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1. UvVOD

Prehrambena industrija je poznata kao veliki potrosa¢ vode, ali i kao generator velikih
koli¢ina onecis¢enih otpadnih voda. Prema Zakonu o vodama (NN 153/09), tehnoloske
otpadne vode su sve otpadne vode koje se ispustaju iz prostora koriStenih za obavljanje bilo
kakve trgovacke ili industrijske djelatnosti osim sanitarnih otpadnih voda i oborinskih
onecis¢enih voda. Obrada otpadnih voda od velikog je znaCaja posebice za mediteranske
zemlje koje generiraju najvece koli¢ine otpadne vode tijekom proizvodnje maslinovog ulja.
Prema navodima Medunarodnog savjeta za maslinovo ulje proizvodnja maslinovog ulja na
Mediteranu zauzima 98% ukupne svjetske proizvodnje. Takoder, navode kako ¢e globalna
proizvodnja maslinovog ulja dosegnuti 2,953 milijuna tona za tekuc¢u poljoprivrednu godinu
(rujan 2017. - kolovoz 2018.), prema preliminarnim procjenama Medunarodnog vijeéa za
masline to je porast od 4 % u odnosu na proslu godinu (I0O0C, 2018).

lako je znanstveno dokazano kako maslinovo ulje pokazuje brojne blagodati za ljudsko
zdravlje, otpadna voda iz procesa proizvodnje prema dosadasnjim istrazivanjima pokazuje
vrlo toksi¢ne uc¢inke na ekosustav, te ju je prije ispustanja u okoli§ potrebno obraditi (Justino i
sur., 2012). Otpadna voda iz proizvodnje maslinovog ulja (engl. Olive mill wastewater -
OMW) svrstava se u skupinu industrijskih otpadnih voda s tesko biorazgradljivim sastojcima.
Sastoji se od otpadne vode pranja maslina, vegetativne vode, mekog tkiva ploda masline i
vode za pranje opreme 1 ¢iS¢enje sustava za preradu. Nadalje, sadrzi i ostatke ¢vrstog tkiva
maslina, sluzi, pektina i ulja $to rezultira time da je ovakva voda kompleksnog sastava i
karakterizirana izrazito visokim organskim 1i/ili anorganskim  optere¢enjem, visokom
koncentracijom fenola i provodljivosti te intenzivno tamno smede do ljubicaste boje, jakog
mirisa i kiselog karaktera sa pH-vrijednostima izmedu 4 do 5,5 (Azbar i sur., 2004).

Zbog velike proizvodnje OMW:-a nastali su ozbiljni ekoloski problemi koju su potaknuli
mnoge zemlje da ograni¢e njihovo nekontrolirano ispustanje te potaknu istrazivanja. Postoje
razli¢iti fizikalni, kemijski i bioloski postupci obrade otpadne vode sa svojim prednostima i
nedostatcima (Glancer-Soljan i sur., 2001), no upravo zbog razli¢itosti potencijalnih
kontaminanata u OMW-u i problema njihovog uklanjanja, istrazivanja Se usmjeravaju prema
razvoju novih tehnologija. Naglasak trenutnih istraZivanja je u smanjenju Stetnosti i
toksi¢nosti naprednim elektrokemijskim i oksidacijskim procesima (engl. Advanced oxidation
proceses, AOPs) koji su pokazali iznimno visoke performanse za uklanjanje tesko razgradivih

spojeva.



U ovom radu istrazit ¢e se utjecaj naprednih oksidacijskih metoda u obradi otpadne vode
koji oksidacijom dovode do konacnih produkata CO, i H,0 ili sluze kao predobrada
bioloskim metodama povecavajuéi biorazgradivost organskih tvari. Obzirom na kompleksan
sastav koriSteni su sljedeéi postupci: hibridni plazma reaktor sa ili bez dodatka Zeljezovog
(11) Kklorid heksahidrata (FeCl;x 6H,0) te UV zracenje i ultrazvuk i njihova kombinacija uz
dodatak vodikovog peroksida (H,0,), titanijevog (1V) oksida (TiO,) i zeljezovog (I11) klorid
heksahidrata (FeCl;x 6H,0).



2. TEORIJSKI DIO
2.1. PORIJEKLO OTPADNIH VODA | NJIHOVE KARAKTERISTIKE

Kemijsko oneciséenje postalo je glavna prijetnja kakvoc¢i vode naglim razvojem industrije
I urbanizacije. Svijest o obradi i zbrinjavanju otpadne vode potaknula je mnoge zemlje da
uloze u istrazivanje metoda $to jeftinijeg i efikasnijeg njihovog zbrinjavanja Pod pojmom
industrijskih otpadnih voda podrazumijevaju se sve otpadne vode, osim sanitarnih otpadnih
voda 1 oborinskih voda, koje se ispustaju iz prostora koriStenih za obavljanje trgovine ili
industrijske djelatnosti (NN, 46/18). Ispustanje u prirodne vodotoke bez prethodne obrade nije
dozvoljeno te u suprotnom dovodi do akumulacije efluenata kompleksnog sastava najveéim
dijelom organskog podrijetla (Tablica 1.). Otpadne vode mogu biti porijeklom iz
domacinstava, industrije, stocnih uzgajaliSta 1 odlagaliSta smeca, a u nekim sluc¢ajevima
koncentracije industrijskih otpadnih voda mogu biti i do deset puta vise nego iz domacinstava
(Gretic, 2008).

Industrijske otpadne vode se ne mogu medusobno usporediti jer nemaju iste pokazatelje
kakvoce te se zbog toga dijele u dvije osnovne skupine: otpadne vode u kojima su prisutni
bioloski lako razgradljivi sastojci 1 otpadne vode u kojima su prisutni tesko biorazgradljivi
sastojci.

Kako bi sprijecili oneciS¢enje, prije ispustanja u okoli§, otpadnu vodu potrebno je
prethodno obraditi. Obzirom na kvalitativne 1 kvantitativne parametre, za prociS¢avanja
otpadne vode mogu se primijeniti fizikalni, fizikalno-kemijski i bioloski postupci obrade
(Glancer-Soljan i sur., 2001).

Tablica 1. Popratne pojave izazvane prisustvom razli¢itih onecéistila u otpadnoj vodi (Glancer-

Soljan i sur., 2001)

KEMIJSKA ONECISTILA POPRATNE POJAVE

1. Razgradljivi organski sastojci o - ) o
smanjenje koncentracije otopljenog kisika
(bjelancevine, ugljikohidrati, masti)

2. Hranjivi sastojci (dusik i fosfor) eutrofikacija i pojava cvjetanja algi

3. Opasna onecistila (kemijski spojevi vrlo ) ) )
) rak 1 promjena genetickog sustava
sloZzenih struktura)

djeluju kao otrovi i inhibitori za ve¢inu

4. Tesko biorazgradivi organski sastojci mikroorganizama u aktivnom mulju ili

drugom prirodnom stanistu




5. Metali koce rast i aktivnost mikroorganizama

6. Plivajuce Cestice (ulja i suspendirane zamucenje otpadne vode, lo$ izgled

Cestice) procis¢ene vode, sprjeCavaju otapanje kisika

7. Topljivi anorganski sastojci s Ca?*, Na?*, | taloZenje na povrsinu stanica

S03~ idrugim ionima mikroorganizama
BIOLOSKA ONECISTILA POPRATNE POJAVE
1. Patogeni mikroorganizmi i virusi bolesti ljudi i zivotinja

2.2. PROIZVODNJA MASLINOVOG ULJA

Maslina (Olea europaea L.) je visegodiSnja zimzelena biljka, botanicki pripada porodici
Oleaceae (Slika 1.). Njena kultivacija datira jo§ iz biblijskih vremena. Uzgoj maslina i
proizvodnja maslinovog ulja vrlo je vazan dio Mediteranske poljoprivrede, gdje pokrivaju 8
milijuna ha. Poznato je viSe od 30 vrsta maslina, no jedino je Olea europea L. jestiva (Pereira
i sur., 2007).

Slika 1. Plod masline (Olea europea L.) (Anonymus, 2018.)

Osnovni uvjet za dobivanje vrhunskog djevicanskog maslinovog ulja je kvalitetna
sirovina odnosno svjeZ 1 zreo plod masline. Plod masline je odreden genetickim
karakteristikama sorte, ali i klimatskim uvjetima, tipu tla, regiji i sustavu uzgoja te je stoga i
kemijski sastav vrlo razli¢it. Prosje¢na vrijednost mase ploda se kre¢e od 0,5 do 20 g 1 sadrzi
40-70% vode, 6-25% ulja i 24-35% ostalih sastojaka (biljna vlakna, mineralne tvari, seceri,

organske kiseline, bjelancevine) (Koprivnjak, 2006).




Proizvodnja djevicanskog maslinovog ulja (Slika 2.) ukljucuje:

e Pripremu ploda za procese separacije ulja
e lzdvajanje ulja iz maslinovog tijesta

e Odvajanje ulja od vegetativne vode

e Bistrenje

e Skladistenje

Slika 2. Proizvodnja maslinovog ulja, uljara u Dalmaciji (vlastita fotografija)

Nakon branja, masline se dovoze u sanducima do uljare na preradu, zatim slijedi vaganje,
vizualno pregledavanje i ¢is¢enje. Pokretnim elevatorom plodovi se dovode do ventilatora za
uklanjanje liS¢e 1 zatim pokretnim puzem do mlina &ekicara gdje se melju. Dobiveno
maslinovo tijesto se mijesi 45 minuta ¢ime se poboljSava ekstrakcija ulja.

Tradicionalni sustav preSanjem generira manje koli¢ine otpadne vode (50% OMW u
odnosu na pocetnu tezinu maslina), ali ve¢i je sadrzaj toksi¢nih spojeva i krutih tvari pa je
zamijenjen sustavom centrifugiranja u dvije odnosno tri faze. No ipak, kontinuiranim
procesom centrifugiranja generira se 80-110% OMW zbog kontinuiranog pranja maslinovog
tijesta s toplom vodom prije odvajanja ulja (Tsagaraki i sur., 2007). Tijekom obrade maslina
proizvodi se 20% ulja, 50% otpadne vode i 30% krutog otpada (Slika 3.). Za provodenje
postupka centrifugiranja potrebne su velike koli¢ine vode (1,25 do 1,75 puta viSe u odnosu na
preSanje) ¢ime se generiraju 1 velike koli¢ine otpadnih voda (1200 L/t masline).

Kontinuiranim procesom ekstrakcije u modernim mlinovima iz 100 kg maslina proizvede se
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do 50 L otpadne vode sto je rezultiralo podatkom da se u svjetskoj proizvodnji godi$nje dobije

viSe od 30 milijuna m3 otpadne vode (Borja i sur., 1997).

MASLINA

!

PRANJE

TRADICIONALNI PROCES DVOFAZNI SUSTAV  TROFAZNI SUSTAV

[ MLJEVENJE ] [ MLJEVENJE ] [ MLJEVENJE ]
[ PRESANIJE ] [ CENTRIFUGIRANJE ] [ CENTRIFUGIRANJE ]
Maslinovo ulje  Komina  Procesna voda Komina Maslinovo ulje TPOMW
i Maslinovo ulje $
[ Dekantiranje ] i [ Obrada ulja ]
/ \ [ CENTRIFUGIRANJE ] i
Maslinovo ulie  OMW / \ Maslinovo ulje

Maslinovo ulie ~ OMW

Slika 3. Dijagram neprekidnog procesa ekstrahiranja maslinovog ulja (vlastita shema)



2.3. OTPADNA VODA 1Z PROIZVODNJE MASLINOVOG ULJA

Otpadne vode iz proizvodnje maslinovog ulja, OMW, prepoznate su kao kriti¢an problem
Mediteranskih zemalja jer se njen sadrzaj ne moze tretirati konvencionalnim metodama zbog
visoke kemijske stabilnosti organskih spojeva i/ili niske biorazgradivosti (Ayed i sur., 2017).
Vec¢inom se OMW izravno ispusta u rijeke ili rasprostire po tlu, Sto za posljedicu ima
oneci§¢enje povrsinskih voda i vodenih tokova te uzrokuje toksi¢nost vodenih organizama i
bakterija (Greco i sur., 1999; Fiorentino i sur., 2004).

Otpadne vode industrije obrade maslina i proizvodnje maslinovog ulja ubrajaju se medu
najoptereenije i najslozenije agroindustrijske otpadne vode (1 m3® OMW je ekvivalent za
100-200 m3 otpadne vode domaéinstva) i stoga je ispustanje potrebno svesti na najnizu mjeru
(Tsagaraki i sur., 2007). Ekstrakcijom maslinovog ulja nastaje velika koli¢ina vegetativne
vode koja ima negativan utjecaj na okolis (Slika 4.).

Fizikalno-kemijske karakteristike OMWe-a su poprilicno varijabilne i to ovisno o
klimatskim uvjetima, sorti maslina, stupanju sazrijevanja plodova, vremenu skladiStenja i
procesu ekstrakcije. Kompleksan sastav OMW-a ovisi i 0 na¢inu proizvodnje maslinovog ulja
te predstavlja znacajan ekonomski i tehnicki problem za njeno uspjesno skladistenje 1 obradu.
Problemi vezani uz OMW ovise o njihovoj visokoj potraznji za kemijskim Kisikom (KPK)
(80-200 gL~1), biologkoj potrebi za kisikom (BPK) (50-100 gL™1), niskom pH (4-5) i drugim
organskim spojevima, kao §to su topljivi fenoli (hidroksitrosol, tirozol, katehol, metilkatehol,
kafeinska Kkiselina, vanilinska kiselina, p-kumarna kiselina itd.), polifenoli, polialkoholi,
Seceri, tanini, lipidi i pektini podrijetlom iz maslina (Tablica 2.) (Tsagariki i sur., 2007).
Koli¢ina tih spojeva jako je promjenjiva.

Nadalje, nekoliko je studija pokazalo kako su fenolni spojevi odgovorni za fitotoksi¢nost
OMW-a (Quaratino i sur., 2007). Tijekom pranja maslina dolazi do hidrolize sloZenih fenola
koji su toksi¢ni za Zive mikroorganizme i uzrokuju gubitak prehrambene vrijednosti maslina
(Garrido i sur., 1997). U skupinu teSko biorazgradivih i toksi¢nih sastojaka za
mikroorganizme spadaju sastojci strukture polifenola i dugo lananih masnih kiselina,
primjerice okta i heksa-dekanska kiselina (Niaounakis i Halvadakis, 2006). Prisutni organski
spojevi mogu se Kklasificirati u tri grupe spojeva: derivati cimetne Kiseline (p-kumarna,
kafeinska i ferulna kiselina), derivati benzojeve kiseline (hidroksibenzojeva, galna, vanilna
kiselina) te spojevi na bazi tirozola. lzvor prirodnih antioksidansa su antocijani, tanini,
flavonoidi, oleinska Kiselina, hidroksitirozol i tirozol. Upravo su ti spojevi su od velike

vaznosti za farmaceutsku i prehrambenu industriju (Lesage-Meesen i sur., 2001). Fenoli zbog



nestabilnosti u OMW-u tijekom odredenog vremena polimeriziraju prilikom ¢ega nastaju
tesko razgradivi polimeri velikih molekulskih masa koji daju vodi tamno crvenu do crnu boju,

ovisno o dobi i postupku ekstrakcije (Crognale i sur., 2006).

Tablica 2. Udio organskih sastojaka u otpadnoj vodi iz proizvodnje maslinovog ulja
(Kapellakis i sur., 2008)

Organski sastojci udio (%)
Seceri 05-2,6
Dusic¢ni spojevi 0,1-0,3
Organske Kiseline 02-04
Polialkoholi 0,3-0,5
Pentoze; Tanini 0,2-05
Polifenoli 0,3-0,8
Lipidi 05-23

Iako toksi¢nost fenolnih spojeva nije tako visoka kao kod teSkih metala ili pesticida,
njihove visoke koncentracije (do nekoliko grama po litra) Cesto inhibiraju ili krajnje
eliminiraju bakterioloSke ucinke u postrojenjima za procis¢avanje otpadnih voda. Utvrdeno je
da organsko opterecenje, osobito fenolni spojevi, inhibiraju uc¢inkovitost anaerobne digestije
te se upravo stoga u nekim slucajevima, napredne oksidacijske metode smatraju izvanrednom
alternativom. Uglavnom se takve metode primjenjuju da bi reducirali koncentraciju fenola i
tako omogucile daljnji bioloski tretman OMW-a (Kallel i sur., 2009).

Pravilnikom o grani¢nim vrijednostima emisija otpadnih voda (Pravilnik, NN 80/13) nije
definirana stroga zakonska regulativa kao ni propisi 0 obaveznom zbrinjavanju OMW-a, ve¢
se isti¢e primjena fizikalnih ili fizikalno-kemijskih postupaka prethodnog ¢is¢enja tehnoloskih
otpadnih voda prije ispuStanja u sustav javne odvodnje te uklanjanje svih krutih tvari iz
otpadnih voda i1 njihovo pravilno odlaganje. Stoga je naj¢eS¢a praksa u zemljama EU
slobodno ispustanje u prirodne vodotoke ili sustav javne odvodnje, koncentriranje u

otvorenim bazenima i koriStenje kao prirodno gnojivo na poljoprivrednim povr§inama.
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Slika 4. Shematski prikaz nastanka otpadne vode pri proizvodnji (Kapellakis, 2008)

2.4. NAPREDNE OKSIDACIJSKE METODE U OBRADI OTPADNE VODE

Napredne oksidacijske metode (eng., Advanced oxidation processes — AOP) u obradi
otpadne vode sve su ¢eS¢e predmet istrazivanja jer su prepoznate kao pozeljan tretman za
smanjenje toksi¢nosti 1 vrlo u¢inkovit na¢in degradacije organskih tvari. lako je bioloska
obrada ekoloski najprihvatljivija i najjeftinija, ponekad ovakva metoda ne daje
zadovoljavajuée rezultate te se stoga javila potreba za ucinkovitom dostupnom alternativom
za obradu otpadnih voda iz proizvodnje maslinovog ulja (Ayed i sur., 2017).

Napredni oksidacijski procesi su definirani kao procesi koji se temelje na stvaraju
razli¢itih oksidacijskih tvari u dovoljnoj koli¢ini za potpuno mineraliziranje organskih tvari.
Glavni mehanizam AOP-a je generiranje visoko reaktivnih slobodnih radikala koji u¢inkovito
reagiraju sa ugljik - ugljik dvostrukim vezama i napadaju aromatsku jezgru (Zaviska i sur.,
2009). AOP ukljucuje: kemijske procese (05, 03/H,0,, Fe3*/H,0,) (Nesheiwat i Swanson,
2000), mehanicke procese (kavitacija generirana ultrazvu¢nim zracenjem ili koristenjem
suzenja kao Sto su ventili ili otvori u hidraulickim uredajima) (Adewuyi, 2001), fotokemijske
odnosno fotokataliticke procese (pomocu ultraljubi¢astog zracenja u prisutnosti oksidansa ili
katalizatora) (Bhatkhande i sur., 2002) i elektri¢ne procese (,,corona“ praznjenje ili ,,glow*
praznjenje). Hidroksilni radikali su snazni oksidacijski reagensi s oksidacijskim potencijalom
od 2,33 V i pokazuju vrlo brze reakcije oksidacije u usporedbi s uobicajenih koristenim
oksidansima poput vodikovog peroksida ili KMnO (Gogate i sur., 2002).

Konvencionalni bioloSki procesi ne pruzaju uvijek zadovoljavajuce rezultate prilikom
obrade industrijskih otpadnih voda te se kao jedina moguca opcija namece upotreba naprednih
oksidacijskih metoda (Neyens i Baeyens, 2002; Sarria i sur., 2004). Kombinacija UV zracenja

i dodatka vodikovog peroksida je komercijalizirana zbog visok stupanj razvoja. Ipak,
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nedostaci naprednih oksidacijskih procesa su i dalje visoka cijena, reaktivne kemikalije i
izvori energije. Potrebno je naglasiti kako ucinkovitost i konvencionalnih metoda i naprednih

oksidacijskih metoda ovisi o razini toksi¢nosti odnosno pravilno odradenoj fazi predtretmana.

2.4.1. HLADNA PLAZMA

Plazma je ionizirani plin i ¢esto se naziva Cetvrtim agregatnim stanjem (Slika 5.). Sastoji
se od pozitivnih i negativnih iona, slobodnih radikala, plinskih atoma, molekula, elektrona i
neutralnih Cestica (Roya 1 Hosseini, 2014). Naziv je dobila od grcke rijec¢i plasma, S$to u
prijevodu znaci samooblikovanje materijala. Pojam ,,Plazma*“ Irving Langmuir je 1928.
godine prvi put upotrijebio kako bi definirao Cetvrto stanje tvari uz djelomi¢no ili potpuno
ionizirano stanje plina. Promjena faza ¢vrstog, tekuceg 1 plinovitog stanja nastaje povecanjem
unosa energije te isto tako daljnje povecavanje energije iznad odredene razine u plinovitoj fazi

uzrokuje ionizaciju molekula koje rezultiraju nastankom plazme (Thirumdas i sur., 2014).

T‘ T
@GQ © co® ©°
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TEKUCINA PLIN PLAZMA

e

Slika 5. Faze materije (Cheng i sur., 2007)

Plazma se moze stvoriti podvrgavanjem plina elektricnom polju (izmedu dvije elektrode)
konstantne ili promijenjene amplitude visoke frekvencije. Primijenjena energija moze biti iz
razli¢itih izvora (toplinska, elektricna, magnetna) uzrokuju¢i povecanje kineticke energije
elektrona §to rezultira povecavanjem sudara s neutralnim molekulama i nastanku plazme koja
se dijeli na dvije glavne kategorije — termalna i ne-termalna plazma (Cheng i sur., 2007).

Razvijanje naprednih oksidacijskih metoda u obradi otpadne vode je velik izazov. Plazma
generira oksidacijska sredstva ¢ OH, « O, H,0, koja imaju visok oksidacijski potencijal za
oksidaciju organskih spojeva i proc¢is¢avanje vode (Li i sur., 2006). Prilikom tretiranja
otpadne vode, plazma se generira kao posljedica visoko naponskog praznjenja koje stvara
trenutacno elektri¢no i magnetsko polje. Elektromagnetno polje sterilizira otpadnu vodu te se
stoga ova tehnologija pokazala kao vrlo u¢inkovita prilikom obrade otpadne vode (Cheng i

sur., 2007). Plazma se moze stvoriti izravno u tekucini, u zraku iznad tekucine, ili u sluc¢aju
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hibridnog reaktora, i u tekucini i u zraku. Istrazivanja su usmjerena na koristenje ne-termalne
plazme za oksidaciju fenola, boje, degradaciju farmaceutskih spojeva i pesticida. Ne-termalna
plazma ima tendenciju prijenosa energije kroz vodeni medij koji se tretira.

Plazma se ve¢inom koristi za sterilizaciju osjetljivih materijala, no u dana$nje vrijeme
prosiruje se i na prehrambenu industriju kao nova tehnologija. Termalne metode nisu ponekad
prikladne za mikrobiolosku inaktivaciju svjezih proizvoda osjetljivih namirnica kao §to su
voce ili povrée, budu¢i da su Cesto dugotrajne i uzrokuju nastanak toksi¢nih spojeva te
promjene boje, okusa i hranjivih vrijednosti. Razvitkom tehnologije, primjena hladne plazme
dobiva na svojoj vaznosti. Kemijski proces plazme se moZe podijeliti na dva dijela: homogena
reakcija plinovite faze 1 heterogena reakcija gdje plazma dolazi u dodir s krutim ili teku¢im
materijalom koji se tretira.

Boucher (1980) je u svom patentu objasnio ucinak UV zraenja i plazme na
mikrobioloskoj inaktivaciji. Dokazao je da UV foton moZe prodrijeti do jedan mikrometar
dubine, ali u kombinaciji s plazmom uoceno je kako se dubina prodiranja povecava i do deset

mikrometara ¢ime se uspjesno tretiraju bakterije.

2.4.2. ULTRAZVUK

Velika paZnja za istrazivanje o koriStenju ultrazvuka u zastiti okoliSa usmjerena je na
iskoriStavanje kavitacijskog ucinka na unistavanje kemijskih i bioloskih tvari u otpadnoj vodi
kao primjer naprednog oksidacijskog procesa (AOP) (Manson i Tiehm, 2001).

Ultrazvuk je zvucni val s frekvencijom ve¢om od gornje granice ljudskog sluha (20 kHz)
(Slika 6.). Tri su frekvencijska podrucja ultrazvuka: relativno niski frekvencijski raspon (20-
100 kHz), srednji frekvencijski raspon, koji koristi se za sonokemijske ucinke (100-2000
kHz), i visoki frekvencijski raspon, koji se obi¢no koristi za dijagnosti¢ku sliku (2-10 MHz)
(Babuponnusami i Muthukumar, 2013). U¢inak tretmana ultrazvukom u osnovi je posljedica
ultrazvuéno inducirane kavitacije koriStenjem zvuénih raspona u donjem podrucju
frekvencije. Primjena se vrsi uglavnom u rasponu od 20-40 kHz, no postoji sve veci interes i
za ucinke visih frekvencija, ali ne iznad frekvencija MHz gdje je kavitaciju tesko posti¢i bez

koriStenja velike snage (Manson i Lorimer, 2002).
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Slika 6. Zvuéni spektar s primjenama (Mason 1 Lorimer, 2002)

Ultrazvuéni valovi su mehanicke vibracije koje se rasprostiru kroz medij koji sadrzi
elastina svojstva kao §to je Cvrsto, tekuce ili plinovito stanje. Bez obzira na primjenu
ultrazvuka, postoje dva osnovna sastojka, a to su teku¢i medij i izvor vibracije visoke
energije. Ultrazvuk sve viSe ima potencijal za obradu otpadnih voda. Upotrebljava se
sonokemijska oksidacija kojom nastaje kavitacija odnosno pojava formiranja, rasta i kasnijeg
sloma mjehurica ili Supljina nastalih u iznimno malom intervalu vremena (mikrosekundi) i
otpustanju velike koli¢ine energije. Ultrazvuc¢no zracenje uc¢inkovito uniStava kontaminante u
vodi zbog lokaliziranih visokih koncentracija oksidacijskih vrsta kao S§to su hidroksilni
radikali i vodikov peroksid (Mason i sur., 1993). Rast i implozija mjehurica su pod utjecajem
fizikalnih svojstva plina i1 tekucine, veliCine jezgri prisutnih u tekucini 1 ultrazvucnoj
frekvenciji 1 intenzitetu. Nakon sloma mjehuri¢a temperatura moze dosegnuti do nekoliko
tisuéa Kelvina. Pod tim uvjetima, organski spojevi se razgraduju direktno pirolitickim
cijepanjem. S druge strane, hidroksilni radikali koji nastaju pirolizom, takoder sudjeluju u
razgradnji organskih tvari (Babuponnusami i Muthukumar, 2013). Dva najc¢e$¢a koriStena
uredaja za stvaranje kavitacije u laboratoriju su ultrazvu¢na kupelj 1 ultrazvuéna sonda.
Ovisno o sustavu u kojem se stvara, kavitacijski mjehuri¢ ima razli¢ite uc¢inke (Parag i Pandit,
2004).

Griffing (1950) je u svom radu istaknuo kako bi se disocijacija vode mogla pojaviti
zbog toplinske reakcije koju izaziva posljednji korak uruSavanja mjehuri¢a kavitacije. Dolazi
do stvaranja radikala nakon ultrazvu¢nog djelovanja i time promicanja oksidacijskih procesa.
Ovu teoriju su potvrdili mnogi eksperimentalni radovi godinama kasnije. Oslobadanje

energije u mjehuri¢u je dovoljno da disocira vodu na H i OH radikale, ali nije dovoljno za
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disocijaciju molekularnog kisika. Stvaranje vodikovog peroksida moze nastati samo iz

reakcije izmedu atoma vodika i molekularnog kisika (jednadzba 1-2) (Parsons, 2004).

H e +0,— HO; o)

Reakcijski put se odvija u dva koraka. U prvom koraku proizvode se radikali unutar
mjehuri¢a dok u drugom koraku oni migriraju na povr$inu mjehuri¢a gdje vodikov peroksid
reagira sa fenolnim supstratom. Mnogi autori predlazu kako su nize frekvencije u¢inkovitije
za razgradnju molekula unutar mjehuric¢a. Kako se povecava frekvencija tako se i razaranje
mjehuri¢a odvija brze 1 viSe ¢e radikala izlaziti iz mjehuric¢a. Ova metoda se pokazala kao vrlo

ucinkovita za prociS¢avanje oneciS¢enih voda (Parsons, 2004).
2.4.3. UV ZRACENJE

UV zracenje je dio elektromagnetskog zracenja valnih duljina 100-400 nm. Dijeli se na
UV-A (dugovalno), UV-B (srednjevalno), UV-C (kratkovalno) i UV-V (vakuum) zracenje.
Zbog oslobadanja velike koli¢ine energije u¢inkovito kKida kemijske veze unutar molekula.

Fotokemijski procesi degradacije sve vise dobivaju na vaznosti u podruéju otpadnih voda.
Kemijske reakcije su karakterizirane nastankom slobodnih radikala koji se mogu lako
proizvesti pomoc¢u UV zraCenja (Mazzarino i sur., 1999). Molekule apsorbiraju energiju UV
zracenja 1 prelaze u pobudeno stanje, no u takvom stanju se zadrzavaju vrlo kratko te se
vracaju u osnovno stanje ili razgraduju do radikala. Nastali radikali su reaktivni i reagiraju s
organskim tvarima u reakcijama u kojima su krajnji produkti niske molekulske mase.

Pri valnoj duljini od 253,7 nm (UV-C), svjetlost efikasno razgraduje industrijske
kemikalije, ugljikovodike, gorivo i molekule boje i mirisa. Obrada tehnologijom
ultraljubiCastog zracenja pokazala se ucinkovita kao predtretman ili u kombinaciji s drugim
tehnologijama obrade, kao S$to je adsorpcija na aktivni ugljen, biorazgradnja, ionska izmjena i
obrada membranskim bioreaktorom. Ova metoda dugo je koriStena u vodoopskrbi i
prehrambenoj industriji jer je brza, u¢inkovita i ekonomicna.

Postoji nekoliko istrazivanja o moguénosti primjene UV zrafenja za uniStavanje
nepozeljnih tvari u otpadnoj vodi. Fotokemijska razgradnja se provodi uz prisutnost
fotoaktivnog materijala kao Sto je TiO, gdje apsorpcija supstrata na UV aktiviranu povrsinu

inicira kemijsku reakciju, na primjer oksidaciju sulfida u sulfone i sulfide (Sierka i Amy,
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1985). Ova tehnologija je od posebnog znacCaja za zaStitu okoliSa jer je pogodna za
uniStavanje poliklorbifenila (PCB) u otpadnim vodama. Takoder, fotooksidacijom u
prisutnosti H,0, postize se Vvisok stupanj uklanjanja boje iz OMW-a. U sedmodnevnoj
fotooksidaciji uz dodatak vapna i H,0, uklonjeno je 99 % boje i 99,5 % ukupnih fenola
(Ugurlu 1 Kula, 2007.). Takoder, izvrSeno je ispitivanje ucinaka zajedni¢kog djelovanja UV
zracenja (15 W) i ultrazvuéne sonde (22 kHz). Eksperiment je uklju¢ivao uporabu 2.,4,6-

triklorfenola i TiO, (0,1 gL™1) te je dokazano kako se brzina degradacije.

2.4.4. FENTON METODA

Fenton metoda je jedna od naju¢inkovitijih metoda za oksidaciju i razgradnju organskih
spojeva u otpadnoj vodi razlicitih industrija. Proces je temeljen na formiranju reaktivnih
oksidacijskih tvari reakcijom vodikovog peroksida s ionima zZeljeza. Soli zeljeza odgovorne su
za razgradnju vodikovog peroksida u hidroksilni radikal koji oksidira i mineralizira organske
tvari. Stoga je ova metoda pronasla primjenu U mnogim industrijama poput prehrambene,
tekstilne, farmaceutske, industrije boja i lakova i dr. H.J.H Fenton izvijestio je da se H,0,
moze aktivirati Zeljezom (Fe?*) za oksidaciju vinske kiseline (Babuponnusami i
Muthukumar, 2013).

Fentonov reagens je vrlo agresivan i korozivan i njegova efikasnost ovisi o opterecenju
otpadne vode koja se tretira. Proces je efikasan kod obrade tesko biorazgradljivih i toksi¢nih
voda. Oksidacijom organskih tvari nastaju radikali « R koji oksidiraju Fe3* u Fe?* i produkt.
Daljnje razlaganje organske supstance je na vodu i ugljikov dioksid (jednadzbe 3-6). Upravo
iz tog razloga, budu¢i da se stvaraju velike koli¢ine H,0, prilikom tretmana hladnom
plazmom, korisno je dodati soli zeljeza kako bi se formirali *OH radikali i pojacali uklanjanje
nepozeljnih tvari iz otpadne vode. Dodatak Fe3*t pokazuje kataliticki u¢inak na degradaciju

boje, fenola i drugih organskih zagadivaca (jednadzbe 3-6).

H,0, + Fe?* — Fe3* + ¢« OH + OH~ ©)
¢« OH+RH — H,0 + R (4)
e R+ Fe3t — Fe?t +R* (5)
e OH + Fe?* — Fe3* + OH~ (6)
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Nasr i sur. (2004) su u svom radu dokazali primjenu Fentonovog reagensa u uklanjanju
86% KPK iz OMW-a pocetne koncentracije 125 gL™1. Prednost metode se o¢ituje u visokoj
ucinkovitosti na niskim pH vrijednostima karakteristicnim za OMW, dok je nedostatak
metode niski stupanj uklanjanja boje, dugo reakcijsko vrijeme i potrebno dodavanje velike
koli¢ine vodikovog peroksida (Ores¢anin, 2015). Bolji rezultati uklanjanja boje postizu se
dodatkom elementarnog Zeljeza. Nakon 3 h oksidacije pomoéu Fe /H,0, pri uvjetima pH 2-4,
uklonjeno je 100 % boje te 50 % ukupnih polifenola iz OMW-a (Kallel i sur., 2009).

2.4.5. VODIKOV PEROKSID I TITANIJEV DIOKSID

Vodikov peroksid i titanijev dioksid su jaki oksidansi koji se koriste za prociS¢avanje
otpadnih voda. Brojnim istrazivanjima utvrdeno je kako H,0, i TiO, uinkovito degradiraju
veéinu nepozeljnih spojeva u bezopasne spojeve H,0 i CO,, ali uglavnom se kombiniraju s
UV zracenjem 1 ultrazvukom (Parag i Pandit, 2004).

U svom istrazivanju Sugiarto i Sato (2001) su dokazali sinergisticki ucinak hladne
plazme i dodatka vodikovog peroksida u degradaciji fenolnih spojeva. Kada je u vodu dodan
H,0, u koncentracijama od 0,1 i 1 gL™%, koncentracija « OH radikala se poveéala ¢ime Se i
ubrzala reakcija uniStavanja fenolnih spojeva. Proces razgradnje dogada se zbog reakcije
nastanka e OH radikala formiranih u H,0, tijekom elektricnog praznjenja plazme (Sun i sur.,
2000). Za otpadne vode primjenjuje je 50 %-tni vodikov peroksid, dok 70 %-tni reagira s
ve¢inom organskih spojeva. Uz prisustvo UV zracenja, TiO, i H,0, apsorbiraju UV svjetlo i
generiraju hidroksilne radikale koji degradiraju organske tvari prema reakcijama 8 — 14
(Crittenden i sur., 2005; Kestioglou i sue., 2005):

eOH+RH —>H,0+Re 7 TiO, + hv — ey, + h* (12)
Re+H,0, — ROH + ¢ OH (8) ep + 0, —> 07 o + (12)
Re+ 0, — ROO e 9) h* +H,0 > H*+HO » (13)
ROO « + RH — ROOH + R » (10)
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3. MATERIJALI | METODE
3.1. CILJ STRAZIVANJA

Cilj ovog rada bio je istraziti utjecaj hladne plazme, ultrazvuka i ultraljubiastog zracenja

kao naprednih oksidacijskih metoda u obradi otpadne vode iz proizvodnje maslinovog ulja.

Obzirom na vrlo kompleksan sastav OMW-a, najce$¢e koriStena obrada ukljucuje

kombinacije razli¢itih metoda. Uzorak otpadne vode volumena 200 mL analiziran je prije i

nakon tretmana pri definiranim procesnim uvjetima.

Na uzorcima otpadne vode provedene su sljedece analize:

e (QOdredivanje fizikalno-kemijskih pokazatelja kakvoce: pH, zasi¢enost kisikom,

elektricna vodljivost, temperatura

e (dredivanje boje

e (dredivanje otopljenog organskog ugljika

3.2. MATERIJALI

3.2.1. OTPADNA VODA 1ZPROIZVODNJE MASLINOVOG ULJA

Otpadna voda iz proizvodnje maslinovog ulja (OMW) dopremljena je u studenom 2017.

godine direktno iz uljare podrucja sjeverne Dalmacije te pohranjena u plasticnim posudama u

laboratoriju na -18 °C. Dva dana prije analize, radi odmrzavanja, uzorci su premjesteni u

hladnjak na +4 °C. Neposredno prije analiziranja kakvoce sirove otpadne vode i provodenja

ciljanih pokusa, OMW je temperirana na sobnu temperaturu i filtrirana kroz filter papir

veli¢ine pora 0,45 um (Tablica 3.).

Tablica 3. Fizikalno-kemijske karakteristike otpadne vode

uzorak pH

0,(% sat)

o (uScm™1)

OMWffiltrirano 5,04

29,8

872
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3.2.2. DIZAIJN EKSPERIMENTA — UREDAJI (REAKTORI), PRIPREMA
UZORAKA, INSTRUMENTI I PRIBOR

e PLAZMA

Pulsni visokonaponski generator (Spellman, UK) koriSten je za generiranje plazme izlazne
snage 1200 W, spojen u strujni krug s otpornicima 9,5 MQ i kondenzatorom kapaciteta (0,75
nF), (Slika 7.). Napon je izmjeren naponskom sondom Tektronix P6015A spojenom na
osciloskop (Hantek DS05202BM, Kina).

[ N
OTPORNICI ROTIRAJUCA SKLOPKA
IZVOR l ‘
NAPAJANJA KONDENZATOR PLAZMA
I ‘ REAKTOR
\, = - - J

Slika 7. Shema strujnog kruga s pulsiraju¢im izvorom

Primjenom hladne plazme filtrirani uzorci OMW-a volumena 200 mL tretirani su pri
frekvencijama 60 i 120 Hz u hibridnom plazma reaktoru s gumenim ¢epom i otvorima za
elektrode. Visokonaponska elektroda (igla od nehrdaju¢eg celika Microlance TM 3,81 cm),
postavljena je s donje strane hibridnog plazma reaktora, a elektroda za uzemljenje s gornje
strane reaktora s razmakom od 1,5 cm. Upuhivani su plinovi N, (protok 4 Lmin™1), O,
(protok 6 Lmin~1) i zrak (protok 6 Lmin™1), s ili bez dodatka FeCl;x 6H,0 tijekom 30
minuta u hibridnom reaktoru ukupnog volumena 500 mL, odnosno radnog volumena 200 mL
(Slika 8.). Temperatura uzorka prije i nakon obrade hladnom plazmom je oc¢itana pomocu
infracrvenog termometra PCE-777 (PCE Instruments, Njemacka). Svi uzroci tretirani su na
temperaturi 18°C + 2 °C, dok se ovisno o frekvenciji i primijenjenom plinu, temperatura
razli¢ito povisivala tijekom obrade. Nakon tretmana, odredeni su fizikalno-kemijski

pokazatelji kakvoce, boja i otopljeni organski ugljik.
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Tablica 4. Uzorci tretirani hladnom plazmom

Uzorak Tretman t (min)
A netretirano 0
B. N, 30
C. 60 Hz zrak 30
D. 0, 30
E. N, 30
F. 120 Hz zrak 30
G. 0, 30
H. netretirano + FeCl;x 6H,0 30
l. N,+ FeClyx 6H,0 30
J. 60 Hz zrak + FeCl;x 6H,0 30
K. 0,+ FeCl;x 6H,0 30
L. N,+ FeCl;x 6H,0 30
M. 120 Hz zrak + FeCl;x 6H,0 30
N. 0, + FeCl;x 6H,0 30

Slika 8. Tretman otpadne vode hladnom plazmom (vlastita fotografija)
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e UV TRETMAN

UV-C lampa (Spa Dealers - Lux Style, Finska) od nehrdajuceg celika snage 16 W

koriStena je kao izvor ultraljubicastog zracenja (Slika 9.). Peristaltickom pumpom (SP 311

VELP Scientifica,

laboratorijske staklene ¢ase kroz UV lampu.

Italija) omoguceno je konstantno cirkuliranje otpadne vode iz

Kako bi daljnja obrada otpadne vode bila §to efikasnija odnosno potreba za kemikalijama

smanjila do 70% (Slika 9.), uzorci OMW-a volumena 200 mL tretirani su 30 minuta uz

prethodni dodatak:

c(H,0,)=19gL! -V =51,5uL

¢ (Ti0,)=1gL™! »>m=02¢g

¢ (FeCl;x 6H,0) =1 molL™! — V=33 uL

s

%
— \
N

< u;s‘l'gmuzm (_._:"'

Slika 9. UV lampa 1 peristalticka pumpa

Tablica 5. Uzorci tretirani UV zraenjem

Uzorak Tretman t (min)
1. H,0, / UV 30
2 Ti0, / UV 30
3. FeCl;x 6H,0 / UV 30
4 H,0, + FeCl;x 6H,0 / UV 30
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e UZV TRETMAN

Ultrazvuéni procesor - Misonix Sonicators S-4000 (Connecticut, SAD) koristen je
generiranje ultrazvuka visokog intenziteta (Slika 10.). Uredaj ima maksimalnu snagu od 600
W, 120 - 240 V strujnog napona i frekvenciju ultrazvuka od 20 kHz. Takoder, ima Sirok
raspon sondi razli¢itih intenziteta, oblika i veli¢ina te na zaslonu moze prikazivati vrijednosti
snage, temperature i utrosene energije. Termoclanak (model: HI 9063, Hanna Instruments
Ltd., Leighton Buzzard LU7 4AD, UK) koji priklju¢en na ultrazvucni procesor, U svakom
trenutku na zaslonu prikazuje temperaturu i mora biti tijekom cijelog tretmana uronjen u
staklenu Casu sa uzorkom. U istrazivanju je KoriStena je ultrazvuc¢na sonda promjera 12,7 mm.

Gubitak ultrazvu¢ne snage dogada se prolaskom kroz medij uslijed razvoja topline.
Promatraju¢i promjenu topline nastalim prije navedenim dogadajem, proizlazi jednadzba
akusti¢ne snage (1):

P=m - c- (o (1)

gdje je: m - masa tekuéine tretirane ultrazvukom (g), C - specificna toplina tekucine pri

konstantnom tlaku (J/gK), Z—I - nagib krivulje (t = 0)

Uzorci OMW:-a volumena 200 mL tretirani su tijekom 10 minuta uz prethodni dodatak:
c(H,0,)=1gL! ->V=515puL

c(Ti0,)=1gL! > m=02¢g

¢ (FeCl3x 6H,0) =1 molL ! -V =33 uL

Slika 10. Ultrazvuéni procesor — Misonix Sonicator
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Tablica 6. Uzorci tretirani ultrazvukom

Uzorak Tretman t (min)
5. H,0,/UzV 10
6 Ti0, / UZV 10
7. FeCl;x 6H,0 / UZV 10
8 H,0, + FeCl;x 6H,0 / UZV 10

¢ KOMBINACIJA UZV/UV

Uz pomo¢ peristalticke pumpe (SP 311 VELP Scientifica, Italija) izvrSio se eksperiment

kombinacijom UV lampe (Spa Dealers - Lux Style, Finska) i ultrazvuka visokog intenziteta

(Misonix Sonicators S-4000). U uzorak otpadne vode 200 mL u laboratorijskoj ¢asi, uronjena

je sonda frekvencije 20 kHz. Sustavom cijevi pumpe, otpadna voda se prenosi u UV lampu te

ponovno vraéa u ¢asu sa sondom (Slika 11.). Proveden je eksperiment u trajanju od 10 minuta
uz prethodni dodatak:

¢ (H,0,)=1gL™t > V=515uL
c(Ti0,)=1gL! ->m=02¢
¢ (FeCl;3x 6H,0) =1 molL™! — V=33 uL

Slika 11. Tretman otpadne vode kombinacijom UZV 1 UV zracenja (vlastita fotografija)
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Tablica 7. Uzorci tretirani kombinacijom ultrazvuka i UV zracenja

Uzorak Tretman t (min)
9. H,0,/UZV + UV 10
10. TiO, / UZV + UV 10
11. FeCl,x 6H,0 / UZV + UV 10
12. H,0, + FeCl;x 6H,0 / UZV + UV 10

3.3. ANALITICKE METODE

Analiticko motrenje kakvoce otpadne vode iz proizvodnje maslinovog ulja je provedeno
u nefiltriranom uzorku otpadne vode kao i nakon svakog provedenog ciljanog pokusa u

uzorcima filtriranim kroz filter papir veli¢ine pora 0,45 pum.

3.3.1. ODREDIVANJE pH-VRIJEDNOSTI

Mijerenje se provodilo na digitalnom pH metru uranjanjem elektrode u ispitivani uzorak

te se konaCna vrijednost ocitavala nakon stabilizacije pH-vrijednosti na zaslonu uredaja

(HANNA instruments, Woonsocket, SAD, elektroda - HI11310).

3.3.2. ODREPIVANJE ZASICENOSTI KISIKOM

Zasicenosti kisika odredivana je digitalnim mjeracem (HANNA instruments,
Woonsocket, SAD, elektroda — HI764080). Mjerenje je izvrSeno uranjanjem digitalne

elektrode u uzorak i o¢itavanjem ustaljene vrijednosti na zaslonu uredaja.

3.3.3. ODREPIVANJE ELEKTRICNE VODLJIVOSTI

Odredivanje elektricne vodljivosti odredeno je digitalnim konduktometrom (HANNA
instruments, Woonsocket, RI, SAD, elektroda HI763100) uranjanjem elektrode u uzorak te

ocitavanjem konacne stabilizirane vrijednosti na zaslonu uredaja.
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3.3.4. ODREDIVANJE KOLORIMETRIJSKIH KARAKTERISTIKA

Odredivanje boje uzoraka ispitano je na Specord 50 Plus spektrofotometru (AnalytikJena,
Jena, Njemacka) pri ¢emu se mjere L*, a* i b* vrijednosti na maski otvora 10 mm.
Koordinate CIE Lab sustava boja se temelji na Heringovoj teoriji suprotnih parova boja koje
predstavljaju i osi sustava. Kromatografske karakteristike otpadne vode prema prema CIE
sustavu opisuju sljedec¢i parametri: akromatska os L* (lightness) oznacava svjetlinu u rasponu
od 0 % do 100%, pri ¢emu je 0% crna, a 100% bijela; 0s a* predstavlja raspon boja crveno-
zeleno; os b* raspon boja zuto-plavo (Slika 12.) (Mohammadi i sur., 2008; Sharma i
Rodriguez-Pardo, 2012; de Mendonga i sur., 2016). Sva mjerenja su provedena u SCI
(Specular Component Included) modu.

Uzorci su prije odredivanja boje odmrznuti i skladiSteni na sobnoj temperaturi. Mjerenje
transmisije je provedeno u plasti¢nim kivetama pri valnoj duljini od 380 do 780 nm, svakih 5
nm, uz D65 iluminant i kut promatraca 10° nasuprot destiliranoj vodi kao slijepoj probi.
Ispitivanom uzorku L*, a, b, C 1 h vrijednosti su izraCunate s automatskom obradom podataka
pomocu CIELab softverske podrske. Na osnovu izmjerenih parametara L*, a* i b* vrijednosti

izraCunata je ukupna promjena boje AE prema formuli (2):

AE* = J(L* — L)+ (@ — @) + (b* — bigy)? 0

L*- svjetlina boje ispitivanog uzorka u L*a*b* sustavu
a*- parametar boje ispitivanog uzorka
b*- parametar boje ispitivanog uzorka

L.f- svjetlina boje referentnog uzorka
ayr- parametar boje referentnog uzorka

ref~ Parametar boje referentnog uzorka
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Black

Slika 12. CIE Lab (Anonymus, 2018)

Znacenje dobivenih vrijednosti ukupne promjene boje: (+AL) uzorak je svjetliji od
standarda, (-AL) uzorak je tamniji od standarda, (+Aa) uzorak je crveniji od standarda, (-Aa)
uzorak je viSe zelene nijanse od standarda, (+Ab) uzorak je viSe zute nijanse od standarda i (-

Ab) uzorak je viSe plave nijanse od standarda.

3.3.5. ODREDIVANJE OTOPLJENOG I UKUPNOG ORGANSKOG
UGLJIKA

Otopljeni organski ugljik (DOC) mjeren je na TOC analizatoru (TOC-VCPH, Shimadzu,
Japan) NPOC mjernom metodom (engl. non-purgeable organic carbon). Metoda kataliticke
oksidacije sagorijevanja od 680 °C postize ukupno izgaranje uzoraka u okruzenju bogatom
kisikom unutar cijevi za izgaranje TC napunjenih platinskim katalizatorom. Budu¢i da se
koriste jednostavna nacela oksidacije kroz zagrijavanje i izgaranje, pred-tretman i post-
tretman nije potreban. Uglji¢ni dioksid koji nastaje oksidacijom detektira se pomocu
infracrvenog analizatora plina (NDIR). Usvajanjem novo dizajniranog, visoko osjetljivog
NDIR, TOC-L serija postize visoku osjetljivost detekcije, s ograni¢enjem detekcije od 4pg

L1, najviSom razinom za metodu kataliti¢ke oksidacije izgaranja.
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KISELINA PROCISCENI ZRAK

l DOTOK l SAGORIJEVANJE
UZORAK  ———> SUMPORNOG — (NASTANAK CO0,) > NDIR

DIOKSIDA

Slika 13. Shematski dijagram NPOC mjernom metodom (vlastita fotografija)

U otpadnoj vodi i ostalim uzorcima u kojima je komponenta anorganskog i ukupnog
ugljika ekstremno visoka, mogu se pojaviti znacajne pogreske ako se gore navedena metoda
koristi za mjerenje TOC. Sukladno tome, organski ugljik u uzorku se obi¢no mjeri putem
NPOC mjerenja kao $to je prikazano na slici 13. Ova metoda ista je kao i metode mjerenja
TOC koje koriste acidifikaciju i rasprSivanje (uklanjanje IC) kako je opisano u sluzbenim
mjerenjima (kao Sto je JIS 1 ASTM).

Metoda odredivanja DOC i TOC zahtijeva uklanjanje svih anorganskih ugljika iz uzorka
prije nego Sto se uzorak analizira za organski sadrzaj ugljika. Ako se anorganski ugljik ne
ukloni u potpunosti, do¢i ¢e do znacajne pogreske. Anorganska smetnja ugljika uklanja se
prevodenjem anorganskog ugljika u CO, zakiseljavanjem uzorka na pH 2-3 i prosijavanjem
inertnim plinom za uklanjanje generiranog CO,. Uzorak se nakon toga ubrizgava u
instrumentalni sustav TOC, a organski ugljik oksidira se u CO, koji se oslobada iz uzorka i
detektira kao DOC ili TOC (Slika 14.) (Shimadzu, 2018).

Sadrzaj DOC-a otpadnih voda jako ovisi o sirovini, klimatskim uvjetima i uvjetima rada
postrojenja. Zbog prisutnosti suspendiranog materijala, TOC 1 DOC znacajno se razlikuju 1

stoga se moze ocekivati visoka varijabilnost.

Slika 14. TOC-VCPH, Shimadzu (Anonymus, 2018)
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. FIZIKALNO-KEMIJSKE KARAKTERISTIKE OTPADNE VODE PRIJE |
NAKON TRETMANA PRI ODABRANIM PROCESNIM CIMBENCIMA

Uc¢inak primjene hibridnog plazma reaktora u obradi otpadne vode iz proizvodnje
maslinovog ulja pri odabranim ¢imbenicima procesa: frekvencija 60 Hz i 120 Hz, sa i bez
dodatka FeCl;x 6H,0 i vrijeme tretmana 30 min, uz odabrani plin Ny, zrak i O; je odreden
motrenjem pH, elektriéne vodljivosti, zasi¢enja sa kisikom i razlike temperature (porast
temperature tijekom procesa u odnosu na pocetnu vrijednost). Netretirani uzorak je
predstavljao slijepu probu (referentnu vrijednost).

Rezultati obrade otpadne vode iz proizvodnje maslinovog ulja u hibridnom plazma
reaktoru uz odabrane procesne veli¢ine i bez dodatka FeCl;x 6H,0 prikazani su u Tablici 8., a
uz dodatak FeCl;x 6H,0 Tablici 9.

Tablica 8. Fizikalno-kemijske karakteristike obrade otpadne vode u hibridnom plazma
reaktoru bez dodatka FeCl;x 6H,0

Uzorak Tretman t (min) pH | 6 (uScm™1) | 0,(% sat) | AT
A. filtr. netretirano 0 5,04 872 29,8 -
B. filtr. N, 30 4,18 1101 10,5 11,9
C. filtr. 60 Hz zrak 30 4,12 938 75,1 21,5
D. filtr. 0, 30 4,59 915 278,9 22,9
E. filtr. N, 30 4,11 1108 11,2 151
F. filtr. 120 Hz zrak 30 4,50 947 62,8 26,5
G. filtr. 0, 30 4,63 908 236,8 25,3
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Tablica 9. Fizikalno-kemijske karakteristike obrade otpadne vode hibridnim plazma

reaktorom sa dodatkom FeCl;x 6H,0

Uzorak Tretman t(min) | pH | 6 (uSem™) | 0x(%sat) | AT
H. filtr. ;gglegtj(rzrgzg 0 |49 952 89,1 -

. Ailtr. FeCll:;+6H2 ol 30 |365| 1182 224 | 135
KT VO Feéi}‘: tno 30 |329 508 | 18,1
K. filtr. FeClS;;HZO 30 |395| 1137 2311 | 214
L. filtr. Fele;szo 30 | 378 1169 15,2 24,5
M. filtr. 120 Hz Feczlzz;k;Hzo 30 3.69 1119 40,3 23,6
N. filtr, FeCl(?),f( ZHZO 30 |38 | 1235 2355 | 26,8

Rezultati obrade otpadne vode iz proizvodnje maslinovog ulja primjenom UV zracenja
i/ili ultrazvuka sa ili bez dodatka jakog oksidansa, katalizatora i Fentonovog reagensa, u

razli¢itim kombinacijama tretmana (Tablice 5.-7.) prikazani su u Tablici 10.

Tablica 10. Fizikalno-kemijske karakteristike obrade otpadne vode sa UV, UZV i UZV/UV

Uzorak Tretman t(min) | pH | 6 (uScm™1) | T (°C)
A. netretirano 0 5,04 872 -
1. H,0, / UV 30 5,28 754 17,2
2. Tio, / UV 30 5,29 758 16,0
3. FeCl;x 6H,0 / UV 30 5,27 710 16,0
4. | H,0,+ FeClyx6H,0 /UV 30 | 526 842 17.4
5. H,0, /UzZV 10 511 1110 47,7
6. Tio, / UzZV 10 5,09 1026 63,3
1. FeCl;x 6H,0 / UZV 10 5,02 1058 20
8. | H,0,+ FeClyx 6H,0 /UZV 10 |[5,01 1041 68,3
9. | H,0,/UZV+UV 10 | 531 705 38
10. TiO, / UZV + UV 10 5,19 782 40
11. FeCl;x 6H,0 / UZV + UV 10 5,20 810 42
12. | H,0, + FeClsx6H,0 /UZV+UV | 10 | 576 854 47
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e pH vrijednost

Nakon tretmana hladnom plazmom pH vrijednost uzoraka smanjila se u svim tretiranim
uzorcima. Kod netretiranog uzorka pH vrijednost je iznosila 5,04, a najve¢i pad (4,11) je
zabiljeZen nakon tretmana pri frekvenciji od 120 Hz uz upuhivanje dusika (Tablica 8.). U
svom radu, Pinart i sur. (1996) su istrazivali u¢inke razli¢itih ¢imbenika (temperatura, plin,
elektri¢na vodljivost) na djelotvornost hladne plazme protoka 5 L/min u vremenu 20 do 250
minuta te zakljucuju kako dusik pri izlaganju elektricnom praznjenju disocira na duSikove
radikale. U prisutnosti kisika nastaju reaktivni radikali Ne, Oe, He i OHe, odredeni
tekuc¢inskom kromatografijom visoke djelotvornosti, koji dalje reagiraju s N,, O,, H,0
formirajuci produkte NO,, HNO, i HNO. Nastali nitrati i dusi¢ni spojevi otapaju se u vodi
uzrokuju¢i smanjenje pH 1 povecanje elektricne vodljivosti. Takoder, pad pH vrijednosti
uocen je i u svim uzorcima uz dodatak FeCl;x 6H,0. Fentonov reagnes snazno ovisi o pH
otopine zbog medusobne interakcije H,0, 1 Zeljeza. Optimalan pH za Fentonovu reakciju je u
podrucju 2,8 do 3,5 bez obzira na ciljani supstrat. Djelovanje Fentonovog reagensa se
smanjuje povisenjem pH vrijednosti i u takvim uvjetima nastaje manje hidroksilnih radikala.
Pri pH vrijednostima ve¢im od 4, Fe?* ioni su vrlo nestabilni i lako prelaze u Fe3* oblik
formiraju¢i komplekse s hidroksilom. Stoga je vazno odrzavati optimalnu pH vrijednost
(Babuponnusami i Muthukumar, 2013).

Tretman ultrazvukom nije dao znacajnije promjene pH vrijednosti u odnosu na pocetnu
vrijednost. Vrijednosti se kre¢u u rasponu od 5,01 kod netretiranog uzorka do 5,11 kod uzorka
H,0,/UZV. Zbog gubitka oksidativne snage H,0, i njegovog raspada u alkalnim uvjetima na
vodu i Kisik, nuzno je pH odrzavati u kiselom podrucju.

Nadalje, tretman UV zraCenjem rezultirao je povisenjem pH s vrijednosti 5,04 na 5,29
kod uzorka tretiranim s TiO,/UV. lzmjerene pH vrijednosti imaju sloZzen ucinak na
fotokataliticke oksidacije pri koriStenju UV svjetla u obradi otpadne vode. Za slabo kisele
otopine, reakcija se ubrzava pri nizem pH vrijednostima koje ovise o pKa komponenti unutar
otopine (Andreozzi i sur., 2000). Prisutnost razli¢itih iona utjecat ¢e na apsorpciju UV svjetla
1 reakciju nepoZzeljnih tvari s hidroksilnim radikalima. Takoder, UV zracenje uz tretman
H,0,+ FeCl;x 6H,0 /UZV + UV dao je neSto veci iznos pH u usporedbi sa svim ostalim

tretmanima i iznosi 5,76.

e Temperatura
Prema vrijednostima navedenima u Tablici 8., vidljivo je povecanje temperature u svim

tretiranim uzorcima hladnom plazmom. Najvecée povecanje temperature od 26,5 °C dogodilo
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se pri frekvenciji od 120 Hz uz zrak, dok je najmanje povecanje od 11,9 °C bilo pri
frekvenciji od 60 Hz uz upuhivanje dusika. Nadalje, u uzorcima otpadne vode uz dodatak
FeCl;x 6H,0 prikazanim u Tablici 9., povecanje temperature od 23,6 °C do 26,8 °C bilo je
kod primijenjene frekvencije od 120 Hz. Najmanje povecéanje temperature od 13,2 °C takoder
je, kao i bez dodatka FeCl;x 6H,0, bilo pri frekvenciji od 60 Hz uz upuhivanje dusika.
Studije koje prikazuju ucinak temperature na stupanj degradacije otpadne vode Su ograni¢ene.
Rivas i sur. (2001) su u svom radu dokazali da na u¢inkovitost degradacije ne utjece ¢ak ni
kada se temperatura povecava od 10 do 40 °C. Daljnji porast temperature iznad 40 °C
uzrokuje raspad vodikovog peroksida na vodu i Kisik.

Promjena temperature s ultrazvukom i1 UV zrafenjem prikazana je u Tablici 10.
Primije¢eno je znaajno povecanje temperature u usporedbi s tretmanom hladne plazme.
Temperatura otpadne vode nakon obrade UV zracenjem bila je u rasponu od 16 °C do 17,4
°C, a najveci porast se dogodio nakon obrade ultrazvukom i to u rasponu od 20 °C do 68,3 °C.
Ultrazvuk dovodi do formiranja, rasta i sloma mjehurica koje je praceno generiranjem vrlo
visoke lokalne temperature. U rasponu od 20 do 80 °C slaba je ovisnost degradacije o
temperaturi, no ipak za temperature vise od 80 °C preporucuje se hladenje zbog drasti¢nog

smanjenja aktivnosti i brzine reakcije (Herrmann, 1999).

e FElektri¢na vodljivost

Elektri¢na vodljivost je vazan parametar na koji direktno utjece elektri¢no praznjenje. U
svim tretiranim uzorcima hladnom plazmom vrijednost se povecala (Tablica 8. i 9.).
Najznacajnije povecanje dogodilo pri koristenju dusika kao plina za upuhivanje. Vrijednosti
elektri¢ne vodljivosti nakon obrade otpadne vode bez dodatka FeCl;x 6H,0 su u rasponu od
872 uScm~! do 1108 pScm™! dok su nakon dodatka znatno vise i u rasponu su od 952
uScm~1! do 1235 pScm~?! kod tretmana O, + FeCl;x 6H,0 pri 120 Hz. Dusi¢ni produkti
uzrokuju viSu elektri¢nu vodljivost koja rezultira formiranjem intenzivnijeg UV svjetla i vise
temperature (Locke i sur., 2006).

U Tablici 10. prikazane su vrijednosti elektricne vodljivosti nakon obrade otpadne vode
UZV 1/ili UV zraenjem. Uzorci tretirani UV zracenjem 1 kombinacijom UZV 1 UV zracenja
pokazali su smanjenje elektricne vodljivosti. NajviSa izmjerena vrijednost iznosila je 842
uScm~1 kod uzorka H,0, + FeCl;x 6H,0 /UV odnosno 854 uScm™? pri tretmanu H,0, +
FeCl;x 6H,0 / UZV + UV u usporedbi s netretiranim uzorkom (872 uScm™?!). Do
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povecanja elektriéne vodljivosti dogodilo se pri tretmanom UZV gdje su vrijednosti izmedu

1026 uScm~1i 1110 pScm™* kod dodatka H, 0.

e Zasi¢enost kisikom
Zasicenost kisikom porasla je u svim uzorcima u kojima je upuhivan kisik i zrak (Tablica
8.19.). Pocetna vrijednost iznosila je 29,8 % sat, dok su vrijednosti nakon upuhivanja kisika
bile izmedu 231,1 do 278,9 % sat pri 60 Hz. Pad zasi¢enosti kisika zabiljezen je nakon

tretmana dusikom (10,5 % sat) pri svim primijenjenim frekvencijama.
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4.2. ODREDIVANJE INTENZITETA OBOJENJA OTPADNE VODE 1z
PROIZVODNJE MASLINOVOG ULJA PRIJE | NAKON ODABRANOG
TRETMANA PRIMJENOM KOLORIMETRIJSKE METODE

Intenzitet obojenja otpadne vode iz proizvodnje maslinovog ulja prije i nakon obrade
primjenom hibridnog plazma reaktora uz odabrane procesne veli¢ine (Tablica 4.) i primjenom
UV 1ili UZV uz odabrane procesne veli¢ine (Tablice 5.-7.) primjenom kolorimetrijske

metode prikazan je slikama 15.-18.
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Slika 15. Vrijednosti L*, a* i b* u uzorcima tretiranim hladnim plazmom
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Slika 16. Promjena boje u uzorcima tretiranim hladnom plazmom
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Slika 17. Vrijednosti L*, a* i b* u uzorcima tretiranim UZV i/ili UV zracenjem
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Slika 18. Promjena boje u uzorcima tretiranim UZV 1/ili UV zraéenjeni

Na osnovu dobivenih rezultata mozemo zakljuciti kako se najznacajnija promjena boje
dogodila u uzorcima tretiranim hladnom plazmom uz dusik 1 zrak pri frekvenciji od 120 Hz uz
dodatak FeCl;x 6H,0, dok je promjena boje u uzorcima tretiranim UZV i/ili UV zraenjem
najizraZenija u uzorcima u kojima je dodan H,0,. KoriStenje Fentonove metode za obradu
otpadnih voda iz proizvodnje maslinovog ulja moze rezultirati uklanjanju boje vise od 90%
(Ferreira i sur., 2008). Na efikasnost Fentonovog procesa utjece: koli¢ina dodanog zeljeznog
iona, koncentracija H,0,, koncentracija oneciS¢enih tvari i pH. Na vrijednostima pH iznad 4,
Fe2* joni su vrlo nestabilni te lako prelaze u stabilniji Fe3* ion koji stvara komplekse s
hidroksilnim ionom (Niaounakis i Halvadakis, 2006). Upravo iz tog razloga, promjena boje je
vidljivo veéa kod uzoraka tretiranih hladnom plazmom gdje su vrijednosti pH izmedu 3,34 i
5,05 dok su kod uzoraka tretiranih UZV 1/ili UV zracenjem izmedu 5,01 i1 5,76. Prema
Pravilniku o grani¢nim vrijednostima emisije otpadnih voda iz objekata i postrojenja
(Pravilnik, NN 80/13), otpadna voda za ispust mora biti bez boje.

Proces obezbojenja otpadne vode vrlo je sloZzen postupak. Rezultati istrazivanja koje su
proveli Sugiarto i sur. (2003) pokazali su kako hidroksilni radikali i ultraljubicasto zracenje
dominiraju prilikom tretiranja otpadne vode hladnom plazmom. Postupak je slican
fotooksidaciji kombinacijom ultraljubi¢astog zrafenja i vodikovog peroksida. Shematski

mehanizam obezbojenja naveden je u nastavku jednadzbama 15-18.

RH+hv—eR+eH (15)
H,0, + hv — ¢« OH + « OH (16)
eOH+RH — ¢R +H,0 (17)
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«R+0, — RO} (18)

Izravna fotooksidacija moze dovesti do uklanjanja boje, no to je vrlo ograniceno. Stoga se
ultraljubicasto svjetlo koristi u kombinaciji s jakim oksidansom kao S$to je H,0, ili
katalizatorom TiO,. UV zra¢enje uz dodatak H,0, i TiO, postao je naSiroko primjenjivan
postupak u uklanjanju boje otpadnih voda (Daneshvar i sur., 2008). Prema rezultatima
istrazivanja Rezaee i sur. (2008), pod optimalnom dozom H,0, (2,5 mmolL™1) i UV
zraCenjem (55 W) za manje od 30 minuta otopina se u potpunosti obezbojila. Postotak
dekolorizacije linearno se povecava UV zraCenjem, a nelinearno s povecavanjem pocetne
koncentracije H,0,.

Nadalje, kombinacija UV zracenja i UZV uz dodatkom H, 0, bila je predmet istrazivanja
mnogih znanstvenika. Kombinacija UV/UZV/H,0, pokazala se kao najucinkovitiji proces
degradacije malahitno zelenog s povisenjem temperature (294 do 307 K) i snage (0,049 do
1,163 W/mL) (Behnajady i sur., 2008). Ugurlu i Kula (2007) istrazili su u¢inak doziranja
H,0,, pH, UV zracenja i sunceve svjetlosti na dekolorizaciju i uklanjanje organskog ugljika
iz otpadnih voda maslinovog ulja. U uzorcima koji su bili izloZeni suncevoj svjetlosti gotovo
90% boje je uklonjeno prema omjeru H,0,: otpadna voda = 3 mL : 100 mL. U svom
istrazivanju, Tang i Chen (1996) proucavali su u¢inak Zeljeznog praha i H,0, na razgradnju
azo boja 1 fenolnih spojeva. Pri pH < 2,5 utvrdeno je da je uklanjanje boje najceSce
adsorpcijom dok je pri visim pH vrijednostima ona bila zanemariva. Navode kako se

dodavanjem H, 0, udvostrucilo uklanjanje boje i vise od 90%.
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Slika 19. Otpadna vode prije i nakon dodatka TiO, (vlastita fotografija)

Istrazivanja djelovanja UV zracenja 1 TiO, su takoder pokazala pozitivne rezultate
degradacije organskog oneciS¢enja u otpadnoj vodi (Slika 19.). Gotovo 90 % pocetne
koncentracije fenola je uklonjeno nakon 4 sata zraenja poveCanjem intenziteta svjetlosti od
15 W na 400 W odnosno koncentracije TiO, od 0,1 gL~ na 1 gL~ (Laoufi i sur., 2008).
Vaishnave i sur. (2012) proveli su istrazivanje o razgradnji azure-B boje kombinacijom UZV i
UV zraCenja uz dodatak Fenton reagensa. Utvrdeno je da brzina degradacije ovisi O:
podetnom pH, podetnoj koncentraciji koncentracije azure-B, Fe3* ionima, koncentraciji
H,0, i intenzitetu zracenja. Postavljeni uvijeti su bili pH 2,1, Fe3* 5,0 - 10™* molL™!,
ultrazvuéne frekvencije 40 kHz i intenziteta svjetlosti 75,5 mW/cm?. Dobiveni rezultati

pokazali da se boja potpuno oksidirala u CO, i H,O0.
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4.3. ODREDIVANJE KONCENTRACIJE UKUPNOG OTOPLJENOG UGLJIKA U
OTPADNOJ VODI NAKON TRETMANA

Koncentracija ukupnog otopljenog ugljika u otpadnoj vodi nakon primjene hibridnog
plazma reaktora uz odabrane procesne uvjete (Tablica 4.) i primjenom ultrazvuka i/ili UV
zra¢enja uz prethodni dodatak H,0,, TiO, i FeCl;x 6H,0 uz odabrane procesne uvjete

(Tablice 5.-7.) koristenjem NPOC mjernom metodom prikazane su na slikama 20. i 21.

1600

1400

1200
| | | | | .DDC
0

netret. 60Hz 60Hz 60Hz 120Hz 120Hz 120Hz netret. 60Hz 60Hz 60Hz 120Hz 120Hz 120Hz
dusik zrak kisik duSik zrak @ kisik dusik zrak kisik duSik zrak  kisik
FeCl, FeCl, FeCl, FeCl, FeCl; FeCl; FeCl,

DOC (mgL)
E 8 8 8

g

Slika 20. Graficki prikaz DOC vrijednosti u uzorcima tretiranim hladnom plazmom
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Slika 21. Graficki prikaz DOC vrijednosti u uzorcima tretiranim UzZV i/ili UV

U odnosu na pocetni netretirani uzorak, na slici 20. prikazane su vrijednosti dobivene
nakon tretmana hladnom plazmom te iz njih mozemo zakljuciti kako je DOC najmanji u
uzorku tretiranom pri frekvenciji od 60 Hz uz dusik i dodatak FeCl;x 6H,0 dok je najveéi u
netretiranom uzorku te iznosi 1446 mgL~!. Prema Pravilniku o grani¢nim vrijednostima
emisije otpadnih voda (Pravilnik, NN 80/13) dozvoljena grani¢na vrijednost ukupnog
organskog ugljika (DOC) iznosi 30 mgL1.

Slika 21. daje prikaz rezultata DOC vrijednosti otpadne vode nakon tretmana
ultrazvukom i/ili UV zracenjem uz prethodni dodatak H,0,, TiO, i FeCl;x 6H,0. Najveca
vrijednost ukupnog otopljenog ugljika dobivena je tretmanom ultrazvukom i UV zraenjem
uz prethodni dodatak 30 %-tnog H,0, u volumenu od 51 pL i iznosi 2546 mgL™1.
Nedostatak ove kombinacije je Sto H,0, ima nizu apsorpciju UV zrafenja i vecina
apsorbiranog svjetla u otpadnoj vodi ¢e biti uzaludna (Crittenden i sur., 2005).

Kombinacija H,0, i UV zracenja s Fenton reagensom se pokazala kao vrlo efikasna u
smanjenju DOC vrijednosti na 1897 mgL~1. U usporedbi sa samim Fenton reagensom, ova
kombinacija proizvodi viSe hidroksilnih radikala, a samim time se i povecava brzina
degradacije organskog oneciS¢enja. Potrebna koli¢ina dodane Zeljezne soli za tretman znatno
je niza u kombinaciji UZV/UV u usporedbi sa samom Fenton metodom gdje se Zeljezni ioni
moraju dodavati u redovitim razmacima kako bi reakcija tekla. Takoder, UZV 1 UV zracenje

u kombinaciji smanjuju koli¢inu Zeljeznih iona prisutnih u tretiranoj vodi $to je vrlo bitno sa
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industrijskog gledista (Babuponnusami i Muthukumar, 2013). Segura i sur. (2009) su
istrazivali zajedniC¢ku primjenu UZV 1 UV zrafenja s dodatkom Fenton reagensa za
razgradnju fenola. Krajnji rezultat degradacije TOC-a iznosio je 45% odnosno 30% i 40% uz
odvojeno koristenje UZV i UV zracenja.

Nadalje, dodatkom 0,2 g TiO, uz tretmane ultrazvukom i UV zra¢enjem primijecene su
najznacajnije promjene DOC vrijednosti. Tretman otpadne vode s TiO, i UV zracenjem je
postao intenzivno koristen pri obradi otpadnih voda, buducéi da je TiO, jeftina i vrlo dostupna
kemikalija, bioloski inertna i stabilna, sposobna za oksidaciju organskih spojeva u bezopasne
spojeve kao $to su H,0 i CO,. U svom istrazivanju El Hajjouji i sur. (2008) ispitivali su
utjecaj 1 gL~ TiO, i UV zracenja na otpadnu vodu iz proizvodnje maslinovog ulja. Nakon
24 sata uklonjeno je 22% KPK i 94% fenola. Gotovo 30% DOC-a bilo je uklonjeno u
prisutnosti 0,5 i 1 gL™* TiO, u vremenskom periodu od 50-60 minuta. Mendez-Arriga i sur.
(2009) proucavali su degradaciju farmaceutskih mikro zagadivac¢a pomocéu UZV i1 UV
zratenja uz dodatak TiO, i Fe?*. Prisutnost UZV i UV zradenja poboljsala je kataliticku
aktivnost zeljeza i degradaciju zagadivaca, a ukupno uklanjanje otopljenog organskog ugljika
bilo je vise od 50 % uz dodani katalizator TiO,.

Na slikama 20. 1 21. se vidi zna¢ajna razlika u vrijednostima ukupnog otopljenog ugljika.
Tretmanom hladnom plazmom vrijednosti se kreéu od 1148 mgL™' do 1421 mgL™%, ne
uzimaju¢i u obzir pocetni netretirani uzorak, dok su vrijednosti uz prethodni tretman

ultrazvukom i UV zragenjem u rasponu od 1761 mgL™! do 2409 mgL~1.

Prema navedenom istrazivanju, mozemo zakljuéiti kako je vazno razviti efikasnu zastitu
povrsinskih i podzemnih voda zbog nedostataka vodenih resursa Sirom svijeta 1 onec¢is¢ujucih
tvari kao nusproduktata industrije i poljoprivrede. Ogromne koliCine toksi¢nih i organskih
ksenobiotika u otpadnim vodama koji trajno oneCiS¢uju prirodne vodotokove zahtjevaju
obradu, kako sa tehnoloskog tako i sa ekoloSkog stajaliSta, prije ispusta u prirodni okolis.
Razvijanje uc€inkovitih, ekoloSkih te jednostavnih 1 jeftinih tehnologija za obradu otpadnih
voda je izazov, a nadasve i zadatak koji se prikazao u ovom radu. Veéina prikazanih
tehnologija je jo$ u fazi razvoja 1 postoji veliki nedostatak procjene troskova ovakvog na¢ina

obrade
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5. ZAKLJUCCI

Na temelju dobivenih rezultata i rasprave istrazivanja, utjecaj koriStenja hladne plazme uz
procesne uvjete: vrijeme procesa 30 minuta; frekvencija od 60 i 120 Hz; plinovi: kisik, dusik i

zrak, s ili bez dodatka Fentonovog reagensa, moze se zakljuciti sljedece:

1. pH vrijednost svih tretiranih uzoraka, u odnosu na sirovu otpadnu vodu, se
smanjila. Pocetna pH vrijednost iznosila je 5,04, dok je najniza izmjerena
vrijednost zabiljeZena nakon tretmana otpadne vode frekvencijom 60 Hz uz
dodatak FeCl;x 6H,0 te je iznosila 3,29.

2. Do povecanja temperature dogodilo se u svim tretiranim uzorcima zbog prijenosa
vibracijsko translacijske energije teku¢inom. Interval izmjerene temperature bio je
u rasponu od pocetnih 18 °C do 45 °C nakon tretmana frekvencijom 120 Hz uz
dodatak FeCl;x 6H,0.

3. Vrijednost zasi¢enosti kisikom porasla je priblizno 9 puta uz upuhivanje kisika,
dok je s upuhivanjem dusika vrijednost bila niza od pocetne.

4. Promjena boje u uzorcima tretiranim hladnom plazmom najviSa je u uzorcima u
kojima je dodan Fentonov reagens. Ipak, promjena boje koja se dogodila nije
dovoljna za ispust u okoli$ koji, prema Pravilniku, zahtjeva da voda iz postrojenja
i objekata bude obezbojena (Pravilnik, NN 80/13).

5. Ukupni otopljeni ugljik se najviSe smanjio uz dodatak FeCl;x 6H,0, no ipak
nedovoljno da bi se tretirana voda ispustila u prirodni okoli§ (Pravilnik, NN

80/13).

Prema dobivenim rezultatima tretmana otpadne vode iz proizvodnje maslinovog ulja
ultrazvukom 1 ultraljubiCastim zraenjem uz procesne uvjete: vrijeme procesa 30 minuta za
ultraljubicasto zracenje odnosno 10 minuta za ultrazvuk i kombinaciju UZV 1 UV zracenja, s

ili bez dodatka jakog oksidansa, katalizatora i Fentonovog reagensa, namecu se zakljuéci:

6. pH vrijednost uzoraka tretiranih ultrazvukom se povecala s pocetne vrijednosti
5,04 na 5,11, dok su nesto vise vrijednosti zapazene ultraljubiCastim zracenjem i
to u rasponu od 5,26 do 5,28.

7. Temperatura nakon ultraljubiastog zracenja se nije znacajnije promijenila u

odnosu na pocetnu vrijednost, dok je najvece poviSenje temperature zabiljezeno
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10.

zbog ultrazvuéno inducirane kavitacije unutar tekuéine. Stoga je najveci porast
temperature iznosio 68,3 °C nakon tretmana ultrazvukom uz dodatak H,0,+
FeCl;x 6H,0.

U usporedbi sa netretiranim uzorkom, vrijednost elektricne vodljivosti je neznatno
niza nakon tretmana ultraljubiastim zra¢enjem i kombinacijom ultraljubi¢astog
zraCenja i ultrazvuka. Visa vrijednost od pocetne zapazena je nakon samostalnog
tretmana ultrazvukom gdje je do najveceg porasta doslo uz dodatak H, O, i iznosi
1110 uScm™1,

Najveca promjena boje dogodila se kombinacijom ultraljubiastog zraenja uz
jaki oksidans i katalizator H,0,.

Ukupni otopljeni ugljik se smanjio gotovo dvostruko ultrazvu¢nim tretmanom uz
dodatak katalizatora TiO, u odnosu na netretirani uzorak, ali je otpadna voda i

dalje neprikladna za slobodan ispust u prirodni okolis.
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