pri valnoj duljini 2 = 254 nm, pri ¢emu
fotoaktivni dijelovi molekula prirodnih organskih tvari (kromofori) apsorbiraju energiju UV

zracenja.
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UV apsorbancija pri 254 nm podijeljena s koncentracijom otopljenog organskog ugljika daje
vrijednost specificne UV apsorbancije (SUVAzss4) koja se moze koristiti za predvidanje
aromati¢nosti otopljene organske tvari. Vode s visokom vrijednoséu SUVAyss U pravilu su
bogate hidrofobnim POT-om, tj. huminskim tvarima. Prema tome, specificna UV
apsorbancija ukazuje na aromatske spojeve u otopljenom organskom ugljiku i moze se
koristiti za procjenu kemijske prirode OOU-a na nekom mjestu. Medutim, potrebno je
naglasiti da visoki sadrzaj nitrata (NO3) moze ometati mjerenja u vodama s niskim sadrzajem
otopljenog organskog ugljika [5].

SUVA takoder moZe biti koristan pokazatelj uspjeSnosti uklanjanja prirodnih organskih tvari
koagulacijom. S obzirom na to da je poznato da je koagulacija ucinkovita u uklanjanju
prekursora dezinfekcijskih nusprodukata, smatra se da se specifi¢na UV apsorbancija (SUVA)
moze koristiti za predvidanje potencijala za stvaranje dezinfekcijskih nusprodukata (engl.

disinfection byproduct formation potential — DBPfp) [7].

UV254 ( 1)

SUVA,,= =

2.2.3 Raspodjela molekulskih masa

Metode za karakterizaciju prirodnih organskih tvari po veli¢ini jako ovise o njihovom
agregatnom stanju i interakciji s medijem koriStenim za razdvajanje veliCina. Uzastopna
ultrafiltracija koristi se za razdvajanje po veliCini niske razlu¢ivosti, dok se kromatografija
iskljucenjem po veli¢ini (engl. size exclusion chromatography — SEC) koristi kad je potrebna

visoka razlucéivost.

Ultrafiltracijske membrane koriste se za karakterizaciju prirodnih organskih tvari prema
veli¢ini, uvazavaju¢i pri tome da raspodjele molekulskih masa jako ovise o brojnim
parametrima kao S$to su pH-vrijednost, ionska jakost, tip membrane, tlak i kalibracijski
standardi. Kromatografija isklju¢enjem po veliini je metoda razdvajanja zasnovana na
dimenzijama molekula 1 Cestica, §to znaci da najve¢e molekule imaju najkraca retencijska
vremena [5]. Ona se ¢esto koristi u kombinaciji s postupkom frakcioniranja smolom kako bi
se odredio raspon molekulskih masa pronadenih u razli¢itim frakcijama prirodnih organskih
tvari. Vece frakcije molekulske mase Cesto su hidrofobne i aromati¢ne, §to zna¢i da imaju

vec¢i doprinos u stvaranju dezinfekcijskih nusprodukata [7].
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2.2.4 Biorazgradive organske tvari

Veéina prirodnih organskih nije sklona brzoj biorazgradnji. Biorazgradive organske tvari
(BOT) mogu se mjeriti na temelju definiranih protokola, kao $to je biorazgradnja tijekom
odredenog vremena. BOT se moze izraziti kao biorazgradivi otopljeni organski ugljik (engl.
biodegradable dissolved organic carbon — BDOC) ili asimilirani organski ugljik (engl.
assimilable organic carbon — AOC) [5]. Biorazgradivi otopljeni organski ugljik (BOOU)
kvantificira se usporedbom otopljenog organskog ugljika sirove vode s onim koji ostaje u
bocici inokuliranoj s autohtonim bakterijama. Koli¢ina asimiliranog organskog ugljika (AOU)
mjeri se rastom bakterija u sredini u kojoj je organski ugljik ograni¢avajuca hranjiva tvar.
Rast bakterija koji se javlja u tim uvjetima moze se dovesti u vezu s koli¢inom iskoristivog
(asimiliranog) ugljika koji je na raspolaganju [7]. Sadrzaj biorazgradivog otopljenog
organskog ugljika mijenja se ovisno o podrijetlu prirodnih organskih tvari. Autohtone
prirodne organske tvari sklonije su biorazgradnji od alohtonih, koje su posljedica
pedogenetskih procesa. Kemijski i bioloski postupci obrade koji se primjenjuju u pripremi
vode za pi¢e mogu znacajno povecavati, odnosno smanjivati biorazgradivu frakciju prirodnih
organskih tvari, ovisno o vrsti obrade [5].

Cilj je opcenito smanjiti biorazgradivi otopljeni organski ugljik koliko god je to moguce jer
njegova prisutnost u obradenoj vodi moze rezultirati pove¢anim ponovnim rastom bakterija u

distribucijskom sustavu [7].

2.2.5 Frakcionacijska izolacija na sintetskim smolama

Frakcije otopljenih organskih tvari u vodi mogu se medusobno razdvojiti koriste¢i tehniku
poznatu kao frakcioniranje smolom. U ovom postupku uzorak se propusta kroz niz razli¢itih
smola, od koje svaka adsorbira jednu specifi¢nu frakciju POT-a pri odredenoj pH-vrijednosti.
Postupak sa XAD-8 smolom uobi¢ajeno se koristi za izdvajanje huminskih tvari (huminske i
fulvinske kiseline) te je temelj jednostavne analize OOU-a kojom se odreduje huminska,
odnosno nehuminska distribucija u sirovim i obradenim vodama. Nadalje, za podjelu
otopljenog organskog ugljika na kategorije koje se temelje na polarnosti kao §to su
hidrofobno, hidrofilno, kiselo, bazi¢no i neutralno, potrebno je propustati uzorak vode kroz
dvije serijski spojene kolone ispunjene odgovaraju¢im sintetskim smolama. Navedene
kategorije odnose se na prevladavajuce svojstvo pojedinih frakcija POT-a pri ¢emu treba

imati na umu da mnoge molekule otopljenih organskih tvari pokazuju svojstvo amfifilnosti
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(djeluju i hidrofilno i hidrofobno) kao i amfoternosti (reagiraju kao kiseline i kao baze).
UobicCajene frakcije prirodnih organskih tvari s pridruzenim molekulskim masama prikazane

su u tablici 1 [5, 7].

Tablica 1. Uobicajene frakcije POT-a i odgovarajuéi rasponi molekulskih masa

Frakcija Primjer Raspon molekulskih masa
Hidrofobna neutralna | ugljikovodici 100-70000 Da

Hidrofobna bazna proteini, aminokiseline 250-850 Da

Hidrofobna kisela huminske i fulvinske kiseline 450-1000 Da

Hidrofilna neutralna | polisaharidi 120-900 Da

Hidrofilna bazna proteini, aminokiseline 100-1000 Da

Hidrofilna kisela masne kiseline 250-850 Da
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3 DEZINFEKCIJSKI NUSPRODUKTI

Prirodne organske tvari same po sebi ne predstavljaju rizik ljudskom zdravlju, ali mijenjaju
karakteristike vode kao §to su okus, miris i boja. No, neki spojevi prirodnih organskih tvari
reagiraju s klorom, koji se koristi za dezinfekciju, tvore¢i dezinfekcijske nusprodukte (engl.
disinfection byproducts — DBPS) kao S$to su trihalometani (engl. trihalomethanes — THMs),
halooctene kiseline (engl. haloacetic acids — HAAS) i niz drugi halogenih nusprodukata. Oni
su kancerogeni (uzrokuju rak mjehura, debelog crijeva i rektuma), genotoksi¢ni i citotoksi¢ni.
Osim klora, postoje dezinfekcijska sredstva kao §to su ozon, kloramin i klorov dioksid, koji se
koriste za uklanjanje Stetnih patogena iz vode. Trihalometani i1 halooctene kiseline nastaju
kada klor ili kloramini reagiraju s prirodnim organskim tvarima, a bromati (BrOg3’) iz reakcije

S 0zonom.

Prirodne organske tvari sastoje se od hidrofobnih (huminske tvari) i hidrofilnih (nehuminske
tvari) komponenti od kojih najve¢i dio zauzimaju hidrofobne komponente (huminska i
fulvinska kiselina), koje ¢ine priblizno 50% otopljenog organskog ugljika. Huminske tvari

opcenito se smatraju glavnim uzrokom obojenja prirodnih voda i stvaranja trihalometana.

lako su huminske i fulvinske Kiseline primarni reaktanti za stvaranje dezinfekcijskih
nusprodukata, antropogeni zagadiva¢i mogu takoder reagirati s dezinfekcijskim tvarima
tvore¢i dezinfekcijske nusprodukte. Ti antropogeni zagadivaci dolaze iz otpadnih voda,
industrijskih postrojenja i iz poljoprivrednih otjecanja, a tvari koje reagiraju s dezinfekcijskim
tvarima su lijekovi, antibakterijska sredstva, estrogeni, pesticidi, tekstilne boje, itd.

Kako bi se poboljsao u¢inak uklanjanja prirodnih organskih tvari, kljuéno je prvo utvrditi
njihov karakter jer tip organskih tvari nece utjecati samo na odabir procesa obrade vode, nego

i na izvodenje odabranog procesa.
Na stvaranje dezinfekcijskih nusprodukata utje¢u mnogi ¢imbenici — koncentracija prirodnih

organskih tvari, koncentracija klora, koncentracija bromida, pH-vrijednost, temperatura i

vrijeme reakcije.
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3.1 Trihalometani

Trihalometani su spojevi koji nastaju na nacin da se tri od Cetiri atoma vodika iz molekule
metana (CH4) zamijene s atomima iz skupine halogenih elemenata (halogeni elementi su: F,
CL, Br, I). Vodikovi atomi mogu se zamijeniti s istim ili razli¢itim atomima halogene skupine
elemenata. Trihalometani, kao nusprodukti, nastaju u dezinfekciji vode, na nacin da

dezinficijens (na bazi klora ili broma) dolazi u kontakt s organskom tvari (nosioc CH,).

Neki spojevi iz grupe trihalometana u koli¢inama koje prelaze dopustene vrijednosti smatraju
se toksi¢ni, potencijalno kancerogeni. Zemlje diljem svijeta pocele su ogranicavati razvoj
trihalometana obradom vode i dezinfekcijskim procesima. Cetiri najzastupljenija
trihalometana koja se moraju regulirati su: kloroform (CHCIs), bromoform (CHBr3),
bromodiklormetan (CHBrCI,) i klorodibromometan (CHBr,Cl). Kloroform op¢enito dominira
jer se ostala tri spoja s bromom formiraju samo uz povecani sadrzaj bromida, kojeg opcenito u

prirodnim vodama nema u velikim koli¢inama.

Nedavna istrazivanja pokazala su da su neki od zdravstvenih ucinaka povezanih s
trihalometanima Stetniji u doticaju s kozom i respiratornim sustavom (na primjer, tijekom
tusiranja 1 kupanja), nego ako ih se uzima u vodi za pice.

Stvaranje trihalometana moZe se sprijeciti obradom vode koriste¢i postupak koji ¢e ukloniti
prirodne organske tvari iz kojih proizlaze dezinfekcijski nusprodukti, uklanjanjem
predkloriranjem ili upotrebom alternativnog dezinfekcijskog sredstva umjesto klora. Takoder
se moze sprijeciti propustanjem obradene klorirane vode kroz filtar saktivnim ugljenom u

granulama (engl. granular activated carbon — GAC), iako postupak nije u potpunosti ostvariv.

U SAD-u je novodonesenim zakonom smanjena propisana koli¢ina trihalometana (THM) u

vodi sa 100 na 80 pg/L.

3.2 Halooctene kiseline

Kao i trihalometani, halooctene kiseline nastaju reakcijom klora i prirodnih organskih tvari.
Takoder mogu nastati u procesu dezinfekcije primjenom klorovog dioksida. Kod halooctenih
kiselina se vodikov atom u octenoj kiselini (CH3COOH) zamjenjuje s atomima iz skupine
halogenih elemenata (F, Cl, Br, ). lako je poznato devet halooctenih kiselina koje se javljaju
u sustavima pitke vode, samo njih pet se regulira u veéini drzava. To su monokloroctena
(CH,CICOOH), dikloroctena (CHCI,COOH) i trikloroctena Kiselina (CCI3COOH),
bromoctena kiselina (CH,BrCOOH) i dibromoctena kiselina (CHBr,COOH). Tih pet
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reguliranih halooctenih kiselina razlikuju se u kancerogenosti i genotoksicnosti te je veliki

broj istrazivanja pokazao da je bromirana halooctena kiselina najtoksicnija.

Razina halooctenih kiselina u vodi za pi¢e moze se smanjiti uklanjanjem prirodnih organskih
tvari iz kojih proizlazi halooctena kiselina , zamjenom klora s alternativnim dezinfekcijskim
sredstvom, koriStenjem filtracije na bioloski aktivnom ugljenu (engl. biological activated

carbon — BAC) ili na aktivnom ugljenu u granulama.
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4 NAPREDNI OKSIDACIJSKI POSTUPCI

Napredni oksidacijski postupci predstavljaju alternativu tradicionalnim bioloskim, fizikalnim
1 kemijskim postupcima obrade voda. Primjenjuju se za razgradnju onecisc¢ivala koji su tek u
novije vrijeme prepoznati kao velik problem (pesticidi, lijekovi i sredstva za osobnu njegu), a
klasi¢nim postupcima obradbe vode tesko se uklanjaju. Definiraju se kao postupci u kojima
pod utjecajem energije, bilo kemijske, elektricne ili energije UV zracenja, dolazi do stvaranja
hidroksilnih radikala ("OH), snaznog oksidacijskog sredstva, i to u koli¢ini dovoljnoj da
razgrade vec¢inu organskih spojeva prisutnih u otpadnoj vodi u uvjetima atmosferskog tlaka i

temperature.

Kad u nekoj reakciji oksidacije nastanu reaktivni slobodni hidroksilni radikali, posredstvom
kojih se odvija oksidacija, slijede naknadne oksidacijske reakcije izmedu nastalih hidroksilnih
radikala i drugih reaktanata (organskih i anorganskih) sve dok se ne formiraju termodinamicki
stabilni oksidacijski produkti. Hidroksilni radikal kao neselektivni oksidans sa svojim
oksidacijskim potencijalom gotovo potpuno i brzo pretvara spojeve organskih tvari u
jednostavne, relativno bezopasne i anorganske molekule, i to vodik u vodu, ugljik u ugljikov
dioksid, fosfor u fosfate ili fosfornu kiselinu, sumpor u sulfate, dusik u nitrate, te halogene u

halogene kiseline.

U napredne oksidacijske postupke ubrajamo Fentonov proces (Fe®*/H,0,), ozonizaciju (Os),
peroksonov proces (O3/H,0,), UV fotolizu, UV/H,0, postupak, ultrazvuk velike snage (engl.
high power ultrasound) i dr.

Ucinkovitost naprednih oksidacijskih procesa ovisi kako o fizickim tako i o kemijskim
karakteristikama vode. Mnogi sastavni dijelovi vode mogu djelovati kao hvataci hidroksilnih
radikala ili mogu apsorbirati UV svjetlost potrebnu za stvaranje *OH radikala fotolizom
vodikovog peroksida (H20,) ili 0zona (O3). Kao najznacajnije karakteristike mogu se izdvojiti
pH-vrijednost vode, sadrzaj prirodnih organskih tvari, prisutnost karbonata i bikarbonata,
reaktivnost organskih spojeva s *OH radikalima, moguénost vode da apsorbira UV svjetlost.
Bikarbonati i karbonati poznati su hvata¢i *OH radikala, stoga njihova prisutnost moze
znaajno utjecati na smanjenje brzine degradacije prirodnih organskih tvari naprednim

oksidacijskim procesima.
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4.1 Ultraljubicasto (UV) zracenje

Ultraljubicasto (UV) zracenje primjenjuje se u razli¢itim kemijskim procesima u kojima pod
djelovanjem ultraljubicastih (UV) zraka nastaju slobodni radikali poput *OH radikala, koji
kao jaki oksidansi omogucavaju visok stupanj razgradnje prirodnih organskih tvari.

Svjetlost se apsorbira ili emitira u diskretnim jedinicama energije E, tzv. kvantima ili
fotonima (hv) koji su povezani s frekvencijom zracenja v prema sljedecoj jednadzbi:

hc
= (2)

, gdje je h = 6,626 x 10°* J s, Planckova konstanta, ¢ = 2,99792 x 10® m s™, brzina svjetlosti u

E=hv

vakuumu, a A, valna duljina svjetlosti.

Vecina molekula se na sobnoj temperaturi nalazi u stanju niZe energije, koje se jo§ naziva 1
osnovno stanje. Ako se molekula pobudi UV zracenjem, ona prelazi u stanje viSe energije, tj.
pobudeno stanje. Molekula se u pobudenom stanju zadrzava vrlo kratko, nakon ¢ega moze
dalje reagirati (npr. nastupa cijepanje kemijske veze u molekuli) ili se vratiti u osnovno stanje
jednim od mogu¢ih mehanizama — neradijativnim putem u kojem se energija pobudenog
stanja rasipa u sustavu kao toplina, ili uz fotoemisiju energije (fluorescencija, fosforescencija)
[10].

Za dezinfekcijske i oksidacijske svrhe uglavnom se primjenjuje UV-C zraCenje, koje se
emitira na valnim duljinama od 200-280 nm. Uglavnom se UV-C zra¢enje provodi pri valnoj
duljini od 254 nm §to se postize niskotlatnom Zivinom svjetiljkom. Unutrasnjost svjetiljke
ispunjena je mjeSavinom zive i nekog inertnog plina (najéesée argona) pod niskim tlakom od
nekoliko stotina paskala. Uloga inertnog plina je da potakne i odrzi praznjenje, kao i da
pojaca uzbudu atoma zive. Sudarom visokoenergetskih atoma argona i atoma zive dolazi do
prijenosa energije i1 prelaska atoma Zive u pobudeno stanje. Nakon pobudivanja, atomi zive
vracaju se na stanje nize energije emitirajuc¢i uglavnom zracenje valnih duljina 253,7 nm (85—
90%) i 184,9 nm (7-10%) [10].

UV zrafenje moze djelovati na prirodnu organsku tvar prisutnu u vodi na dva razli¢ita na¢ina:
izravnom ili neizravnom fotolizom. Kod izravne UV fotolize, prirodna organska tvar koja
treba biti razgradena mora apsorbirati energiju zracenja 1 pretrpjeti prelazak u pobudeno
stanje. Niska ucinkovitost fotodisocijacije uslijed apsorpcije UV svjetlosti, kao i niske

koncentracije prirodne organske tvari u otpadnoj vodi, ograni¢avaju industrijsku primjenu
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procesa fotolize UV zraCenjem u odnosu na tehnologije, koje se temelje na primjeni

hidroksilnih radikala, gdje nije neophodna apsorpcija svjetlosti od strane prirodne organske
tvari. Medutim, postoje brojni slucajevi kada su odredene prirodne organske tvari jaki

apsorberi UV zraenja, pa je u tom sluc¢aju UV fotoliza znac¢ajna metoda.

Sve je veéi interes za primjenu UV svjetlosti radi smanjenja zagadenosti okolisa, a posebno
radi smanjenja utjecaja potencijalno kancerogenih i toksi¢nih efekata prirodnih organskih
tvari u vodi. Kao rezultat ovog poveéanog interesa, sve se vise istrazuje i primjenjuje UV
zraCenje kao metoda za razgradnju razli¢itih vrsta organskih i anorganskih spojeva u okolisu.

Zbog brojnih ograni¢enja danas se UV zracenje uglavnom primjenjuje u kombinaciji s drugim

izvedbama naprednih oksidacijskih procesa.

4.2  UV/H,0; postupak

UV/H,0, je napredni oksidacijski postupak u kojem se dodaje vodikov peroksid (H,O,) u
prisutnosti ultraljubicastog svjetla da bi se stvorili hidroksilni radikali. Vodena otopina
prirodnih organskih tvari 1 vodikovog peroksida izlaze se UV zraenju valne duljine 254 nm,
a kao izvor UV zraCenja koriste se najcesce niskotlacne Zivine svjetiljke.

UV/H,0, postupak temelji se na dvama mehanizmima, prvi je apsorpcija energije UV
zracenja Sto dovodi do prelaska molekula prirodne organske tvari iz osnovnog stanja u
pobudeno stanje te rezultira pucanjem veza. Drugi je reakcija prirodne organske tvari s
hiroksilnim radikalima koji su nastali fotolitickim cijepanjem veza vodikovog peroksida.
Vodikov peroksid jako je oksidacijsko sredstvo i mozZe se, pored ostalog, Koristiti i za
uklanjanje prirodnih organskih tvari prisutnih u niskim koncentracijama u otpadnoj vodi [11].
Medutim, vodikov peroksid nije podjednako ucinkovit za oksidaciju slozenijih, a time i
nepozeljnijih spojeva. U kombinaciji s drugim reagensima (Os) ili izvorom UV zradenja,
ucinkovitost vodikovog peroksida znafajno se povecava. Pod djelovanjem UV zraCenja
valnih duljina manjih od 300 nm, dolazi do fotolize vodikovog peroksida i formiranja dva

*OH radikala po apsorbiranom fotonu (jednadzba 3.)
H,0, +hvy —» 2 HO" (3)

Utvrdeno je da kvantno iskoristenje u fotolizi vodikovog peroksida primjenom kvanata valne
duljine 253,7 nm u 0,1 N perklornoj kiselini iznosi 1,00 na 25 °C i da ne ovisi o koncentraciji

vodikovog peroksida u rasponu od 2,5 x 10 do 0,1 M, kao ni o intenzitetu UV zratenja' u

¥ 1 einstein = 1 mol fotona (6,022 x 10%)
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rasponu od 4,5 x 107 do 5 x 10 einstein L™ min™. Medutim, kvantno iskoristenje vodikovog
peroksida opada sa smanjenjem temperature te na 4 °C iznosi 0,80. Takoder, dodatak
organskih Kiselina smanjuje kvantno iskoriStenje sve dok ne dostigne vrijednost 0,5, kada

postaje neovisan o koncentraciji kiseline [10].

Poznato je da u primjeni UV/H,O, postupka postoji optimalna vrijednost koncentracije
vodikovog peroksida pri kojoj se postize maksimalna koncentracija *OH radikala, a time i
maksimalna razgradnja prirodnih organskih tvari. S obzirom na to da je molarni apsorpcijski
koeficijent ¢ vodikovog peroksida na 254 nm vrlo nizak (esanm = 19,6 L mol™ cm™),
neophodno je da pocetna koncentracija vodikovog peroksida bude visoka. Medutim, visoke
koncentracije vodikovog peroksida djeluju nepovoljno na ukupnu efikasnost UV/H,0,
postupka jer vodikov peroksid hvata hidroksilne radikale tvore¢i hidroperoksilne radikale
(HOZY).

‘OH+H,0, ->HO; +H,0 (4)
HO,+H,0, - 'OH+H,0 + O, (5)
HO; +HO, - H,0,+ O, (6)

Jednadzba (4) prikazuje reakciju u kojoj se troSe hidroksilni radikali. Nastali hidroperoksilni
radikali (HO,") imaju slabiju sposobnost oksidacije, $to nepovoljno djeluje na stupanj
razgradnje prirodnih organskih tvari. Vrijednost optimalne koncentracije vodikovog peroksida
ovisi 0 koncentraciji i vrsti prirodne organske tvari. Zbog slozenosti reakcija hidroksilnih
radikala, vazno je eksperimentalno ustanoviti optimalnu radnu koncentraciju vodikovog
peroksida za svaku ispitivanu vodu. Osim toga, viSak vodikovog peroksida nije pozeljan ako
se voda podvrgava biolo§koj obradi zbog toga $to je vodikov peroksid snazan baktericid tj.
dezinfekcijsko sredstvo. Na kraju, rad s velikom koli¢inom vodikovog peroksida predstavlja
ekonomski nedostatak.

Upotreba vodikovog peroksida kao oksidansa donosi mnogo prednosti u odnosu na ostale
kemijske i fotokemijske postupke u obradi voda. On je trzisno dostupan, termicki stabilan,
njegovim raspadom ne nastaju neki novi §tetni nusprodukti nego samo voda i kisik, postoji
mogucnost skladistenja in-situ, dobro se otapa u vodi, ne postoji problem prijenosa masa
plinovima, zahtjeva minimalne kapitalne investicije, predstavlja jeftin izvor *OH radikala, a
proces koriStenja je jednostavan. S druge strane, brzina kemijske oksidacije prirodnih

organskih tvari je ograniCena brzinom stvaranjem °"OH radikala. Stoga niski molarni
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apsorpcijski koeficijent vodikovog peroksida na 254 nm predstavlja veliki nedostatak ovog

procesa.

Treba naglasiti da su vodikov peroksid i prirodne organske tvari (osobito huminska frakcija)

spojevi koji slabo apsorbiraju zracenje u UV dijelu spektra. Medutim, pri ozracivanju vode s

UV svjetiljkom, vodikov peroksid apsorbira znatno vise UV zracenja nego Sto to uspijevaju

prirodne organske tvari pri valnim duljinama manjim od 300 nm kao $to vidi na slici 3. Prema

tome, u UV/H,0, naprednom oksidacijskom postupku vodikov peroksid je kemijska vrsta

koja dominantno apsorbira UV zracenje [12].
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Slika 3.  Apsorpcijski spektri H,O; i prirodnih organskih tvari u Zupanjskoj vodi

Fakultet strojarstva i brodogradnje

16



Marija Barta Zavrsni rad

5 EKSPERIMENTALNI DIO

Cilj ovog istrazivanja bio je ispitivanje ponasanja prirodnih organskih tvari u vodi tijekom
obrade UV/H;0, postupkom, kao i mogucénosti primjene UV/H,0, postupka kao pogodne
alternative konvencionalnim tehnoloskim postupcima obrade voda te optimizacija

koncentracije H,O; kako bi se postigla maksimalna uc¢inkovitost razgradnje POT-a.

5.1 Karakterizacija parametara
5.1.1 Predmetna voda

U ispitivanju razgradnje prirodnih organskih tvari UV/H,0, postupkom koristila se bunarska

vodu iz Zupanje sljedeéih parametara:

Tablica 2. Parametri bunarske vode iz Zupanje

Parametar Jedinica Vrijednost
pH - 8,46
Aosa cm™ 0,27076
uT °nj 8,8

El. vodljivost mS/cm 0,866
m-alk mval/L 8,1
p-alk mval/L 0,2
CaT °nj 4,6
TOC mg/L 4,676

5.1.2 Vodikov peroksid

Vodikov peroksid se dodavao predmetnoj bunarskoj vodi prema unaprijed izracunatim
dozama (50, 100, 150, 200, 300, 400, 500 i 1000 mg/L). Od ukupno 105 mL radne otopine
koja se izlaze UV svjetiljki, 100 mL je bunarska voda, a 5 mL je razrijedena koncentracija
30%-tnog H,0, (p.a. Kemika, p = 1,11 g/cm®). Prije pokretanja svakog eksperimenta, radna

otopina vode s H;O; se tijekom 5 minuta dobro izmije$a na magnetskoj mijesalici, a potom se
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u otopinu uroni UV svjetiljka sto je ujedno i trenutak u kojem zapocinje eksperiment (t = 0O
min). Priprava potrebnih doza H,O, odvijala se neposredno prije pokretanja eksperimenata pri
¢emu se pazilo da osnovna otopina H,O, prethodno postigne sobnu temperaturu. Vodikov
peroksid razrjeduje se ultra¢istom vodom specifi¢nog elektriénog otpora 18,2 MQ cm pri 25
°C dobivenom na uredaju Genpure UV tvrtke TKA. Radi kontrole pripremljene koncentracije
H,0,, spektrofotometrom su se odredivale UV apsorbancije pri valnim duljinama od 254 nm i
240 nm (Azss 1 A240) koje su se onda usporedivale s prethodno izra¢unatim vrijednostima
apsorbancija za zadanu koncentraciju peroksida. Koncentracija se ra¢unala prema sljedecem

izrazu:

V1=, (7)

<<

gdje je: y,- koncentracija H,O; u vodenoj otopini u mg/L,

¥,- koncentracija H,O, u 105 mL radne otopine u mg/L,

V, - ukupni volumen radne otopine koji se izlaze UV zraenju u L,

V, - volumen razrijedene koncentracije 30%-tnog H,O; koji se dodaje uzorku vode u
L.

UV apsorbancija se odreduje prema sljede¢em izrazu:

A254 =&y, C I (8)

gdje je: Azss — apsorbancija na valnoj duljini 254 nm [cm™],

e254 = 19,6 L mol™ cm™— molarni apsorpcijski koeficijent za vodikov peroksid na valnoj
duljini 254 nm [L mol™ cm™],

c= % — molarna koncentracija tvari u otopini [mol L™]; y — masena koncentracija H20>
[mg H20,/L], M — molarna masa H,0, [g mol™],

| — duljina puta svjetlosti kroz uzorak, u ovom slu¢aju duljina puta kroz kivetu [cm].

5.2 Laboratorijski eksperimentalni sustav i mjerna oprema
5.2.1 UV reaktor

Reaktor prikazan na slici 4. Kkoristio se za izvodenje eksperimenata, tj. za izlaganje radne
otopine UV zracenju. Kao izvor UV zraCenja koristila se niskotla¢na zivina svjetiljka tvrtke

UVP, model Pen-Ray 90-0012-01, koja emitira pri valnoj duljini od 254 nm. Vrijednost
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fluksa fotona (Np = 1,033 x 10 einstein s™) odredena je prethodno na istoj UV svijetiljci na
temelju kemijske aktinometrije vodikovog peroksida [13]. Reaktor se sastoji od cilindri¢nog
staklenog kuciSta s prikljucima za ulaz i izlaz rashladnog sredstva koji struji kuciStem te
epruvete od kvarcnog stakla smjestene unutar kuéista, tj. uronjene u demineraliziranu vodu
koja sluzi kao rashladni spremnik izmedu rashladnog sredstva (antifriza) i bunarske vode. U
epruveti se nalazi izvor UV zracenja, odnosno UV svjetiljka. U epruvetu se dodaje i radna
otopina. Zbog zagrijavanje svjetiljke tokom rada, postavljen je ventilator za hladenje pored
reaktora u visini lampe. UV svijetiljka se ukljucuje 30 min prije pocetka ispitivanja da bi se

ustalila temperatura, odnosno intenzitet zracenja.

Slika4. UV reaktor

5.2.2 UV-VIS spektrofotometar

Spektrofotometar mjeri intenzitet svjetla koje je proslo kroz uzorak vode te ga usporeduje s
intenzitetom upadnog svjetla. Osnovni dijelovi spektrofotometra su izvor svjetlosti, drza¢

uzorka, monokromator i detektor. Pri odredivanju apsorbancije uzorak vode se smjesta u
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Kivetu Sirine 1 c¢cm, nac¢injenu od kvarcnog stakla koje propusta vidljivo i UV zracenje te se
pomocu UV-VIS spektrofotometra odreduje apsorpcija organskih tvari pri valnoj duljini 254
nm. Apsorbancija se odredivala na instrumentu tvrtke Hewlett Packard, model 8453 u sirovoj
(prethodno profiltriranoj na membrani promjera pora 0,1 um) zupanjskoj vodi bez dodatka
H20,, u zupanjskoj vodi uz dodatak H,O, bez UV zracenja (nakon 4 min mijesanja), nakon
svakih 10, 20, 30, 60, 90, 120, 150 i 180 minuta trajanja eksperimenta uz UV zracenje, te pri

kontroli potrebne doze H,0..

Slika5.  UV-VIS spektrofotometar (HP 8453)

5.2.3 Uredaj za mjerenje ukupnog organskog ugljika — TOC analizator

TOC analizator tvrtke Shimadzu (TOC-Vcpn) sluzi za mjerenje koncentracije ugljika u
uzorcima vode. Instrument radi na principu samostalnog uzimanja mikrolitarskih koli¢ina
vode za ispitivanje, njihovom katalitickom spaljivanju u pe¢i na temperaturi od 680 °C gdje

se uzorak pretvara u plinovito stanje te se prolaskom nastalih plinova kroz nedisperzijski
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infracrveni (engl. non-dispersive infrared — NDIR) detektor biljezi nastala koli¢ina CO,.
Daljnjim racunalnim konverzijama koje ¢ine programsku podrsku instrumenta dobivaju se
rezultati sadrzaja otopljenog organskog ugljika u uzorku.
Instrument ima moguc¢nost odredivanja cetiri razlic¢ite modifikacije ugljika u vodi i to:
1. ukupni ugljik (engl. total carbon — TC),
2. anorganski ugljik (engl. inorganic carbon — I1C),
3. TC-IC,
4. NPOC (engl. non-purgeable organic carbon) koji se dobiva uz prethodno zakiseljivanje
uzorka na pH 2-3 i propuhivanje sintetskim zrakom ¢ime se prije kataliticke oksidacije

uklanja anorganskih ugljik iz vode).

Slika 6.  Uredaj za mjerenje ukupnog organskog ugljika — TOC analizator (Shimadzu TOC-
VepH

5.3 Eksperimentalni postupak

Pri prvom ispitivanju vrsila se izravna fotoliza bez dodatka vodikovog peroksida, dok se pri
svakom idu¢em ispitivanju dodavao H,O,, povecavajuci pritom doze (50, 100, 150, 200, 300,
400, 500 i 1000 mg/L) radi nalazenja optimalne. Isto tako, ispitana je i mogucnost oksidativne

razgradnje prirodnih organskih tvari u reakciji s vodikovim peroksidom. U reaktoru se
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tijekom izvodenja eksperimenata odrzavala konstantna temperatura (25 + 0,5) °C $to se

osiguralo reguliranjem temperature rashladnog sredstva. Nakon §to se temperatura UV
svjetiljke, reaktora i rashladnog sredstva ustalila, uranja se epruveta sa 105 ml radne otopine u
reaktor te se u uzorak vode uranja UV svjetiljka. Kao rashladni spremnik izmedu antifriza i
bunarske vode nalazi se demineralizirana voda. Reaktor se postavlja na magnetsku mijesalicu,
koja osigurava konstantno mijeSanje radne otopine. Svaka serija ispitivanja trajala je 180
minuta te se nakon svakog unaprijed odredenog vremenskog intervala (0, 10, 20, 30, 60, 90,
120, 150, 180 min) uzima priblizno 3 mL uzorka za mjerenje UV apsorbancije uz stalnu
kontrolu temperature otpornickim termometrom. Na kraju svakog ispitivanja odredila se pH-

vrijednost radne otopine i sadrzaj otopljenog organskog ugljika (najcesce u triplikatu).
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6 REZULTATI | RASPRAVA

Ovim ispitivanjima istrazen je utjecaj izravnog UV zracenja, utjecaj vodikovog peroksida bez
UV svjetlosti i utjecaj UV zracenja u prisutnosti vodikovog peroksida na razgradnju prirodnih

organskih tvari u bunarskoj vodi iz Zupanje.

6.1 Rezultati mjerenja UV apsorbancije pri 254 nm i koncentracije otopljenog
organskog ugljika u vodi

6.1.1 Mjerenje A —izravna fotoliza

Uzorak bunarske vode, pH-vrijednosti na pocetku mjerenja od 8,76, izlozen je izravhom UV
zraCenju u trajanju od 180 minuta. Rezultati pokazuju da je nakon 180 minuta UV
apsorbancija pri valnoj duljini 254 nm smanjena za 33,4% te iznosi 0,18044 cm™. Rezultati
TOC analize pokazuju da koncentracija otopljenog organskog ugljika na kraju eksperimenta
iznosi 4,785 mg/L, te se povecala u odnosu na pocetnu vrijednost za 5,4%. pH na kraju

mjerenja iznosi 8,69.
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Slika7. lzravna UV fotoliza

6.1.2 Mijerenje B — UV/H,0; postupak uz dozu vodikovog peroksida od 50 mg/L

Kod drugog mjerenja uzorak bunarske vode, inicijalne pH-vrijednosti od 8,75, izlazemo UV
zraCenju uz pocetnu dozu H,O, od 50 mg/L u trajanju od 180 min. Rezultati pokazuju da je

nakon reakcijskog vremena (3 sata) UV apsorbancija pri valnoj duljini 254 nm smanjena za
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96,7% te iznosi 0,01005 cm™. Rezultati TOC analize pokazuju da je koncentracija otopljenog

organskog ugljika na kraju mjerenja 2,153 mg/L, te se smanjila u odnosu na pocetnu

vrijednost za 53,2%. pH na kraju mjerenja iznosi 8,21.
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Slika8.  UV/H,0, postupak; doza H,O, = 50 mg/L

6.1.3 Mijerenje C — UV/H,0, postupak uz dozu vodikovog peroksida od 100 mg/L

U tre¢em mjerenju, ispitivala se razgradnja POT-a u bunarskoj vodi UV/H,0, postupkom uz
dozu H,0;, od 100 mg/L u trajanju od 180 min. Rezultati pokazuju da je nakon zavrSetka
reakcije, UV apsorbancija pri valnoj duljini 254 nm smanjena za 96,2% te iznosi 0,012068
cm™. Koncentracija otopljenog organskog ugljika na kraju mjerenja iznosi 1,501 mg/L, te se

smanjila u odnosu na pocetnu vrijednost za 67,9%.
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Slika9.  UV/H,0, postupak; doza H,0O, = 100 mg/L

6.1.4 Mijerenje D — UV/H,0, postupak uz dozu vodikovog peroksida od 150 mg/L

Kod Cetvrtog mjerenja povecana je doza H,O, na 150 mg/L. Tako pripremljenu radnu otopinu
izlazemo UV zraenju u trajanju od 180 minuta. Nakon 180 minuta reakcije UV apsorbancija
pri 254 nm smanjena za priblizno 96% te iznosi 0,014049 cm™. Koncentracija otopljenog
organskog ugljika po zavrSetku eksperimenta iznosila je 1,227 mg/L, te se smanjila u odnosu

na pocetnu vrijednost za 73,7%.
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Slika 10. UV/H,0, postupak; doza H,O, = 150 mg/L
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6.1.5 Mijerenje E — pokusaj oksidativne razgradnje s vodikovim peroksidom

Peto mjerenje izvrsili smo uz dodatak H,O, bez primijenjenog UV zracenja. Uzorku bunarske
vode dodajemo dozu od 150 mg/L H,0, te tako pripremljenu radnju otopinu stavljamo na
magnetsku mijesalicu u trajanju od 180 minuta. Rezultati pokazuju da je nakon 180 min
mjerenja UV apsorbancija pri 254 nm smanjena za priblizno 1,5% te na kraju iznosi 0,345050
cm™. Rezultati TOC analize pokazuju da koncentracija otopljenog organskog ugljika po
zavrSetku eksperimenta iznosi 4,830 mg/L, te se povecala u odnosu na pocetnu vrijednost za

3,3%.
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Slika 11. Pokus$aj oksidativne razgradnje POT-a s 150 mg/L H,O,

6.1.6 Mijerenje F i G — UV/H,0, postupak uz doze H,O, od 200 i 300 mg/L

U Sestom i sedmom mjerenju, bunarskoj vodi je dodana doza H,O, od 200 mg/L odnosno od
300 mg/L te je radna otopina izlozena UV zracenju u trajanju od 180 min. Rezultati pokazuju
da je nakon 180 minuta UV apsorbancija pri 254 nm kod doze H,0, od 200 mg/L smanjena
za priblizno 96%, a kod doze H,0, od 300 mg/L smanjena za 93,5% iznose 0,015062 cm™
odnosno 0,028018 cm™. Koncentracija otopljenog organskog ugljika na kraju mjerenja za

dozu H,0; od 200 mg/L iznosi 0,971 mg/L, te se smanjila u odnosu na pocetnu vrijednost za
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79,2%, odnosno za dozu od 300 mg/L iznosi 1,038 mg/L, te se smanjila u odnosu na pocetnu

vrijednost za 77,8%. pH na kraju Sestog mjerenja iznosi 8,09, a za sedmo mjerenje 8,11.
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Slika 12.  UV/H,0, postupak; doza H,0, = 200 mg/L
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Slika 13.  UV/H,0, postupak; doza H,0O, = 300 mg/L

6.1.7 Mijerenje H — UV/H,0, postupak uz dozu vodikovog peroksida od 400 mg/L

U osmom mjerenju, bunarskoj vodi dodana je doza od 400 mg/L H,O, te je izlozena UV

zracenju u trajanju od 180 min. Rezultati pokazuju da je nakon 180 minuta UV apsorbancija
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pri 254 nm smanjena za 96,1% te iznosi 0,019235 cm™. Koncentracija otopljenog organskog
ugljika na kraju mjerenja iznosi 0,949 mg/L, te se smanjila u odnosu na pocetnu vrijednost za

79,7%. pH na kraju mjerenja iznosi 8,18.
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Slika 14. UV/H,0, postupak; doza H,0O, = 400 mg/L

6.1.8 Mijerenje I i J — UV/H,0, postupak uz doze H,0, od 500 i 1000 mg/L

U devetom i desetom mjerenju, bunarskoj vodi dodana je doza H,O, od 500 mg/L, odnosno
1000 mg/L te je izlozena UV zracenju u trajanju od 180 min. Rezultati pokazuju da je nakon
180 minuta UV apsorbancija pri 254 nm kod doze H,0, od 500 mg/L smanjena za 96,3%, a
kod doze H,0, od 1000 mg/L smanjena za 92,6% te iznose 0,021949 cm™, odnosno 0,065356
cm™. Koncentracija otopljenog organskog ugljika na kraju mjerenja za dozu H,O, od 500
mg/L iznosi 0,771 mg/L, te se smanjila u odnosu na pocetnu vrijednost za 83,5%, odnosno za
dozu od 1000 mg/L iznosi 1,051 mg/L, te se smanjila u odnosu na pocetnu vrijednost za

77,5%. pH na kraju devetog mjerenja iznosi 8,22, a po zavrsetku desetog mjerenja 7,99.
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Slika 15. UV/H,0, postupak; doza H,0O, = 500 mg/L
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Slika 16. UV/H,0, postupak; doza H,O, = 1000 mg/L

6.2 Rasprava
6.2.1 Utjecaj UV zracenja u prisutnosti H,O-

Koncentracija vodikovog peroksida vazan je parametar koji utjece na u¢inkovitost razgradnje
prirodnih organskih tvari UV/H,0O, postupkom. Poznato je da je zbog niskog molarnog

apsorpcijskog koeficijenta (&) vodikovog peroksida na valnoj duljini 254 nm potrebna visoka
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koncentracija H,O, kako bi se u dovoljnoj mjeri stvarali hidroksilni radikali. U mnogim
istrazivanjima pokazalo su da ovisno o koncentraciji, H,O, moze povecati brzinu razgradnje
prirodnih organskih tvari ili djelovati kao hvatac¢ (engl. scavenger) hidroksilnih radikala. Kada
je koncentracija H,O, previsoka, nastali hidroksilni radikali uglavnom reagiraju s H,O;
stvaraju¢i manje reaktivne hidroperoksilne radikale, §to je i razlog smanjene ucinkovitosti
postupka. Stoga je neophodno odrediti optimalnu koncentraciju H,O, u cilju postizanja
maksimalne u¢inkovitosti postupka. Za ispitivanje utjecaja naprednog oksidacijskog postupka
UV/H;0, na razgradnju POT-a primijenjene su doze peroksida od 50, 100, 150, 200, 300,
400, 500 i 1000 mg/L. Pri niskim dozama H,0,, niska je i koli¢ina hidroksilnih radikala, §to
rezultira i niskom uc¢inkovitosti postupka (slaba razgradnja mjerena malim padom vrijednosti
otopljenog organskog ugljika). Povec¢anjem doze H,O, na 500 mg/L, povecava se i razgradnja
POT-a, dok se daljnjim povecanjem doze do 1000 mg/L razgradnja POT-a smanjuje.
Koristenjem optimalnih doza H,0; dolazi do drasti¢nog pada UV apsorbancije od oko 96%,
dok se kod rezultata TOC analize primjecuje pad koncentracije ugljika od oko 84%. Najveci
postotak pada koncentracije ugljika je u prvih sat vremena ispitivanja, a pretpostavlja se da
potpuna razgradnja POT-a (mineralizacija) izostaje zbog pada koncentracije H,O; tijekom
postupka te samim time i potrebne koncentracije hidroksilnih radikala za ucinkovitu

razgradnju.

0 200 400 600 800 1000 1200
Doza H,0,, mg/L

Slika 17. Dijagram optimiranja doze H,0, za maksimalni ANPOC
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6.2.2 Utjecaj izravnog UV zralenja

Kod ispitivanja utjecaja izravnog UV zracenja na ucinkovitost postupka, primjecuje se da je
doslo do malog pada UV apsorbancije na vrijednost 0,18044 cm™, §to znaci da su prirodne
organske tvari u stanju apsorbirati UV zracenje koje dovodi do promjena u strukturi molekula.
No, usporeduju¢i pad UV apsorbancije kod izravnog UV zrafenja od oko 33% i pad UV
apsorbancije kod UV zraéenja u prisutnosti H,O, od oko 96%, primjecujemo da je razlika
velika. Rezultati TOC analize pokazuju da se koncentracija ugljika kod izravnog UV zracenja

u trajanju od 180 minuta nije promijenila, §to znaci da nije doslo do razgradnje POT-a.

6.2.3 Utjecaj H,0, bez UV zracenja

Kod ispitivanja moguénosti oksidativne razgradnje POT-a s H,O, pri dozi od 150 mg/L bez
primijenjenog UV zracenja (t = 180 min), nisu opazene promjene u UV apsorbanciji. Takoder
se u rezultatima izmjerenih otopljenih organskih ugljika (kao NPOC) nije opazila znac¢ajnija

promjena u koncentraciji.
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7 ZAKLJUCAK

Provodec¢i ispitivanja utjecaja UV zracenja i vodikovog peroksida na razgradnju prirodnih
organskih tvari te na osnovi dobivenih rezultata i provedene rasprave moze se zakljuciti
sljedece:

e prirodne organske tvari podlijezu strukturnim promjenama uslijed izlaganja
izravnom UV zrafenju, no ne znacajnim te izostaje njihova razgradnja, tj. nema
promjene u padu koncentracije otopljenog organskog ugljika.

e upotrebom H,0O, za razgradnju POT-a bez prisutnosti UV zrafenja nisu opazene
znacajnije promjene, niti u strukturi, mjereno padom apsorbancije pri 254 nm niti u
uklanjanju POT-a, mjereno padom sadrzaja otopljenog organskog ugljika.

e s povecanjem koncentracije H,O, povecava se i ucinkovitost postupka, no samo do
odredene koncentracije (optimalne).

e najveci pad koncentracije otopljenog organskog ugljika odvija se u prvih sat vremena
mjerenja.

e UV zracenje uz dodatak optimalne doze H,O, dovodi do drasticne promijene u
strukturi prirodnih organskih tvari, $to se ocituje velikim padom UV apsorbancije pri
254 nm i znacajnim uklanjanjem POT-a, iako izostaje potpuna mineralizacija.

e optimalna doza vodikovog peroksida za razgradnju POT-a u bunarskoj vodi iz
Zupanje nalazi se izmedu 500 i 1000 mg/L. Iz literature je poznato da doze
vodikovog peroksida ve¢e od 100 mg/L $tetno djeluju na razgradnju POT-a zbog
hvatanja hidroksilnih radikala [12, 14]. Ova zna¢ajno veca optimalna doza moze se
objasniti visokim sadrzajem bikarbonata 1 karbonata u zupanjskoj vodi (visoka
vrijednost m-alkaliteta od 8,1 mval/L) koji se natje¢u s POT-om i H,O, za reakcije s

generiranim *OH radikalima.

Iz rezultata ovog zavr$nog rada moZemo vidjeti da se UV/H;0, postupak moze uspjeSno
koristiti za razgradnju POT-a te da moZe biti potencijalan postupak obrade prirodnih voda za
ljudsku upotrebu. Zbog djelomi¢ne mineralizacije (nepotpuna oksidacija POT-a) primjenom
UV/H,0, postupka u vodi dolazi do formiranja biorazgradivih spojeva manje molekulske

mase poput aldehida i karboksilnih kiselina $to moze dovesti do ponovnog rasta bakterija u
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distribucijskom sustavu te je nuzno predvidjeti neku naknadnu biolosku obradu vode radi

uklanjanja biorazgradivih reakcijskih meduprodukata.
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