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PRIMENA FERATA(VI) SINTETIZOVANOG
ELEKTROHEMIJSKIM POSTUPKOM U
PROCESIMA PRECISCAVANJA
OTPADNIH VODA

Ispitana je efikasnost primene rastvora Na,FeO, dobijenog elektrohemijskim postup-
kom kao oksidacionog, koagulacionog i dezinfekcionog sredstva za preciséavanje vode
iz procesa separacije uglja, koja je zagadena organskim i neorganskim materijama i
patogenim bakterijama. Efikasnost dekontaminacije odredena je uporedivanjem sadr-
aja Stetnih sastojaka u otpadnoj vodi pre i posle tretmana 0,45 dm® otpadne vode sa
ukupno 100 mg, odnosno 222 mg dm™> Na,FeO,. Rezultati su pokazali visoku efikas-
nost dekontaminacije natrijum-feratom(VI), tako da je posle tretmana permanganatni
indeks smanjen za oko tri puta, hemijska potrosnja kiseonika (HPK) 13,4 puta,
petodnevna biohemijska potrosnja kiseonika (BPKs) 7,1 puta, sadrzaj gvozda i man-
gana manji je za oko 3 puta, mutnoca je smanjena za vise od 5,77 puta, koncentracija
As®" je smanjena za 1,45 puta, a amonijaka cak 7,35 puta. Ferat(VI) pokazao je i
izuzetno snazno dezinfekciono dejstvo, jer su posle njegove primene uklonjene sve
aerobne i koliformne bakterije. Standardnom mikrobioloskom metodom (SRPS EN ISO
9308-1 otkriveno je prisustvo velike kolicine aerobnih i koliformnih bakterija u meri
da odredivanje njihovog tacnog broja prema ovom standardu nije bilo moguce. Posle
tretmana navedene bakterije nisu detektovane. Procenjeno je da bi voda iz postrojenja
za separaciju uglja posle tretiranja primenjenim postupkom mogla da se ispusta u
vodotokove bezbedno po okolinu, uz prethodno podesavanje pH vrednosti, uklanjanje

Potreba da se pronade ekoloski pogodna zamena za
primenu hlora i hipohlorita kao oksidacionih i dezin-
fekcionih materija u procesima preci$¢avanja voda uslo-
vila je razvoj niza alternativnih postupaka ¢ijom se pri-
menom izbegava nastajanje rezidualnih hlornih jedinje-
nja i hloriranih organskih jedinjenja, koja su se pokazala
veoma opasnim i Stetnim po okolinu. Ferat(VI), zbog
pogodnih fizicko—hemijskih osobina, kao §to su visok
oksidacioni potencijal samih ferata(VI) i kiseonika koji
nastaje oksidacijom vode, i velike mo¢i koagulacije
gvozde(Ill)-hidroksida, produkta redukcije ferata(VI),
pokazao se kao vrlo efikasno i ekoloski prihvatljivo ok-
sidaciono, dezinfekciono i koagulaciono sredstvo u veo-
ma razli¢itim oblastima primene [1-15]. Na primer, efi-
kasno se moze primeniti u postupcima hemijskih sinteza
kao vrlo snazan oksidans, kao jako dezinfekciono sreds-
tvo za uniStavanje patogenih organizama, kao sredstvo
za koagulaciju, flokulaciju i razgradnju otrova hemijs-
kog i bioloskog porekla, za uklanjanje teskih metala iz
voda i otpadnih voda, za uklanjanje radioaktivnih eleme-
nata iz radioaktivnih otpadnih voda i sli¢no tome [1-3].

Ferat(VI) jeste, pored toga, prepoznat kao jedno od
malobrojnih sredstava koje istovremeno vrsi dezinfek-
ciju, razgradnju i oksidaciju neorganskih i organskih za-
gadivaca, kao i uklanjanje koloidnog i suspendovanog
materijala i teSkih metala pri tretmanu voda, pa zato i
nalazi sve §iru primenu u ekoloski prihvatljivim proce-
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arsena, talozenje sulfata dodavanjem kalcijum hidroksida, kao i denitrifikaciju.

sima tretmana voda i kao alternativni reagens za dezin-
fekciju vode koji se moze koristiti umesto hlornih jedi-
njenja [1,2,4-6]. Ferat(VI), za razliku od hlora ili kiseo-
nickih jedinjenja hlora (koji se u prec¢is¢avanju vode za
pi¢e primenjuju u vise od 90% slucajeva), ne gradi u
procesima tretmana voda Stetna jedinjenja po ljude i
biosferu, kao Sto su izuzetno Stetna hlor-organska (na
primer, trihlormetan), ili sa jonima broma, kancerogena
bromna jedinjenja, bromate. Pokazano je da primenom
uobicajenih dezinfekcionih sredstava za tretman voda,
tj. hlornih jedinjenja i ozona, moze nastati i do 500 pro-
dukata Stetnih po ljudsko zdravlje [7].

Efikasnost postupka prerade voda primenom fera-
ta(VI) objasnjava se visokim oksido-redukcionim poten-
cijalom u kiseloj i neutralnoj sredini, jednacina (1), nas-
tajanjem gvozde(I1I)-hidroksida, proizvoda redukcije fe-
rata(VI), izuzetno dobrog koagulacionog i flokulacionog
sredstva, i kiseonika, koji nastaje oksidacijom vode fe-
ratom(VI).

Reakcije redukcije ferata(VI) u kiseloj sredini pri-
kazana je jednac¢inom (1):

FeO,” +8H +3e S Fe' +4H,0 E,=+220V (1)

Oksido-redukcioni potencijal ferata(VI) u kiseloj
sredini je visi i od oksido-redukcionog potencijala ozo-
na, koji iznosi 2,076 V. Efikasnost u uklanjanju i do
99,9% koliformnih i anaerobnih bakterija (iz roda
Pseudomonas 1 Escherichia coli), kao 1 virusa (virus f2
Coliphagae) objasnjena je upravo visokim oksido—re-
dukcionim potencijalom ferata(VI) [8]. Takode, poka-
zano je da je za uniStavanje E. coli potrebna mnogo
manja koli¢ina ferata (svega 5x10° M), kao i dosta kra-
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¢e vreme, nego §to je to slucaj sa dezinfekcijom hipo-
hloritom [8,9].

Poredenja su pokazala vecu efikasnost ferata(VI)
primenjenog za precis¢avanje vode od aluminijum-sul-
fata i gvozde-sulfata, i to za 50% kod smanjenja zamu-
¢enja, 30% kod smanjenja ukupne hemijske potrosnje
kiseonika, uz 10% vecu efikasnost uniStavanja bakterija.
Za razliku od ferata(VI), koagulanti na osnovu alumi-
nijum-sulfata ili polialuminijum-hlorida znacajno gube
mo¢ koagulacije u vodama bogatim organskim materi-
jalom, $to ih ¢ini manje efikasnim, a posebno na tem-
peraturama prerade voda nizim od 15 °C [10].

Pored toga, pokazalo se da veoma Cesto primenji-
vana sredstva za koagulaciju i flokulaciju u postupku
dobijanja pitke vode na bazi jedinjenja aluminijuma
(aluminijum-sulfat i aluminijum-hlorid), zbog prisustva
rezidualnog aluminijuma u vodi posle tretmana, veoma
Stetno uticu na nervni sistem ¢oveka, uzrokujuéi nervna
oboljenja kao §to je Alchajmerov sindrom.

Ferati(VI) pokazali su se i kao moéna oksidaciona
jedinjenja u procesima oksidacije i razgradnje neorgan-
skih zagadivaca, kao $to su amonijak, cijanidi, sulfidi i
drugi [6].

Oksidacija amonijaka feratom (VI) prikazana je
reakcijom (2):

8N32F€O4 + 3NH3 + (n+2)H20 4
— 3NaNOQO, + 4Fe,0;-nH,0 + 13NaOH 2)

Tako, dejstvo ferata(VI) u koncentraciji od 7x10™
mol dm™ dovodi do potpune oksidacije 10° mol dm™
NH; do elementarnog azota, u rasponu temperatura od
10 do 40 °CipH od 10,5 do 11 [6].

Vodonik-sulfid se oksidacijom feratom(VI) pri pH
rastvora 9-11,5 i odnosu koncentracija [Fe(VI)]:[H,S] =
=1:10 prevodi u S,05>, SO; ili SO [6].

Pokazano je [9-11] da ferati(VI) mogu efikasno
ukloniti cijanide iz vode, vise od 99% za vreme od
nekoliko sekundi, pri odnosu koncentracija [Fe(VI)]:
[CN] = 1:1,1.

Teski metali su ¢esto prisutni u otpadnim vodama i
po uobicajenim procedurama uklanjaju se flokulacijom i
koagulacijom pomocu soli Fe(II), Fe(III) i Al(III) koje u
vodi hidrolizuju i grade hidrokside. Medutim, ovaj pro-
ces koagulacije 1 flokulacije teskih metala navedenim
hidroksidima vrlo cesto otezava nastajanje koloidnih
kompleksa ovih metala sa organskim jedinjenjima, uvek
prisutnim u otpadnim vodama, koji tesko mogu koagu-
lisati bez prethodne oksidacije organskih jedinjenja u ko
loidnom kompleksu. Ferat(VI) primenjen kao koagula-
ciono sredstvo ima prednost u odnosu na soli Fe(Il),
Fe(IIT) 1 AI(IIT) zbog kombinacije njegovog koagula-
cionog i snaznog oksidacionog dejstva, pri ¢emu se raz-
graduju organska jedinjenja koja sprecavaju efikasnu
koagulaciju. Tako se primenom ferata(VI) moze efi-
kasno smanjiti koncentracija prisutnih teSkih metala,
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Mn*, Cu®', Pb*', Cd*', Cr'" i Hg*", u zagadenim vo-
dama i svesti na niske vrednosti, u granicama od 10 do
100 mg dm™, zavisno od tretiranog metala [12].

Isto tako, feratom(VI) se moZe veoma uspeS$no
smanjiti koncentracija arsena u vodi oksidacijom po-
njenja arsena(V) u stehiometriskom odnosu prema jed-
nacini (3), Sto je pokazano na primeru preciS¢avanja
rene vode. Tretiranjem re¢ne vode bogate arsenom sa 2
mg dm™ ferata(VI), koncentracija arsena je smanjena sa
pocetnih 517 pg dm™ na dozvoljenih 50 pg dm™ [13]:

2HFeO, +3H;As0; — 2Fe’ + 3HAsO,> (3)

Fenoli, Cesti i veliki zagadivaci otpadnih i re¢nih
voda, mogu se tretmanom vode hlorom, hipohloritom ili
ozonom samo delimi¢no ukloniti, dok se tretmanom fe-
ratom(VI) koncentracije 0,1-2,0 mg dm tokom 30 min,
pri pH > 8 i na temperaturi 25 °C, mogu razloziti i do
100% [14].

Pokazano je da [15], u poredenju sa drugim koagu-
lansima koji se najce$ée primenjuju u tretmanu voda,
aluminijum(IIT)-sulfatom i gvozde(Il)-sulfatom, pri sraz-
mernoj koli¢ini primenjenog koagulansa ferat(VI), po-
stize vecu efikasnost u otklanjanju ili smanjenju kon-
centracije aromati¢nih organskih jedinjenja koje daju
obojenje, smanjenju ukupne koli¢ine utroSenog kiseo-
nika i ukupnog broja bakterija u tretiranim vodama. Pri-
mena ferata(VI) olak$ava i tretiranje nastalog organskog
mulja u daljem procesu preci§¢avanja, jer kao bolje ko-
agulaciono sredstvo uti¢e na vece smanjenje zapremine
mulja u odnosu na pomenute koagulanse.

Cilj ovog rada je ispitivanje efikasnosti primene
ferata(VI) dobijenog elektrohemijskim postupkom [16,17]
kao oksidacionog, koagulacionog i dezinfekcionog sre-
dstva za tretman uzorka tesko zagadene otpadne vode iz
separacije uglja, u laboratorijskim uslovima.

EKSPERIMENTALNI RAD

Uzorak otpadne vode iz pogona za separaciju uglja
preciscavan je bez prethodnog taloZenja i filtriranja sus-
pendovanog materijala u laboratorijskim uslovima, tret-
manom sveze napravljenim rastvorom Na,FeO,4 koncen-
tracije 1 g dm™. Rastvor je dobijen elektrohemijskim
postupkom [17] anodnim rastvaranjem elektro-Celika
M120 u 10 M NaOH pri konstantnoj gustini struje od
0,046 A cm > u vremenu od 3 h.

Uzorak otpadne vode zapremine 450 ml tretiran je
na temperaturi 18-20 °C sa ukupno 100 ml rastvora
koncentracije 1 g dm® Na,FeO4 u 10 M NaOH u stak-
lenom peharu uz mesanje magnetnom mesalicom.

Postupak je izveden u tri uzastopne faze precisca-
vanja, zbog velikog sadrzaja organskog materijala i ko-
loidne i suspendovane materije u kontaminiranoj vodi.

I Faza. Dodavanje 40 ml rastvora ferata(VI) u ot-
padnu vodu uz intenzivno mesanje do nestanka karak-
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teristiCne boje ferata(VI), zatim je uz blago mesanje iz-
vedena koagulacija i flokulacija nastalog gvozde(Ill)-
hidroksida u trajanju od 10 min. Filtriranje je izvedeno
na Bihnerovom levku pod snizenim pritiskom kroz
kvantativni filter papir kvaliteta crne trake. Zbog pove-
¢anja pH vrednosti tretiranog rastvora posle dodavanja
rastvora ferata(VI) sa 7,7 na 13-14 izvrseno je podesa-
vanje kiselosti filtrata na pH 2 dodavanjem rastvora
H,SO0,.

1l Faza. Dodavanje narednih 40 ml rastvora fe-
rata(VI) u filtrat iz I faze uz intenzivno meSanje do
nestanka karakteristicne boje ferata(VI), a zatim je uz
blago mesanje izvedena koagulacija i flokulacija u tra-
janju od 20 min. Filtriranje i podeSavanje pH je izve-
deno na isti na¢in kao u I fazi.

11l Faza. Dodato je jo$ 20 ml rastvora ferata(VI) u
filtrat iz II faze uz intenzivno mesanje do nestanka ka-
rakteristicne boje ferata(VI) posle ¢ega je vrednost pH
porasla na 10. Rastvor je ostavljen da miruje 16 sati da
se zavrSe hemijski procesi, koagulacija i taloZenje sus-
pendovane materije, a zatim je filtriran na isti nacin kao
u prethodnim fazama.

Hemijska i mikrobioloska analiza sadrzaja otpadne
vode i precis¢ene vode izvrSena je prema propisanim
standardizovanim procedurama navedenim u tabeli 1 u
akreditovanim laboratorijama. Hemijski sastav i fizicke
karakteristike otpadne vode ispitivani su standardnim me-
todama, pre i posle precis¢avanja, u laboratoriji MOL
a.d., Beograd.

Mikrobioloska analiza radena je na ukupan broj ae-
robnih mezofilnih bakterija, ukupne koliformne bakte-
rije i koliformne bakterije fekalnog porekla u uzorku,
pre i posle tretmana, u laboratoriji Gradskog zavoda za
javno zdravlje u Beogradu.

Koncentracije anjona (nitriti, nitrati, sulfati i fos-
fati) odredivane su na jonskom hromatografu Dionex
QIC, a sadrzaj katjona (gvozde, mangan i arsen) odre-
divan je pomocu atomskog apsorpcionog spektrofoto-
metra Varian AA-1275. Koncentracija amonijum jona
odredivana na spektrofotometru Shimadzu UV-120-02.

Ispitivanja sadrzaja patogenih bakterija vrSena su
standardizovanom metodom zasejavanja uzorka 1 cm’
vode na odgovarajucoj podlozi u petrijevoj Solji. Pod-
loge su bile hranljivi agar za aerobne bakterije i endo
agar za koliformne bakterije i koliformne bakterije fe-
kalnog porekla. Laboratorijski materijal i oprema su
prethodno sterilisani, a postupak uzimanja i zasejavanja
uzoraka je raden u strogo sterilnim uslovima.

Uzorak aerobnih bakterija je temperiran na 37 °C,
a broj kolonija bakterija se oCitavao nakon 24 i 48 sati.
Brojane su sve kolonije izrasle na podlozi, a rezultati su
izrazeni brojem izraslih kolonija po 1 cm® uzorka. Zase-
jani uzorak sa koliformnim bakterijama je temperiran na
37 °C, a sa koliformnim bakterijama fekalnog porekla
na 44 °C, i broj kolonija je ocitavan 48 sati nakon za-

sejavanja. U obzir je uziman broj svih kolonija izraslih
na podlozi, a rezultati su izrazeni brojem izraslih kolo-
nija po 1 dm® uzorka vode.

REZULTATI I DISKUSIJA

Uzorak otpadne vode iz pogona za preradu — se-
paraciju — uglja, tabela 1, odlikuje se velikom mutno-
¢om, prisustvom vidljivih otpadnih materija, izrazito cr-
nom bojom, velikim suvim ostatkom isparenja, velikom
koli¢inom suspendovane materije, malim sadrzajem ras-
tvorenog kiseonika, visokim vrednostima hemijske po-
trosnje kiseonika (HPK) i petodnevne biohemijske po-
trosnje kiseonika (BPKs) i visokim utroskom perman-
ganata. Izrazito visoka vrednost HPK, koja za 65 puta
prevazilazi dozvoljenu vrednost (45 mg O, dm™) za kva-
litet otpadnih voda koje se ispustaju u prirodni recipijent
[18] i visok permanganatni indeks ukazuju na veliku
koncentraciju materije organskog porekla, dok jako ve-
liki odnos HPK/BPK;s = 34,3 pokazuje da je znatno vece
prisustvo organske materije (kao $to su ugljena prasina,
lignin i celuloza) koja se ne moze bioloskim putem raz-
loziti. Sadrzaj amonijaka takode je veoma visok, tj. 20,5
puta veéi od dozvoljenih 0,5 mg dm™. Sadrzaj arsena je
veéi 13 puta od dozvoljenih 0,05 mg dm”™.

Sadrzaj fenola u vodi je 256 puta veéi od dozvo-
lienih 0,01 mg dm™. Pored toga, karakteristi¢ni su i po-
veéan sadrzaj katjona gvozda u odnosu na dozvoljene
vrednosti [18] 1 velika bakterioloska zagadenost.

Hemijska analiza precis¢enog uzorka otpadne vode
uradena je samo za odreden broj karakteristi¢nih para-
metara zagadenosti otpadne vode. Uporedni rezultati
hemijske i biohemijske analize uzorka pre i posle treti-
ranja sa rastvorom Na,FeO, prikazani su histogramima
na slici 1.

Na slikama 2—4 prikazana je promena izgleda tre-
tiranog uzorka kontaminirane vode sastava prikazanog u
tabeli 1 u pojedinim fazama preciS¢avanja primenom
rastvora ferata(VI).

Najociglednija promena koja je posledica delova-
nja ferata(VI) na uzorak otpadne vode je veliko sma-
njenje mutnoée i obojenja rastvora.

Pocetak procesa koagulacije i flokulacije vidljiv je
neposredno po dodavanju rastvora ferata(VI) i ve¢ posle
jednog minuta uocava se da je ferat(VI) oksidisao velike
koli¢ine organskih materija koje daju obojenje i osloba-
danje nascetnog kiseonika nastalog oksidacijom vode
feratom(VI), a koji dodatno poveéava efikasnost oksi-
dacionog dejstva primenjenog postupka. Smanjenje za-
mucenosti uzorka otpadne vode i pocetak talozenja sus-
pendovanih ¢estica i koloida je posledica formiranja
gvozde(I1l)-hidroksida snaznog koagulacionog sredstva
proizvoda redukcije ferata(VI) do Fe(Ill). Pored toga,
po dodavanju ferata(VI) nestaje neprijatan miris otpadne
vode usled oksidacije izvora mirisa, kao $to su sulfidi,
merkaptani i amini. Na slici 3 prikazan je izgled uzorka
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Tabela 1. Fizicko hemijske karakteristike otpadne vode iz postrojenja za preradu uglja pre prerade
Table 1. Physical and chemicals characteristics of effluent water from the coal separation plant

Parametar Metoda Merna jedinica Sadrzaj
Vidljive otpadne materije - - da
Mutnoca Stand.Met. 2130 B NTU >100,00
Boja (opisno) - - crna
Specifi¢na provodljivost ASTM D 1125 mS/cm 654,00
Rasvoreni kiseonik ASTM D 888 B mg dm” 3,20
pH vrednost SRPS H.Z1.111 - 7,21
Ostatak isparenja-nefiltriran Stand.Met. 2540 B mg dm’ 2762,00
Ostatak isparenja-filtriran Stand.Met. 2540 C mg dm™ 736
Suspendovane materije Stand.Met. 2540 D mg dm™ 2088
Sedimentne materije P-1V-8 ml dm™ 5
Hemijska potrosnja kiseonika (HPK) EPA M 410.2 mg O, dm™ 2918,29
Permanganatni indeks SRPS ISO 8467 mg O, dm™ 165,57
Petodnevna biohemjska potrosnja kiseonika (BPKs) SRPS ISO 5815 mg O, dm™ 85
Amonijum-jon SRPS H.Z1.184 mg NH," dm™ 10,37
Nitrati Stand.Met. 2540 B mg N dm™ 0,005
Nitriti Stand.Met. 2540 B mg N dm? 0,005
Hloridi Stand.Met. 2540 B mg dm” 137,05
p-alkalitet (karbonati, hidroksidi) SRPS H.Z1.124 ml 0.1M HCI dm 0,00
m-alkalitet(karbonati, bikarbonati, hidroksidi) SRPS H.Z1.124 ml 0.1M HCI dm™ 46,18
Sulfati Stand.Met. 2540 B mg dm™ 56,27
Fosfati Stand.Met. 2540 B mg dm” 0,020
Gvozde EPA M 236.1 mg dm” 1,75
Mangan EPA M 243.1 mg dm” 0,17
Fenoli SRPS ISO 6439 B mg dm’ 2,567
Arsen EPA M 206.2 mg dm’™ 0,657
iAj 10,5 -

. 3000~ -{ 3000 .

5 i | R e s s ey

E: - 2 '?E

g 2500 - 2500 ‘25 E, 100=

:% 1004 /5&5&5 4100 7w

Mutnoca (Turbidity)

HPK (COD)
Parametar

MnO, indeks BPK, (BOD,)

As

Parametar

Slika 1. Uporedni rezultati hemijske analize odabranih parametara uzorka otpadne vode pre i posle tretmana 450 ml otpadne vode
sa 100 ml rastvora 1 g dm™ Na,FeO, u 10 M NaOH. A) Potroinja kiseonika i mutno¢a. B) Katjoni i fosfat.
Figure 1. Comparative results of chemical analysis of selected parameters of wastewater sample before and after treatment of 450 ml
of sample water with 100 ml 1 g dm™ solution of Na;FeO, in 10 M NaOH. A) Oxygen consumption and turbidity. B) Cations and phosphate.

posle dodavanja ukupno 80 mg Na,FeO,. Vidi se izra-
zen efekat oksidacionog, koagulacionog i flokulacionog
dejstva ferata(VI), uzorak te¢nosti je kristalno providan
bez vidljivih suspendovanih materija Sto jasno pokazuje

veliku sorpcionu i flokulacionu mo¢ sveze nastalog
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gvozde(Ill)-hidroksida. Ipak, po intenzivnoj boji rastvo-
ra jasno je da koli¢ina od 80 mg Na,FeO, ferata(VI) nije
dovoljna za uklanjanje svih prisutnih organskih i neor-
ganskih materija, pa je uzorak dodatno tretiran sa 20 mg
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Na,FeOy i ostavljen 18 sati da se zavrsi proces koagu-
lacije i oksidacije.

Na slici 4 prikazan je izgled uzorka posle tretmana
sa ukupno 100 mg natrijum-ferata(VI), mirovanja i fil-
triranja, gde se uocava da je doslo do dalje razgradnje
obojenih materija. Posle filtriranja uzorak sa slike 4 pod-
vrgnut je biohemijskoj i hemijskoj analizi.

Slika 2. Izgled uzorka otpadne vode iz postrojenja za preradu
uglja pre tretmana feratom(VI).

Figure 2. The look of sample of effluent water from coal
separation plant before treatment with ferrate(VI).

LR
A PR

WY sz ARV ARG
Slika 3. Izgled uzorka otpadne vode sa slike 2 posle 30 min od
dodavanja ukupno 80 mg Na,FeO,.
Figure 3. The appearance of wastewater sample from Fig. 2
30 min after treatment with 80 mg of Na,FeO,.

Slika 4. Izgled uzorka sa slike 3 posle tretiranja sa dodatnih
20 mg Na,FeO,, 18 sati mirovanja i posle filtriranja.

Figure 4. The appearance of sample from Fig. 3 after treat-
ment with additional 20 mg of Na,FeOy,, 18 hours of standstill,
and after filtration.

Poredenjem rezultata prikazanih u tabelama 11 2 i
histogramima na slici 1 ocigledan je izuzetno snazan
efekat preci§c¢avanja teSko zagadene otpadne vode iz se-
paracije uglja tretmanom isklju¢ivo rastvorom natrijum-
-ferata(VI). Posle tretmana sa ukupno 100 mg natrijum-
-ferata(VI) prakti¢no su u potpunosti uklonjene sve sus-
pendovane i koloidne Cestice, dok je rastvor kristalno
bistar i blago obojen. Uporednom analizom, tabela 2,
pokazano je da je uklonjeno 2762 mg Cvrste materije
odnosno 2088 mg suspendovane materije. Koncentracija
Stetnih materija kao $to je prikazano histogramom, slika
1, znacajno je smanjena posle tretmana rastvorom fe-
rata(VI), skoro za tri puta je smanjen permanganatni in-
deks, HPK smanjen za 13,4 puta, a BPKs smanjen za
7,1 puta.

Tabela 2. Rezultati mikrobioloske analize uzorka otpadne
vode pre i posle tretmana 80 cm® rastvora 1 g dm™Na,FeO, u
10 M NaOH

Table 2. Results of microbial analysis of wastewater before
and after treatment with 80 cm’ of solution of 1 g dm™

Na,FeO, in
10 M NaOH

.. Merna Uzorak UZ??? k poslle
Bakterije jedinica  otpadne vode preciscéavanja

NazFeO4

Aerobne mezofilne br/cm® Bezbroj Nema
bakterije
Koliformne br/cm® Bezbroj Nema
bakterije
Koliformne bak- br/cm® Bezbroj Nema
terije fekalnog
porekla

Razlika u potro$nji kiseonika EPA metodom preko
HPK (bihromatni postupak) i permanganatnim indek-
som potice od toga §to kod veoma zagadenih otpadnih
voda [19] u nekim sluc¢ajevima oko 30% organske mate-
rije ne moze oksidisati permanganatom i ovaj indeks se
u ovom slucaju koristi samo kao relativna metoda. Vrlo
visok utrosak kiseonika, prema oba parametra, ukazuje
na prisustvo velike koli¢ine organske materije i Zivih or-
ganizama.

Razlika u HPK pre i posle tretmana feratom(VI) od
oko 2,7 g O, dm™ ili 0,084 mol O, dm™ , odnosno 0,04
mol O, potroSenih po uzorku stehiometrijski odgovara
0,05 mol Na,FeO, ili 8,3 g Na,FeO,. Kako je pri tret-
manu u uzorak dodato ukupno 100 mg Na,FeO, jasno je
da je efikasnost uklanjanja organskog materijala iz ot-
padnih voda rezultat destabilizacije koloida feratom(VI)
i velike adsorpcione mo¢i gvozde(III)-hidroksida nasta-
log njegovom redukcijom.

Sadrzaj gvozda i mangana smanjen je 2,68 odnos-
no 2,83 puta, As** 1,45 puta, a amonijaka ¢ak 7,35 puta.

Jedinjenja As(V) zbog znatno manje pokretljivosti
u odnosu na jedinjenja As(IIl) efikasno se uklanjaju
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sorpcijom na veoma razvijenoj povrsini gvozde(I1)-hid-
roksida. Prema jednacini (3), za oksidaciju 3 mola
(368,75 g) AsO;® u AsO;  teorijski je potrebno 2 mola
FeO42" (239,69 g), odnosno 0,65 g FeO42’ polg As033’
ili za po&etnih 0,657 mg AsO;> u otpadnoj vodi stehio-
metrijski je potrebno 0,43 mg FeO,”. Ogigledno je da
smanjenje koncentracije AsOs>, zbog njegove nepot-
pune oksidacije u AsOs;, nije dovoljno za bezbedno
ispustanje u kanalizaciju (granica je 0,1 mg dm™) i u
ovom slucaju potrebno je vrsiti dodatno uklanjanje ar-
sena. Ovde treba ukazati na c¢injenicu da je ferat(VI)
neselektivno oksidaciono sredstvo i da se zbog jako po-
zitivnog oksido-redukcionog potencijala dobar deo fera-
ta(VI) utrosi na oksidaciju vode.

Rezultati mikrobioloske analize su prikazani u
tabeli 2.

Na preparatu hranljive podloge zasejane uzorcima
otpadne vode pre tretmana Na,FeO,, uocCene su brojne
kolonije aerobnih i koliformnih bakterija (>> 200) koje
se standardnom metodom ocitavanja, zbog preklapanja
nisu mogle prebrojati. Na preparatu hranljive podloge
zasejanih uzorcima precis¢enom otpadnom vodom posle
tretmana sa ukupno 100 mg Na,FeOy4, na povrsini hran-
ljive podloge nisu uocen kolonije bakterija.

Rezultati bakterioloskih ispitivanja pokazali su da
se tretmanom rastvorom ferata(VI), bakterioloski i he-
mijski veoma zagadenih otpadnih voda, moze izvrsiti
njhova potpuna dezinfekcija primenom relativno veoma
malih koli¢ina ferata(VI), kako je ve¢ pokazano u rado-
vima [2,8]. Ovakva efikasnost u uklanjanju patogenih
mikroorganizama moze se objasniti visokim oksidacio-
nim potencijalom ferata(VI) i kiseonika, koji ih oksi-
disu, i njihovom velikom apsorpcijom u gvozde(III)-hi-
droksidu.

Na osnovu iznetih rezultata primene rastvora fe-
rata(VI) dobijenog elektrohemijskim putem u laborato-
rijskom postupku tretmana otpadne vode iz separacije
uglja, koji su saglasni sa citiranim primerima iz lite-
rature [1-15], jasno je da je efekat precisc¢avanja vrlo
visok i da se preciS¢ena voda po najveéem broju para-
metara (HPK, BPK, mutnoca, suspendovane materije,
gvozde, sadrzaj koliformnih i fekalnih bakterija) moze
ispustati u prirodne recipijente po okon¢anom tretmanu
uklanjanja sulfata i nitrata. Prakti¢no jedini izuzetak je
sadrzaj arsena koji je i dalje iznad grani¢ne vrednosti,
iako je znacajno smanjen, a za Ciju eliminaciju je potre-
ban dodatan naknadni tretman rastvorom ferata(VI).

Veliko povecanje koncentracije nitrita objasnjava
se nastankom nitrita pri oksidaciji velike koli¢ine organ-
skog i bioloskog materijala, koji sadrze azotna jedinje-
nja, u otpadnoj vodi. Nitrati se uspesno mogu ukloniti
biohemijskim postupkom denitrifikacije u anoksi¢nim
uslovima kada bakterije uzimaju kiseonik, potreban za
oksidaciju ugljovodonika, iz nitrata i prevode ga u azot
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ili elektrohemijskom redukcijom nitratnog i nitriznog
anjona primenom inertnih elektroda.

Veliki porast koncentracije sulfata je posledica do-
davanja sumporne kiseline rastvoru, zbog podesavanja
pH vrednosti za optimalno delovanje ferata(VI). Sulfate
je moguce lako neutralizovati sa rastvorom Ca(OH), i
ukloniti ih iz rastvora kao talog CaSQ, gips, koji se
moze valorizovati u industriji gradevinskog materijala.
Ipak, kada bi se u realnom postupku primenio znatno
koncentrovaniji rastvor ferata(VI), realno moguée kon-
centracije 15 g dm™ natrijum-ferata(VI), i srazmerno
tome dodala manja koli¢ina natrijum hidroksida, koli-
¢ina sulfta nastalih kao posledica podesavanja pH tre-
tirane otpadne vode bila bi za vise od reda veli¢ine ma-
nja.

Za preciScavanje otpadne vode sa tako velikim
sadrzajem primesa, visokim vrednostima HPK i BPKj i
bakterioloski vrlo zagadene, klasi¢an pristup tretmanu
bio bi relativno sloZen i samim tim skup, i sastojao bi se
iz niza postupaka koji bi obuhvatali prethodno taloZenje
suspendovanog materijala, zatim oksidaciju snaznim ok-
sidacionim sredstvima kao §to su hlor ili hipohlorit
(ozonizacija je skup postupak), nakon toga primenu
sredstava za koagulaciju i flokulaciju za sorpciju pro-
dukata oksidacije i koloida na bazi soli AI(IIT) i Fe(Il,
IIT) ili specijalnih oksida Fe razvijene povrsine, Cija je
cena dosta visoka, i konacno talozenje i filtriranje gela
aluminijum(IIl)-hidroksida ili gvozde(IlI)-hidroksida.
Ovde treba posebno istaci da bi se primenom klasi¢nog
postupka zbog velike koli¢ine organske materije, morala
primeniti prethodna oksidacija rastvora hlorom ili hipo-
hloritom (ozonizacija ili primena peroksida je skupa)
¢ijim se proizvodima oksidacije dodatno zagaduje oko-
lina, zbog nastajanja izuzetno opasnih po okolinu hlor-
-organskim jedinjenjima (trihlometan na primer). Feri-
-hidroksid (ili aluminijum-hidroksid) koriste se u oba
sluc¢aja kao aktivne supstance za koagulaciju i floku-
laciju, samo §to je u slucaju primene ferata(VI) njihova
koli¢ina znatno manja zbog efikasnije koagulacije.

ZAKLJUCAK

Veoma zagadena otpadna voda iz separacije uglja
zapremine 0,45 dm’, koju karakteriSe prisustvo velike
koli¢ine koloidnih i suspendovanih Cestica, velika kon-
centracija hemijskih jedinjenja organskog i neorganskog
porekla, kao i prisustvo brojnih koliformnih i fekalnih
bakterija, tretirana je u laboratorijskim uslovima sa 100
ml rastvora natrijum-ferata(VI) u 10 M NaOH koncen-
tracije 1 mg cm™, bez prethodne pripreme i optimizacije
postupka.

Rezultati hemijske i bakterioloske analize vode pre
i posle tretmana pokazali su veoma veliku efikasnost
ferata(VI) primenjenog kao oksidansa organskih i neor-
ganskih jedinjenja u otpadnoj vodi i veliki potencijal za
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njihovo uklanjanje iz kontaminirane vode putem koagu-
lacije i flokulacije.

Takode je pokazano da ferat(VI) ima izuzetne de-
zinfekcione sposobnosti, jer eliminiSe u potpunosti sve
aerobne i koliformne bakterije u sinergiji sa nascentnim
kiseonikom nastalim oksidacijom vode feratom(VI).

Dokazano je da postupak elektrohemijskog dobi-
janja ferata(VI) [16,19] omogucuje jednostavan i jeftin
nacin dobijanja rastvora ferata(VI) u koncentracijama
pogodnim za direktnu primenu u procesima prerade
otpadnih voda razli¢itog porekla i kompleksne, hemij-
ske 1 bioloske, zagadenosti.

Zahvalnost

Ovaj rad je uraden u okviru projekta TP 19029 za
period 2008/2010. godina Ministarstva za nauku i teh-
noloski razvoj Republike Srbije.
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SUMMARY

APPLICATION OF ELECTROCHEMICALLY SYNTHESIZED FERRATE(VI) IN THE PURIFICATION OF

WASTEWATER FROM COAL SEPARATION PLANT

Milan I. Cekerevac, Ljiljana N. Nikoli¢-Bujanovi¢, Marko B. Mirkovi¢, Negica H. Popovié

IHIS Techno-experts, Batajnicki put 23, 11080 Beograd, Serbia
(Scientific paper)

The oxidative and coagulation efficiency of Na,FeO, solution, elec-
trochemically generated by trans-passive anodic oxidation of electrical
steel in 10 M NaOH solution, is confirmed in the process of purification of
heavily contaminated wastewater from a coal separation plant. The decon-
tamination efficiency is evaluated by comparing the values of selected
contamination parameters obtained by chemical and biochemical analysis
of plant effluent water and water obtained after decontamination with
ferrate(VI) solution in a relatively simple laboratory procedure. A sample
of 450 ml of wastewater is treated in laboratory conditions with 100 cm’
solution of 1 mg dm™ Na,FeO, in 10 M NaOH. The chemical analyses of
effluent water after treatment have shown almost 3 times lower perman-
ganate index, about 3 times lower iron content, 1.45 times lower As*
content, 7.35 times lower ammonia content. Turbidity and chemical oxy-
gen demand (COD) is reduced for more than 5.77 and 13.4 times, respec-
tively. The suspended and colloid matter is eliminated from the effluent
water after treatment with ferrate(VI) solution. Also, biochemical explo-
ration has confirmed high efficiency of ferrate(VI) in organics and micro-
bial elimination showing 7.1 times lower 5-days bio-chemical oxygen de-
mand (BOD:s), and total elimination of acrobic and anaerobic bacteria from
effluent water. According to standards on quality of industrial wastewater
effluents, it may be concluded that ferrate(VI) treatment of wastewater
almost completely eliminates excess of dangerous chemicals and pathogen
bacteria, with the exemption of arsenic. Thus, ferrate(VI) shows capable
performance in treatment of coal separation plant wastewater.
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