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Izvod

Visoke koncentracije sulfida u zbirnim otpadnim vodama kozarske industrije direktni su
uzrocnici veoma izrazene toksicnosti ovog efluenta. Stoga ih je potrebno ukloniti postupkom
oksidacije. Vodonik-peroksid je oksidaciono sredstvo koje sve vise ima ulogu ,, prijatelja Zivotne
sredine** bududi da se visestruko koristi za preciscavanje, detoksikaciju i uklanjanje mirisa iz
otpadnih voda i otpadnih gasova. Obrada otpadnih voda pomocu H;0, moze se koristiti kao
izdvojeni postupak ili kao poboljsanje ve¢ postojeceg mehanickog ili bioloskog procesa obrade.
U provedenim istrazivanjima HyO, je koriSten za oksidaciju sulfida u uzorcima zbirnih otpadnih
voda od prerade koZe, nakon izvrsenog gravitacionog taloZemja. Varirani su: koncentracija
H.0,, temperatura i vrijeme oksidacije. Postignuti stepen oksidacije sulfida dostizao je 87,9-99,6
%, na temperaturi t =22 °C, uz istovremenu redukciju HPK vrijednosti od 25-35 %.
Verifikacija uspjesnosti obrade otpadnih voda vodonik-peroksidom potvrdena je putem testova
toksicnosti na Daphnia magna. Rezultai iskazani kao 24-96hLC50 pokazali su znacajan pad
toksicnosti, odnosno obradena otpadna voda je gotovo 100 puta manje toksicna u odnosu na
inicijalne uzorke vode.

Kljucne rijeci: vodonik-peroksid, oksidacija sulfida, HPK, testovi toksicnosti.

UuvoD

Otpadne vode kozarske industrije sadrze visoke koncentracije sulfida, koje poticu iz

procesne operacije luzenja koze. Budu¢i da su sulfidi nosioci veoma izrazene toksinosti
potrebno ih je ukloniti postupkom oksidacije.
Vodonik-peroksid je hemijsko sredstvo koje se sve viSe smatra prijateljem Zivotne sredine, S
obzirom da se viSestruko koristi za prociS¢avanje, detoksikaciju i uklanjanje mirisa iz otpadnih
voda i otpadnih gasova. Spada u grupu spojeva kojima je zajedni¢ko da imaju peroksi grupu, -O-
O-, koja vrlo lako otpusta jedan atom kiseonika, pa se moze govoriti o aktivnom kiseoniku.
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Prilikom raspadanja ne nastaju drugi produkti osim vode i kiseonika:
2H202 — 2H20 + O2
Vodonik-peroksid se moze aktivirati na viSe na¢ina, a na slici 1 predstavljen je shematski prikaz

moguce razgradnje i aktiviranja H,O, [1]:

AKTIVIRANJE:
OH"
» “00H+H,0
H202 — > 20H
FeH‘ » - - -+
El. energija ¥ OH+OH(+Fe™)
RAZGRADNIA: Temparatura
H,0; 0, + H,O
BEZ PROIZVODA SA POSLJEDICAMA

Slika 1. Sema moguceg aktiviranja i razgradnje vodonik-peroksida

Kod uklanjanja toksi¢nih specija sumpora iz otpadnih voda i muljeva, mehanizam djelovanja
vodonik-peroksida zavisi od viSe faktora: koli¢ine i vrste prisutnih jedinjenja, prisutnih
necistoca, temperature, pH-vrijednosti i koli¢ine dodanog H,0,. Stehiometrijski odnos oksidacije
sulfida i hidrosulfida zavise od pH-vrijednosti: u neutralnoj i slabokiseloj sredini elementarni

sumpor je primarni proizvod, a u alkalnoj nastaje sulfat. Reakcije su sljedece: [1-3]:
zapH<8: HS +Hy0, +H" — 1/8 Sg° + 2H,0

zapH>8: HS +4H,0, — 4H,0 + SO4* + H*
Kinetiku oksidacije sulfida do elementarnog sumpora i sulfata u vodenim rastvorima sa vodonik-
peroksidom izu¢avao je Hoffman [3]. Reakcija te¢e preko HS™ jona koji djeluje kao nukleofil u
napadu na molekulu HyO,, pri ¢emu nastaju polisulfidi kao meduproizvodi. Polisulfidi koji
prevladavaju su S;% i Ss* i za njih je karakteristiéno Zuto obojenje. Dalji prelazak navedenih

polisulfida u sulfate, odnosno nestajanje zute boje u rastvoru, slijedi prema reakcijama:

S4% + 13H,0, — 4S04% + 6H" + 10H,0

S:2 + 16H,0, — 550,% + 8H* + 12H,0

Dodavanjem peroksida u suvisku povecava se brzina reakcije. Osim toga, suviSak u odnosu na
stehiometrijske omjere potreban je i1 radi mogucih sporednih reakcija 1 oksidacije necistoca
organskog porijekla. Pri tome svakako treba voditi racuna o ustedama peroksida kao sirovine.
Ekonomicnost upotrebe H;O, u obradi otpadnih voda i muljeva postize se prije svega,
sistematskim istrazivanjem u vidu preliminarnih ogleda za svaki pojedinacni slucaj.
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Ekoloske prednosti vodonik-peroksida nad drugim oksidacionim sredstvima, zatim
potpunije uklanjanje stetnih materija, relativno kratko vrijeme oksidacije, uz sve ranije navedene
prednosti, daju ovom sredstvu sve znacajniju ulogu u rjesavanju problema vezanih za otpadne
vode.

Obrada otpadnih voda vodonik-peroksidom moze se koristiti kao izdvojeni postupak ili kao
poboljsanje ve¢ postojeceg fizickog ili bioloSkog procesa obrade. Ukoliko se koristi za kontrolu
ili uklanjanje sulfida njegovo djelovanje moze biti usmjereno u dva pravca i to kao:

» prevencija — putem snabdijevanja otpadnih voda rastvorenim kiseonikom koji
inhibira septi¢ke uslove, povoljne za formiranje sulfida bioloskim putem;
» destrukcija — uz oksidaciju sulfida do elementarnog sumpora ili sulfatnog jona.

U provedenim istrazivanjima vodonik-peroksid je koriSten za oksidaciju sulfida u uzorcima
zbirnih otpadnih voda nastalih u procesu prerade koze, a peroksidna oksidacija je provedena

nakon obrade vode gravitacionim taloZenjem.

EKSPERIMENTALNI DIO

Testovi oksidacija sulfida pomocéu H,0,

Supernatant je nakon provedenog gravitacionog taloZenja analiziran na sadrzaj sulfida, HPK i
pH-vrijednost, a potom podvrgnut oksidaciji sa vodonik-peroksidom. Testovi oksidacije sulfida
provodeni su na laboratorijskom uredaju za “jar-testove”. Svaki uzorak je obradivan u 6 ili manje
uporednih proba od kojih je prva sluzila kao slijepa ili referentna. U probama su varirani
parametri: koncentracija H,O,, temperatura i vrijeme oksidacije.

Po zavrSenom eksperimentu u probama su analizirani sljedec¢i parametri: sadrzaj sulfida 1 hroma,
HPK i pH-vrijednost. Verifikacija uspje$nosti provedenog postupka oksidacije odredena je
putem ukupnih akutnih testova toksi¢nosti na Daphnia magna. Ispitivanja fizicko-hemijskih
parametara provedena su prema ASTM metodama [4], sa izuzetkom metode za sulfide [5].

Testovi toksi¢nosti

Ukupni akutni testovi toksi¢nosti — (24-96hLCsp) provedeni su na test-organizmu Daphnia
magna prema standardnim metodama za ovu vrstu ispitivanja [6]. U svim testovima toksi¢nosti
koristene su neonate Daphnia magna (starosti do 24 h).

Zapreminska koncentracija efluenta letalna za 50 % testiranih organizama tokom 24 h (24hLCs)
odredena je Spearman—Karber metodom [7], odnosno grafickom metodom usljed nepostojanja
parcijalnog mortaliteta. Najniza zapreminska koncentracija efluenta koja dovodi do statisticki
znacajnog pada prezivljavanja u odnosu na kontrolu (LOEC) i najviSa zapreminska koncentracija
efluenta koja ne dovodi do statisticki znaCajnog pada prezivljavanja u odnosu na kontrolu
(NOEC) su odredene Dunett-ovim postupkom uz ANOVA analizu varijanse [8].
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REZULTATI | DISKUSIJA

Rezultati peroksidne oksidacije sulfida pri razli¢itim temperaturama (6°C i 22°C) uz variranje
koncentracije H,O, i vremena oksidacije, predstavljeni su na slikama 2 i 3.

Pocetne pH-vrijednosti uzoraka zbirnih otpadnih voda pogodovale su odvijanju navedenih
reakcija oksidacije. Koncentracije H,O; varirane su u koli¢ini 1-4 puta vecoj od stechiometrijske,
a vrijeme oksidacije iznosilo je 15, 30 i 60 minuta. lIzabrane temperature (6°C i 22°C) priblizno
su odgovarale vrijednostima temperature otpadne vode u zimskom i ljetnom periodu.
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Slika 2. Uticaj koncentracije H,O, na sadrzaj sulfida kod promjene vremena oksidacije
(uzorak:t=6 °C; pH=10,51; $*=987,6 mg/L; HPK=6877 mgO./L)
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Slika 3. Uticaj koncentracije H,O, na sadrzaj sulfida kod promjene vremena oksidacije
(uzorak: t=22 °C; pH=10,51; $*=987,6 mg/L; HPK=6877 mgO,/L)

Povisenje temperature pogoduje oksidaciji sulfida vodonik-peroksidom (t = 22°C), sto se
posebno odnosi na dozu peroksida 1,25 puta vecu od stehiometrijske, za vrijeme oksidacije 30 1
60 minuta. Pri dozi 4 puta ve¢oj od stehiometrijske, brzina reakcije je osjetno porasla 1 efekti
oksidacije su ve¢ kod 15 minuta mijeSanja izuzetno dobri.
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Budu¢i da je u ovom slucaju zadovoljen uslov pH-vrijednosti i stehiometrijski potrebne
koncentracije H,O, moze se pretpostaviti da se oksidacija sulfida odvijala do forme sulfata.
Stepen uklanjanja sulfida kod t= 22°C (slika 3) se krece od 87,9 % (1,25 x stehiometrijski odnos,

15 minuta mijesanja) do 99,6 % (1,5 x stehiometrijski odnos, 60 minuta mijeSanja). Posmatrano

sa ekonomskog aspekta, koncentracija 1,25 puta veca od stehiometrijske moze se uzeti kao

optimalna s obzirom da se postize visok stepen uklanjanja sulfida (99,0 % kod 60 minuta

mijesanja), a prihvatljiva je i sa aspekta potros$nje reagensa.

Vodonik-peroksid takode uti¢e na smanjenje sadrzaja organskih materija, izrazenih putem HPK

vrijednosti, oksiduju¢i ih do odredenog stepena [9, 10]. Primijeeno je smanjenje HPK sa

porastom koncentracije H,O; i vremena oksidacije, a efekti su vise izrazeni kod t = 22 °C (slike 4

i 5).
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Slika 5.Uticaj koncentracije H,O, na HPK vrijednost kod promjene vremena oksidacije
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Za oksidaciju jedinjenja koja povecavaju vrijednosti parametara BPKs/HPK, H,O, moze biti
koriSten sam 1ili sa katalizatorima poput Fe(Il), UV-zraka ili ozona. Vrlo Cesto se koristi “Fenton
reagens”, koji predstavlja kombinaciju H,O, i Fe(ll) soli, a doprinosi efikasnijoj oksidaciji
organskih materija pomocéu peroksida [1,11,12]. Medutim, optimalno djelovanje “Fenton
reagensa” je kod pH=2-5 [12-14], zbog Cega nije upotrebljen kod obrade ispitivanih uzoraka.
Osim toga, odnos BPKs/HPK, odnosno vrste jedinjenja koja uti¢u na taj odnos, bitno definisu
primijenjeni tip oksidacije [15]. Naime, ako na ovaj odnos uticu neorganska jedinjenja sumpora
(sulfidi, sulfiti ili tiosulfati), a Sto se moze pretpostaviti za otpadne vode od prerade koze, tada je
H,O, dovoljno reaktivan i bez prisustva katalizatora. U ovom slucaju, oksidacijom sulfida
nastaju koloidni sumpor ili sulfatni jon (zavisno od pH-vrijednosti), dakle oblici sumpora koji ne
poveéavaju BPKs/HPK.

Stepen razgradnje organskih materija (a time i smanjenja BPKs/HPK) direktno zavisi od
koli¢ine upotrebljenog vodonik-peroksida. Ipak, u mnogim slu€ajevima potpuna razgradnja
organskih jedinjenja do CO, i H;O nije ni potrebna i ve parcijalna oksidacija do
biorazgradljivih meduprodukata sasvim zadovoljava. Naime, parcijalna razgradnja minimizira
hemijsku potrosnju oksidansa i Cesto rezultira bitnim smanjenjem BPKs i HPK, uz znacajno

smanjenje toksi¢nosti [15].

Rezultati istrazivanja su pokazali da bitan uticaj na stepen oksidacije sulfida i organskih materija
ima vrijeme oksidacije izrazeno kroz vrijeme intenzivnog mijeSanja. Tabela 1 i slike 6 1 7
prikazuju uticaj vremena mijeSanja na stepen uklanjanja sulfida 1 HPK, kod optimalno utvrdene
doze H,0, (1,25 x stehiometrijska doza) i temperature t = 22 °C.

Uklanjanje sulfida
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Slika 6.Uticaj vremena oksidacije na stepen uklanjanje sulfida
(t=22 °C; doza H,0,=1,25 x stehiometrijski odnos)
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Slika 7. Uticaj vremena oksidacije na stepen smanjenja HPK
(t=22 °C; doza H,0,=1,25 x stehiometrijski odnos)
Tabelal. Stepen uklanjanja sulfida i HPK kod razli¢itog vremena oksidacije
(t=22 °C; doza H,0,=1,25 x stehiometrijski odnos)
0 Uzorak 1 Uzorak 2 Uzorak 3 Uzorak 4
- pH=9,71 pH=8,98 pH=8,43 pH=10,51
(1) parametar | py —>860mg0 | HPK=5720mgO | HPK=3949mgO | HPK=6877mg0
2/|— 2/L 2/L 2/L
S$*=350mg/L | S*=185mg/L $%'=95 mg/L $%=988 mg/L
Vrijeme
L. i 15 1 30 | 60 | 15 | 30 | 60 | 15 | 30 | 60 | 15 | 30 | 60
oksidacije, min
pH nakon 81(81 (81|73 |73 |73 |71|71|71|83]|83]|383
oksidacije 5 5 5 6 6 6 8 8 8 0 0 0
261 | 258 | 202 | 506 | 457 | 387 | 368 | 333 | 296 | 641 | 632 | 492
HPK, mgO,/L
0 1 3 2 6 2 9 7 6 6 8 0
% uklanjanja 29, | 11, | 20, | 32, 15, | 24, 28,
78 |98 6,6 6,7 | 8,0
HPK 5 5 0 3 5 9 4
- 42. 25, 10, 17,
Sulfidi, mg/L 451 28 3,7 |11 35|09 | 119 9,4
7 9 4 6
% uklanjanja 87, | 98, | 99, | 86, | 98, | 99, | 89, | 96, | 99, | 87, | 98, | 99,
sulfida 8 7 2 0 0 4 0 3 1 9 2 0

Iz rezultata za Cetiri posmatrana uzorka razli¢itih pH-vrijednosti (pH=8,43-10,51) moze se
zakljuciti da optimalno vrijeme mijeSanja pri kojem je postignut stepen uklanjanja sulfida od
99,0-99,4 % i smanjenje HPK od 24,9-32,3 %, iznosi 60 minuta. Period od 60 minuta, ukoliko se
primijeni na pogonske uslove, svakako predstavlja prihvatljivo vrijeme obrade.
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Verifikacija uspjesnosti obrade otpadnih voda oksidacijom sa H,O, izvedena je putem testova
toksi¢nosti. Radi poredenja kvaliteta uzoraka nakon pojedinih faza fizi¢ko-hemijske obrade
vode, testovi toksi¢nosti su uradeni u sljede¢im uzorcima:
- U-N (neobradena otpadna voda);
- U-S (supernatant nakon gravitacionog talozenja);
- U;-S (oksidacija na 22 °C; doza H,0, - stehiometrijski odnos; 15 minuta mijesanja);
- U,-S (oksidacija na 22 °C; doza H,O, - 1,5 x stehiometrijski odnos; 15 minuta
mijesanja);
- Us-S (oksidacija na 22 °C; doza H,0, -1,25 x stehiometrijski odnos; 60 minuta
mijeSanja).
Provedeni su testovi ukupne akutne toksi¢nosti u trajanju od 24-96 sati..
U tabeli 2 navedeni su rezultati hemijske karakterizacije uzoraka i rezultati testova toksi¢nosti
iskazani kao 24-96hLCsy.

Tabela 2. Efekti obrade otpadnih voda sa H,O, iskazani kroz testove toksi¢nosti

PARAMETAR U-N U-S U;-S U,-S Us-S
pH-vrijednost | 1050 | 1051 | 940 | 830 | 695
Hrom, mg/L | 8340 | 120 | 120 | 120 | 120
Sulfidi, mg/L | 994.6 | 987,6 | 1696 | 568 | 9.4
éiffrqtiija 022 | 022 | 1768 | 17.68 | 17.68

Kao §to se moglo i ocekivati na osnovu hemijske analize, svi uzorci su pokazali visoku
toksi¢nost na Daphnia magna. Uzorci U-N, i U-S rezultirali su identicnim 24-96hLCs — 0,22
%, odnosno 454,54 akutne toksi¢ne jedinice. Zapreminske koncentracije uzoraka koje ne dovode
do statisticki znacajnog pada prezivljavanja (NOEC) za oba uzorka iznose 0,1 % odnosno, tek
1000 puta razblazeni uzorci ne predstavljaju ekotoksikoloski hazard. Ako uporedimo dobijene
rezultate sa literaturnim podacima moze se konstatovati da sulfidi jesu glavni nosioci ukupne

akutne toksi¢nosti ovih uzoraka.
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Po AQUIRE bazi podataka [16] toksi¢nost sulfida za Daphnia magna iskazana kao 48hLCs
varira u zavisnosti od jedinjenja: 11 pg/L kadmijum-sulfida, 138 pg/L olovo-sulfida, 970 ug/L
cink-sulfida, 2900 ug/L natrijum-sulfida. Hiljadu puta razblazeni uzorci U-S i U-N sadrZe oko
1000 pg/L sulfida (odnosno 2437 pg/L natrijum-sulfida), a relativno mala razlika u sadrzaju
sulfida rezultirala je jednako malom razlikom u ukupnoj toksi¢nosti testiranih uzoraka, odnosno
maskirala je veliku razliku u sadrzaju drugog potencijalnog nosioca toksi¢nosti ovih uzoraka —
hroma.

Uzorci Uy.3-S, koji sadrze jednake koncentracije hroma kao i uzorak U-S (12 mg/L), ali znacajno
nizi sadrzaj sulfida (§=9,4-169,6 mg/L) pokazali su primjetno smanjenje toksi¢nosti. Znacajan
pad toksi¢nosti ovih uzoraka u odnosu na U-S iskazan je preko 24-96hLCsg koja iznosi 17,68 %,
S§to je skoro 100 puta nize od uzorka U-S. Posebno treba ista¢i da nema porasta toksi¢nosti
nijednog od analiziranih uzoraka u funkciji vremena — rezultati svih testova su identi¢ni nakon
24, 48, 72 1 96 Casova.

I pored znacajnog pada toksi¢nosti u uzorcima Uj3-S, ona je i dalje relativno visoka
(24-96LCs50=17,68 %), a moze se pripisati, kako sadrzaju preostalih sulfida, tako i prisutnom
hromu koji je vjerovatno oksidovan iz Cr(IIl) u toksi¢niju formu Cr(VI).

ZAKLJUCAK

Obrada zbirnih otpadnih voda od prerade koze vodonik-peroksidom je efikasan postupak, kojim
se postize gotovo kvantitativno uklanjanje sulfida kao i djelimi¢na oksidacija organskih materija.
Buduc¢i da su uzorci zbirnih otpadnih voda slabo do jako alkalni, stepen oksidacije sulfida ide do
forme koloidnog sumpora ili sulfata, Sto zavisi od koli¢ine dodanog oksidansa. Novonastale
specije sumpora znacajno uti¢u na pad toksi¢nosti, Sto je verifikovano i akutnim testovima na
Daphnia magna. Tako uzorci otpadne vode, nakon peroksidne oksidacije sulfida u njima,

pokazuju gotovo 100 puta manju toksi¢nost od uzoraka neobradene otpadne vode.
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Abstract

High concentrations of sulfide in (cumulative) tannery wastewater are the direct cause of
very high toxicity of this effluent. Therefore it is necessary to remove this pollutant by the
oxidation process. Hydrogen-peroxide is the oxidizing agent, which increasingly acts as an
"environment friendly" due to multiple uses for purification, detoxification and removal of odors
from wastewater and waste gases. Wastewater treatment with H202 can be used as a separate
procedure, or as an improvement of an existing mechanical or biological treatment processes.
In conducted research, H202 was used for the oxidation of sulfide in samples of cumulative
wastewater from processing of leather, after completion of gravitational sedimentation. The
following parameters were varied: the concentration of H202, oxidation temperature and
oxidation time. The achieved degree of oxidation of sulfide was 87,9-99,6 % at temperature t =
22 °C, with simultaneous reduction of COD values of 25-35 %.
Verification of successful treatment of wastewater by hydrogen-peroxide was confirmed by
toxicity tests on Daphnia magna. The results, expressed as 24-96hLC50, showed a significant
decrease in toxicity, respectively treated wastewater was 100 times less toxic than the initial
water samples.

Key words: hydrogen-peroxide, sulfide oxidation, COD, toxicity tests.
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