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Sodobni postopki odstranjevanja
mikroonesnazeval iz odpadne vode

Andreja Zgajnar Gotwvajn, Igor Bosevski

Kemikalije in mikroonesnazevala

Zivimo v svetu, kjer prevladujejo kemikalije.
To je posledica intenzivnega tehnoloskega
razvoja, ki omogoca nacrtovanje in proizvo-
dnjo velike mnozine razli¢nih snovi, global-
no trgovanje z njimi in njihovo uporabo v
vsakdanjem zivljenju. V zadnjih petdesetih
letih je bilo proizvedenih ve¢ kot sto milijo-
nov organskih in anorganskih snovi, pri ¢e-
mer njihovega vpliva na okolje ne poznamo
vedno dobro. Snovi, ki so bile Ze pred dese-
tletji prepovedane, lahko Se vedno najdemo
v okolju in zivih organizmih, saj se nekate-
re izmed njih kopicijo, tudi v organizmih,
lahko so strupene, mutagene ali pa deluje-
jo kot hormonski motilci (Martin-Pozo in
sod., 2021). Hkrati lahko snovi, nastale na
industrijskih obmo¢jih, potujejo v oddalje-
ne, sicer neokrnjene dele sveta in vplivajo na
tamkaj$nje ekosisteme. Zato reSevanje teh

Slika 1: Pot mikroonesnazeval v okolju.

izzivov Ze dolgo ni samo naloga posamezne
drzave, ampak se teh problemov lotevamo

na globalni ravni (REACH, 2006).

V okolju se pojavljajo razli¢éna mikroonesna-
Zevala, kot so na primer rastlinska zas¢itna
sredstva (pesticidi, herbicidi), snovi iz izdel-
kov za osebno nego, farmacevtske uéinko-
vine ter razli¢ne industrijske kemikalije, ki
se pojavljajo v tako majhnih koncentracijah,
da smo jih zaznali Sele v zadnjih letih z
ustreznim nacinom vzorlevanja ter uporabo
modernih analiznih tehnik. Problemati¢ni
so na primer obstojni antibiotiki, saj Ze zelo
majhne koncentracije spodbujajo razvoj ge-
nov odpornosti v okolju (Yu in sod., 2009).
Med pomembnejsimi viri teh genov so izto-
ki o¢is¢ene vode in odpadno blato iz komu-
nalnih &istilnih naprav oziroma naprav za
iséenje odpadne vode iz Zivalskih farm. Ko
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antibiotiki vstopijo v okolje, delujejo tudi
neposredno baktericidno, se pravi, da uni-
Cujejo bakterije, in bakteriostati¢no, kar po-
meni, da zavirajo rast bakterij, to pa lahko
povzroli tudi izginotje nekaterih populacij
mikroorganizmov in s tem njihove vloge v
ekosistemu.

Te snovi najveckrat niso biorazgradljive ali
pa se v konvencionalni komunalni &istilni
napravi, ki temelji na bioloskem nacinu ¢i-
§¢enja z delovanjem mikroorganizmov, zgolj
adsorbirajo na biologko blato (slika 1). Zato
moramo te snovi najprej kemijsko razgradi-
ti do stopnje, da postanejo biorazgradljive.
Ce to iz tehni¢nih ali ekonomskih razlo-
gov ni izvedljivo, lahko vpeljemo dodatne
stopnje ¢iscenja tudi pred konvencionalnim
bioloskim ¢is€enjem in po njem. Za to pa
so primerni predvsem napredni oksidacijski
procesi.

Napredni oksidacijski procesi

Napredni oksidacijski procesi (4OP, Advan-
ced Oxidation Processes) temeljijo na visokem
oksidacijskem potencialu hidroksilnega ra-
dikala (*OH) ter se med seboj razlikujejo
glede na nalin tvorbe tega radikala. Hidro-
ksilni radikali so za uporabo v industrijskem
merilu zelo primerni, ker niso strupeni niti
korozivni ter ne tvorijo dodatnih odpadkov.
Ker imajo zelo kratko Zivljenjsko dobo, nji-
hovo delovanje tudi enostavno reguliramo
(Brillas in sod., 2009). Ker reakcije potekajo
brez poviSanega tlaka ali temperature, lahko
imamo tehnologijo oksidacije s hidroksilni-
mi radikali za okolju prijazno. Hidroksilni

Slika 2: Homogena in heterogena kataliza.

Homogena kataliza
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radikali hitro reagirajo z veéino organskih
snovi, izjema so klorirani alkani (Haag in
sod., 1992). V grobem jih delimo na homo-
gene (vsi reaktanti ter morebitni katalizator
so v isti fazi, na primer raztopljeni v vodi)
in heterogene (reaktanti so v razli¢nih fa-
zah, na primer trden katalizator), pri katerih
naprej lo¢imo tiste, ki potrebujejo zunanji
vir energije (sevanje, ultrazvok, elektri¢no
energijo), in tiste, ki zunanjega vira energi-
je za potek kemijske reakcije ne potrebujejo
(Cuerda-Correa in sod., 2020, tabela 1).
Bistvena pomanjkljivost naprednih oksida-
cijskih procesov so visoki obratovalni stroski
zaradi uporabe dragih reagentov in porabe
energije (tvorbe ozona ali ultravijoli¢ne sve-
tlobe). Obi¢ajno so heterogeni procesi man;
ucinkoviti, saj so omejeni s hitrostjo preno-
sa reaktantov do aktivnih mest na povrsini
trdne faze (katalizatorja), hitrostjo kemijske
reakcije ter spro§¢anjem nastalih produktov
nazaj v tekoco fazo (slika 2).

Homogeni napredni oksidacijski procesi

To so procesi, ki se v industrijskem meri-
lu najveckrat uporabljajo za pripravo pitne
vode, ¢is¢enje komunalne in industrijske
odpadne vode, obdelavo odpadnega blata
iz komunalnih ¢istilnih naprav ter za po-
stopke recikliranja in ponovne uporabe vo-
de. Pomembno mesto ima uporaba ozona,
to je ozonacija. Proizvedemo ga na mestu
uporabe z elektri¢nim praznjenjem iz zraka
ali kisika in prilagodimo razli¢nim aplikaci-
jam. Ozon je mocan oksidant, ki reagira z
velikim $tevilom organskih in anorganskih

Heterogena kataliza
Reaktant 1 m
Intermediat ﬁ Produkl
raive
= oy [ —

Povrling kamiizatoria
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Splosno ime procesa Vir hidroksilnih radikalov

Fotoliza UV svetloba
Procesi, ki temeljijo na ozonu O3
O3/UV
03/H50,
03/H,0,/UV
Procesi, ki temeljijo na vodikovem | HyO,/UV
peroksidu HyO,/ Fe2* (Fenton)

HZOZ/Fe3+ (Fentonu podoben)
H,0,/Fe?*/UV (Foto-Fenton)

Heterogena fotokataliza TiO,/UV
TiO,5/UV/H,0

Sonokemijska oksidacija Ultrazvok 20 kHz — 2 MHz (sonoliza v vodnem
mediju)

Elektrokemijska oksidacija Elektri¢ni tok, 2-20A

elektroliza v vodnem mediju

Tuabela 1: Klasifikacija naprednih oksidacijskih procesov procesov glede na vir hidroksilnih radikalov (Cuerda-Correa in
sod., 2020).

Slika 3: Model reakcij za neposredno in posredno ozonacijo (Staehelin in sod., 1983).
Z: zaviralec reakcije, R: reakcijski produkt; K: mikroonesnazevalo.
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snovi, torej tudi z mikroonesnazevali. Re-
doks potencial ozona je velik (E° = 2,8 volta
pri 25 stopinjah Celzija), med plini ima ve-
&ji potencial samo $e fluor (E° = 3,05 volta
pri 25 stopinjah Celzija). Ozon sam po sebi
ne tvori strupenih stranskih produktov, saj
je konéni produkt njegovega razpada kisik.
Strupeni in nevarni produkti lahko nasta-
nejo kot posledica oksidacije snovi, ki jo
Zelimo razgraditi ali odstraniti. Reakcije z
ozonom so lahko neposredne (reakcija mo-
lekule z ozonom) ali posredne (reakcija mo-
lekule s hidroksilnimi radikali, ki se tvorijo
iz ozona), kar vodi do razli¢nih oksidacij-
skih produktov. Slika 3 kaze pregled obeh
poti reakcij ter njuno medsebojno poveza-
nost (Stachelin in sod., 1983).

Ozon lahko kombiniramo tudi z ultravijo-
liéno svetlobo, ki povzrodi tvorbo ve¢ hi-
droksilnih radikalov v krajsem ¢asu, hkrati
pa ultravijoli¢na svetloba pospesi hitrost ke-
mijskih reakcij oksidacije mikroonesnazeval
(Peyton in sod., 1988):

O3 +Hy0 [2°OH] + 0y —> HyOy + 0y /1/

Tak nain v industrijskem merilu zaradi ve-
like porabe energije ni zelo razsirjen, zato
tudi ni na voljo veliko podatkov o njegovi
ucinkovitosti. Ozon lahko kombiniramo tu-
di z vodikovim peroksidom (HO»), ki po-
spesi razpad ozona in nastanek hidroksilnih
radikalov. Dodatno uéinkovitost doseZemo s
kombinacijo vseh treh, ozona, peroksida in
ultravijoli¢ne svetlobe, s ¢imer spodbudimo
soCasni potek razlicnih kemijskih reakeij, ki
prispevajo k tvorbi hidroksilnih radikalov.

Vodikov peroksid je zelo razirjen in se po-
gosto uporablja za obdelavo vode tudi samo-
stojno, saj deluje ne samo kot oksidant one-
snazeval, pa¢ pa tudi kot sredstvo za dezin-
fekcijo in odstranjevanje neprijetnih vonjav.
Udinkovit je v irokem pH-obmod&ju ter ne
tvori soli ali strupenih stranskih produktov.
S kombinacijo vodikovega peroksida in ul-
travijolicne svetlobe (HyO,/UV) ucinkovi-

tost procesa $e povecamo, saj kombiniramo

dva kemijska procesa, in sicer posredno in
neposredno ultravijoli¢no fotolizo raztoplje-
nih onesnazeval ter njihove reakcije s hidro-
ksilnimi radikali, ki se tvorijo ob homolizi
O-0O vezi vodikovega peroksida. Skupni
uéinek je mocno odvisen od valovne dol-
Zine in intenzivnosti ultravijoli¢ne svetlobe
kot tudi od lastnosti odpadne vode - pH in
koncentracije onesnazeval (Cuerda-Correa
in sod., 2020).

Tudi Fentonov reagent (Fez+/ H50O») je zelo
uporabna tehnika za odstranjevanje organ-
skih onesnazeval predvsem iz industrijske
odpadne vode, ki vsebuje specifi¢na onesna-
zevala. Dodatek Zelezove soli kot kataliza-
torja v prisotnosti vodikovega peroksida je
ena od klasiénih metod tvorbe hidroksilnih
radikalov (*OH), pri ¢emer najvedjo moé
oksidacije doseZemo v kislem obmo¢&ju, pri
pH med 3 in 5. Ceprav mehanizem oksida-
cije organskih snovi s Fentonovim reagen-
tom ni podrobno raziskan, veljajo za splosno
sprejete naslednje klju¢ne reakcije (Walling,
1975):

Fe2™ + Hy0y — Fe3' + ®OH + OH ™ 12/
R + HyOy — P1 /3/
R+ ®OH — P2 /4/

Pri tem je R organska snov, P1 in P2 pa
intermediata oziroma kon¢na produkta oksi-
dacije. Prvi reakcijski mehanizem /2/ tvori
hidroksilne radikale, ki kasneje reagirajo z
organsko molekulo v reakciji /4/. To je tudi
glavni mehanizem razgradnje v Fentonovem
procesu. Zelezo lahko dodamo v raztoplje-
ni obliki (homogeni proces) ali v trdni fa-
zi v obliki granul ali naneSenega na nosil-
cu (heterogeni proces), s ¢imer zmanjsamo
koli¢ino nezazZelenega stranskega produkta
procesa, blata Fe3* oksidov. Fentonov rea-
gent lahko oksidira veliko aromatskih (fe-
noli, poliofenoli in tako dalje) in alifatskih
(alkoholi, aldehidi in tako dalje) organskih
onesnazeval. Brez prisotnosti Zelezovih io-
nov se hidroksilni radikali ne tvorijo. Ko
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koncentracija Zelezovih ionov in vodikovega
peroksida nara$ca, nara$ca hitrost oksidacije
organskih snovi. Z nara§¢anjem temperature
nad 40 stopinj Celzija u¢inkovitost reagenta
pade zaradi pospesenega razpada peroksi-
da na kisik in vodo. Fentonova oksidacija
je neucinkovita v bazi¢nem mediju, in sicer
zaradi pretvorbe Zeleza iz hidratne v koloi-
dno obliko, ki katalitsko razgrajuje vodikov
peroksid na kisik in vodo brez tvorbe hidro-
ksilnih radikalov. Reakcijo lahko pospesimo
z uporabo ultravijoli¢ne svetlobe (Foto-Fen-
ton), ki pospesi tvorbo hidroksilnih radi-
kalov, torej zmanjsa potrebo po peroksidu
v primerjavi s konvencionalnim procesom.
Glavna pomanjkljivost Fentonove oksidaci-
je je visoka cena reagentov HyO5 in Fe2+,
zato se iséejo moznosti, da se Fe2* nado-
mesti s F63+, ki je cenejSe — v tem prime-
ru govorimo o Fentonu podobnih procesih.
Hidroksilni radikali se v tem sistemu tvorijo
po slededi reakciji (Gallard in sod., 2000):

Fe3" + H,0, — Fe2" + OH™ + ®OH 5/

V naprednih oksidacijskih procesih lahko
kot vir energije poleg svetlobe uporabimo
tudi ultrazvok (UZ), to so zvoéni valovi s
frekvencami, visjimi od tistih, ki jih zaznava
lovesko uho (16 kilohercev), in nizjimi od
1 gigaherca. Ultrazvok z visoko frekvenco
in majhno intenzivnostjo ne povzroca fizi-
kalno-kemijskih sprememb v mediju, v ka-
terem ga uporabljajo, na primer medicinski
diagnostiki. Ultrazvok velike intenzivnosti
lahko reagira z medijem na fizikalni (na
primer pomo¢ pri tvorbi emulzije, ¢i§éenju,
razplinjevanju) ali na kemijski nadin (sinteza
organskih spojin, razgradnja onesnazeval in
tako dalje) (Cuerda-Correa in sod., 2020). V
postopkih odstranjevanja onesnazenja iz od-
padne vode uporabljajo ultrazvok s frekven-
co od 20 do 2 megaherca, ki povzro¢i kavi-
tacijo, to je pojav tvorbe, rasti in implozije
mikromehurckov vodne pare v tekoé¢ini, ki
se pojavi v Casu nekaj milisekund in ob tem

sprosca veliko koli¢ino energije (Gogate in
sod., 2004). Ta povzro¢i mehanske sile, ki
vplivajo na molekule vode in mikroonesna-
Zeval, tvorijo se razli¢ni reaktivni radikali
in povzrocajo cel nabor kemijskih reakcij.
Enake uc¢inke lahko dosezemo tudi z laser-
sko svetlobo ali hitro spremembo pretoka
kapljevine — hidrodinamsko kavitacijo.

Za odstranjevanje mikroonesnazeval so
ucinkoviti tudi elektrokemijski procesi, kjer
reagente uvajamo neposredno v odpadno
vodo z raztapljanjem elektrod, torej anodno
oksidacijo. Elektri¢ni tok (od 2 do 20 ampe-
rov) med dvema elektrodama v vodi povzro-
¢&i v reakcijskem mediju tvorbo hidroksilnih
radikalov, skupaj s proizvodnjo vodikovega
peroksida, ki pospesi proces oksidacije. Ta-
ko lahko enostavno z regulacijo napetosti na
elektrodah ter izbiro ustreznega elektrolita
(natrijevega klorida in tako dalje) uéinkovi-
to odstranimo mikroonesnazevala in hkrati
optimiramo proces.

Heterogeni napredni oksidacijski procesi
Ceprav se homogeni Fentonov in Fentonu
podoben proces Siroko uporabljata zaradi
velike ucinkovitosti in razmeroma prepro-
stega rokovanja, imata oba pomembno po-
manjkljivost zaradi tvorbe blata in ozkega
obmo¢ja optimalnega pH. To pomanjklji-
vost lahko vsaj delno odpravimo z uporabo
heterogenega Fentonovega procesa, kjer re-
akcija poteka med vodikovim peroksidom in
trdnim Fe3* v razliénih oblikah; na primer
FeyO3, Fez04 ali a-FeOOH. Katalizator
je lahko v obliki delcev v vodi ali pa vezan
na trden nosilec. Heterogeni proces je manj
uéinkovit od homogenega, predvsem zara-
di omejitev pri masnem transportu, zato v
zadnjem casu i§¢ejo bolj ucinkovite kovin-
ske okside, ki bi lahko nadomestili Zelezo:
Mn30y4, WMoO, FeCuO,, NiCuO; in
tako dalje. Ti pospesijo reakcijo oksidacije
onesnazeval ter razdirijo optimalna pH-ob-
modja vse do 10, kjer konvencionalni sistem
odpove zaradi obarjanja Fe3* v obliki raz-
li¢nih hidroksidov (Zhang in sod., 2019).
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Med heterogene napredne oksidacijske pro-
cese uvr§éamo §$e fotokatalizo, ki jo defini-
ramo kot pospesitev fotokemijske reakcije
v prisotnosti katalizatorja, to je polprevo-
dnika, ki ga aktivira absorbirana svetloba.
Najpogosteje se uporablja titanov dioksid
(TiOy), predvsem zaradi svoje dobre ke-
mijske obstojnosti in nizke cene (Gogate
in sod., 2004). Glavne prednosti teh pro-
cesov so, da lahko potekajo pri povisanem
tlaku, sobni temperaturi in s sonéno svetlo-
bo. Pomembna sta tudi nizka cena in mo-
znost recikliranja katalizatorja, tezave pa so
povezane z zagotavljanjem enakomernega
obsevanje po celotni povrsini katalizator-
ja in njegovim odstranjevanjem iz o¢i§cene
odpadne vode po koncani reakciji (Cuerda-
-Correa in sod., 2020). V¢asih se v sistem
doda tudi vodikov peroksid (H5O5), kar Se

prispeva k u¢inkovitosti procesa.

Zaklju¢ek

Napredni oksidacijski procesi izrabljajo
prednost velike oksidacijske sposobnosti hi-
droksilnega radikala (*OH) za oksidacijo
organskih molekul v tehni¢no nezahtevnih
razmerah, to je pri obi¢ajnem tlaku in tem-
peraturi. Se posebej so te tehnike uporabne
za odstranjevanje mikroonesnazeval, ki so
vecinoma bioloko nerazgradljive kemikalije
in se v okolju zaradi svojih specifi¢nih la-
stnosti tudi (bio)akumulirajo ter imajo raz-
li¢ne, $e ne dobro poznane, tudi dolgotrajne
skodljive vplive. Ti nezazeleni vplivi, kamor
na primer uvr§¢amo tudi razvoj odpornosti
proti antibiotikom, so jasno sporo¢ilo mo-
derni druzbi, da mora Sirjenje teh snovi v
okolje bolje nadzorovati ter predvsem pre-
preciti, k Gemer tezi tudi razvoj zakonodaje.

dne vode imajo pri tem pomembno mesto.
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Slovarcek:

Akumulacija. Zbiranje, kopicenje snovi na
dolo¢enem mestu.

Bioakumulacija. Zbiranje, kopicenje snovi v
tkivih in/ali organih Zivih organizmov (bak-
terij, rastlin, Zivali, ¢loveka).
Mikroonesnazevala. Bioloska ali kemic¢na
onesnazevala, ki zaradi ¢lovekovih dejav-
nosti preidejo v povrsinske vode, podtalnico
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ali tla v nizkih, mikrogramskih koncentra-
cijah, sledovih.

Homogeni proces. Proces, kjer so vse kom-
ponente reakcije v isti fazi; na primer ka-
pljevina, plin.

Heterogeni proces. Proces, kjer komponen-
te reakcije niso vse v isti fazi; na primer ka-
pljevina in plin.

Hormonski motilci. Snovi, ki motijo delo-

vanje zlez z notranjim izlo¢anjem, tako da
posnemajo delovanje naravnih hormonov v
telesu.

Biorazgradnja. Razgradnja snovi z delova-
njem Zzivih organizmov v obi¢ajnih razme-
rah v okolju. Produkti biorazgradnje so za
okolje sprejemljivi, na primer voda, ogljikov
dioksid in biomasa.
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trdnimi odpadki, raziskave bioloske razgradljivosti in
ekotoksicnosti kemikalij in odpadnih vod, oceno tveganja
in Studij razlicnih nacinov ciséenja odpadne vode,
njenega recikliranja in ponovne uporabe.

Igor Bosevski je doktoriral na Fakulteti za kemijo

in kemijsko tehnologijo Univerze v Ljubljani, kjer se
raziskovalno ukvarja s tehnikami napredne oksidacije pri
odstranjevanju mikroonesnazeval. V svoji poklicni karieri
se je ukvarjal tudi s tehnikami ciséenja odpadne vode in
odstranjevanja odpadkov, problematiko farmacevtskih
ucinkovin v okolju, pa tudi s sistemi okoljskega vodenja
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razvoja v industriji
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Smo odkrili planet zunaj nase galaksije?

Mirko Kokole

Odkritje novega planeta ze dolgo ni ve¢ po-
sebna novica, saj smo jih do danes odkrili
ze skoraj pet tiso¢. Poznamo vse od orjaskih
planetov velikosti Jupitra do majhnih Zemlji
podobnih. Te planete pa zdruzuje eno dej-
stvo, vsi se nahajajo v nasi galaksiji. To ni
ni¢ presenetljivega. Popolnoma razumljivo

je, da bomo najprej nasli nam najblizje in
najvecje planete. Ob misli, da bi lahko nasli
planet zunaj naSe galaksije, bi marsikate-
ri astronom zamahnil z roko in rekel: »To
je nemogoce.« V nam najblizjih galaksijah
komaj lo¢imo zvezde med seboj, ker je na-
$e vidno polje tako zelo ozko, kako bomo
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