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POPIS | OBJASNJENJE KRATICA:
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1. UVOD

Organska sintetska bojila danas predstavljaju jedan od nezaobilaznih aditiva
koji se pojavljuju u mnogobrojnim podrucjima ljudskoga Zivota: od hrane, odjece,
kozmetike, lijekova i proizvoda za osobnu higijenu, pa sve do mnogobrojnih bojila i
predmeta od plastike koji se svakodnevno koriste. [1] Industrija bojila i intermedijera
za njihovu proizvodnju doZivjela je impresivan rast u proteklih nekoliko godina, zbog

njihove sve vece i sve Sire upotrebe. [2]

Upotreba bojila datira jo$ iz vremena starih Egipéana, oko 5000 godine prije
Krista [3], a bojila koja su se tada koristila bila su, naravno, prirodnog podrijetla. Prva
sintetska bojila razvijena su sredinom 19. stoljeca te je tada upotreba prirodnih bojila
u potpunosti zasjenjena u vecini podruc¢ja primjene. Proizvodnja sintetskih bojila je
puno jeftinija, nijanse su svjetlije, bojila se lakSe vezu na povrSinu tvari koja se boiji.
Medutim, poCetkom 20. stoljeCa primjeceno je da pojedina sintetska bojila imaju
izrazito nepovoljan utjecaj na ljudsko zdravlje te se zapocinje s izbacivanjem iz
upotrebe nekih bojila koja su okarakterizirana kao Stetna. [4,5] Osim nepovoljnih
ucinaka na zdravlje, poput kancerogenosti ili mutagenosti, sintetska bojila dospjela u
okoli§ iz industrije ili iz nasih domova, ve¢ pri izrazito niskim koncentracijama (10-50
mg/l) utje€u nepovoljno na okoli§. Osim Sto naruSavaju estetiku vodotokova, njihova
prisutnost istovremeno ometa prolazak sunceve svjetlosti u vodenim ekosustavima
smanjujuci fotosintezu i topljivost kisika. [6] Zbog toga je vrlo vazno ukloniti bojila iz
otpadnih voda te su razviene razne metode njihovog uklanjanja: adsorpcija,
sedimentacija, filtracija, koagulacija /flokulacija i napredni oksidacijski procesi (AOP),

dok je samo manji dio bojila biorazgradiv. [7]

U kojoj mjeri utjeCemo na vlastito zdravlje i onecCiS¢ujemo okolis tijekom
odrzavanja osobne higijene (pranje kose, tusSiranje i pranje ruku) proizvodima koji
sadrZze organska sintetska bojila, temeljno je pitanje kojime se bavi ovaj rad.
Primarna funkcija gelova za tuSiranje, Sampona i sapuna je CiS¢enje, dok boijila

sasvim sigurno nemaju tu ulogu. Ona su samo aditiv koji te proizvode Ccini



priviacnijima u o€ima kupca, a zapravo mogu imati negativan utjecaj, kako na

korisnika, tako i na okoliS.



2. OPCI DIO
2.1. PROIZVODI ZA OSOBNU HIGIJENU

Proizvodi za osobnu higijenu uklju€uju proizvode koji sluze za njegu i CiS¢enje
nasega tijela i kozmetiku. No, pod terminom ,(kozmetika“, vrlo Cesto se
podrazumijevaju ,proizvodi za osobnu higijenu“ zajedno s proizvodima za
uljepSavanje. [8] Prema definiciji Europske Unije, koja takoder ova dva termina tretira
kao sinonime, kozmeticki proizvod je svaka tvar ili preparat namijenjen nanoSenju na
bilo koji vanjski dio ljudskog tijela (epiderma, kosa, nokti, usne i vanjske genitalije) i
zube te sluznicu usne Supljine, a koristi se iskljuCivo u svrhu &iscenja, parfumiranja,
mijenjanja izgleda te za njihovu za$titu i odrzavanje u dobrom stanju. [9] Iz definicije
je lako zakljuciti kako proizvodi za osobnu higijenu podrazumijevaju Siroku paletu
proizvoda za njegu i pranje tijela, ukljuCujuéi gelove za tusiranje, Sampone i tekuce

sapune kojima se ovaj rad prvenstveno bavi.

2.2. ORGANSKA SINTETSKA BOJILA
2.2.1. Opcenito o bojilima

Bojila su tvari koje apsorbiraju svjetlost u vidljivom dijelu spektra, a imaju
sposobnost bojenja razli€itih materijala tvoreci s njima kemijsku vezu ili vezuci se na
njih fizickim silama. Opcenito, neka tvar pokazuje obojenost ako apsorbira dio
svjetlosti koja na nju pada, dok njezina boja ovisi o preostalom dijelu svjetlosti koji se
reflektira ili propusta. Njihova boja posljedica je apsorpcije svjetlosti iz vidljivog dijela
spektra, odnosno svjetlosnih valova valnih duljina od 400 do 700 nm. Godine 1868.
njemacki kemicari Carl Graebe i Carl Liebermann otkrili su korelaciju izmedu
konstitucije tvari i njezine obojenosti otkrivSi da bojila sadrze nizove konjugiranih
dvostrukih veza. Samo osam godina kasnije, njemacki kemi¢ar Otto Witt opazio je
kako obojene tvari sadrze konjugirane sustave benzenskih prstenova s jednostavnim
nezasi¢enim grupama vezanima na njih, a koje je nazvao kromofornim grupama.
Najvaznije kromoforne grupe su: etilenska, azometinska, azo, karbonilna, nitrozo,
azoksi, nitro i kinoidna. O njima ovisi selektivha apsorpcija svjetlosti i one su zapravo
,nositelji obojenosti“. Osim kromoforne grupe, svako bojilo mora sadrzavati i
auksokromnu grupu — polarnu skupinu poput amino (-NHy) ili hidroksilne skupine (-



OH) koja omogucuje vezivanje na tvar koja se boji. Bez supstituenata, kromofori ne
apsorbiraju svjetlost iz vidljivog dijela spektra, ve¢ auksokromne skupine ,pomicu®
apsorpciju kromogena u vidljivo podrucje. Kako bi bojilo bilo topljivo u vodi, mora
sadrzavati hidrofilne skupine poput karboksilne (-COOH) i sulfonske (-SO3H). [10-12]

2.2.2. Podjele bojila

Osnovna podjela svih bojila je podjela prema podrijetlu. Prema toj podjeli se

bojila dijele na prirodna i sintetska. [13]

Prirodna bojila se mogu podijeliti ovisno o podrijetlu na biljna, Zivotinjska i
mineralna. Njihova upotreba danas je gotovo u potpunosti zamijenjena sintetskim
bojilima. Sintetska bojila mogu se Klasificirati ovisno o njihovom kemijskom karakteru

i prema svojstvima vezanima uz sam nacin bojenja.

Kemijska Klasifikacija uzima u obzir konstituciju, kromoforne grupe i postupak

dobivanja te dijeli bojila u sljedece grupe:

e nitrozo

e nitro

e azo: monoazo, diazo, poliazo
e pirazolonska

e tiazolna

e trifenilmetanska
e ketonimidna

e ksantenska

e antrakinonska

e kinoniminska

e akridinska

e kinolinska

e sumporna

e indigoidna [10]

Od svih nabrojanih skupina, azo bojila danas €ine najvecu i najraznovrsniju

skupinu sintetskih organskih bojila. [10-13]



Prema svojstvima bojenja, odnosno prema mogucénostima primjene, sintetska

bojila se dijele na:

e Bojila topljiva u vodi (bazna, kisela, supstrantivna ili direktna,
kiselomocilska, metalkompleksna, reaktivna i leuko-esteri)

¢ Bojila netopljiva u vodi (redukcijska, disperzna, bojila topljiva u mastima
i uljima, pigmentna i bojeni lakovi)

¢ Bojila koja se grade na vlaknu (bojila tipa naftola AS, oksidacijska bojila

i bojila za fotografije u boiji) [10]
2.2.3. Razvoj organskih sintetskih bojila

Tijekom povijesti, razliita bojila i pigmenti bili su jedan od glavnih proizvoda
kojima se trgovalo. Proizvodnja gotovo svih komercijalnih proizvoda u nekoj fazi
ukljuCuje bojenje za koje se danas koristi preko 9000 razliCitih bojila s 50 000
komercijalnih imena. Industrija bojila odigrala je vrlo bitnu ulogu u razvoju strukturne
organske kemije, koja je zauzvrat pruzila znanstvenu podlogu industriji bojila. William
H. Perkin 1856. godine slu€ajno je sintentizirao prvo komercijalno sintetsko bojilo,
mauve ili mauvein. lako ovo bojilo nije bilo dugo u upotrebi, otvorilo je put sintezi
brojnih novih bojila, prvenstveno baziranih na spojevima dobivenima destilacijom iz
katrana. Metodom pokus$aja i promasaja, reakcijama spojeva iz katrana dobivena su
brojna nova bojila. Osobiti napredak u proizvodnji novih bojila omogucilo je otkri¢e
strukture dobro poznatih prirodnih bojila, Sto je postignuto zahvaljujuci objasnjenju
prirode benzenskog prstena i otkriCu Cetverovalentnosti ugljika u organskim
spojevima. Razvoj petrokemijske industrije tridesetih godina 20. stolje¢a omogucio je

daljnji napredak u industriji bojila. [11]

Prve restrikcije za bojila koriStena u hrani uvedene su ve¢ 1906. u Sjedinjenim
Ameri¢kim Drzavama, a sljedecih 30 godina odvijao se proces daljnjeg izbacivanja iz
upotrebe bojila za koja se smatralo da imaju negativan utjecaj na ljudsko zdravlje. Do
1938. godine preostalo je samo 15 sintetskih bojila dopustenih za upotrebu u hrani,
za razliku od njih 80 koliko ih se koristilo na samom pocetku stoljeca. Od tada do
danas puno toga se promijenilo u svijetu sintetskih bojila. Brojna nova su otkrivena, a
jos ih je viSe zabranjeno za daljnju upotrebu. Uvedene su mnoge restrikcije i

zakonske regulative kako bi se upotreba sintetskih bojila, osobito upotreba u hrani,



stavila pod kontrolu. Na primjer, u danasnje vrijeme je od strane FDA (Food and Drug

Administration) odobreno svega 7 bojila za upotrebu u hrani u SAD-u. [4]
2.2.4. Upotreba organskih sintetskih bojila

Organska sintetska bojila razviena su ponajvise zahvaljujuéi tekstilnoj
industriji i njezinom razvoju u 19. stoljecu. [11] Medutim, danas se ova bojila
upotrebljavaju u mnogim podruc¢jima poput kemijske industrije, medicine, u
proizvodniji plasti¢nih masa, industriji bojila i tinte, u proizvodnji gume, farmaceutskoj,
kozmetickoj i prehrambenoj industriji. [13,14] Kao Sto je ve¢ spomenuto, proizvodnja
gotovo svih komercijalnih proizvoda u nekoj fazi uklju€uje bojenje, zbog ¢ega bi se

moglo reci da su bojila prisutna u svim sferama Zzivota.

2.3. NEGATIVAN UTJECAJ ORGANSKIH SINTETSKIH BOJILA NA
ZDRAVLJE | OKOLIS

Nije poznato koliko se to¢no sintetskih boijila proizvodi u svijetu, medutim,
prema financijskim izvjestajima za 2008. godinu proizvodnja je procjenjena na 7x 10°
tona i vrijednost od 11 milijardi americkih dolara. Budu¢i da je ova industrija u
stalnom porastu, danas su ove brojke sigurno jo$ i vece. [15] 1z ovoga je lako
zakljuciti da zajedno s porastom proizvodnje sinetskih bojila, raste i ugrozenost ljudi i

okolisa.

Opasnost od sintetskih bojila toliko je velika iz razloga $to je teSko kontrolirati
upotrebu svih tih novih bojila koja se neprestano sintentiziraju. Za svako novo bojilo,
bududi da predstavlja potpuno novi spoj, nitko ne zna kako ¢e to¢no utjecati na okoli$
i ljudsko zdravlje. Naravno, svako od njih mora proci odgovarajuéu evaluaciju kako bi
se vidjelo je li pogodno za upotrebu i bezopasno za ljude, ali esto se tek nakon
duljeg vremena manifestira i uvida njihova Stetnost. [4] Osim toga, vecina sintetskih
bojila ima aromatsku strukturu benzenskog i/ili naftalenskog tipa. Poznato je da su
mnogi spojevi s takvom strukturom kancerogeni. Opcéenito se moze reci da toksi¢nost

spojeva raste zajedno s brojem benzenskih prstenova u strukturi molekule.[13]

Kako bi bojilo moglo ispunjavati svoju funkciju, ono mora biti stabilno, a
zajedno sa stabilnoScu Cesto dolazi i perzistentnost i bioakumulativnost. Buduci da se

radi o umjetnim tvorevinama, sintetska bojila su po prirodi ksenobiotici, a uz to su i

6



slozenih struktura. Upravo zbog toga, u okoliSu se teSko razgraduju i gube obojenost
te ih je nuzno ukloniti prije ispustanja u okoliS. [13] Medutim, proces uklanjanja takvih
spojeva dugotrajan je, slozen i skup prije svega, zbog Cega je tvornicama (osobito

lakSe i puno jeftinije ispustiti one€iS¢ene vode izravno u vodne resurse. [4]

U Republici Hrvatskoj na sustav kanalizacije prikljuceno je manje od 50%
stanovniStva, od Cega se procCiS¢ava samo 35% otpadnih voda, a na zadovoljavajuci
nacin tek 10%. Industrijske otpadne vode najceSée se neodgovarajuce prociscavaju i
kao takve zavrSavaju u gradskoj kanalizaciji. [16] |z ovih podataka moze se zakljuciti
kako Ce se sintetska bojila iz razli€itih proizvoda koji se upotrebljavaju u ku¢anstvima
i industriji u velikom postotku naci u okoliSu, pa tako i ona iz gelova za tusSiranje,
sapuna i Sampona. UzevSi u obzir i Stetnost po ljudsko zdravlje, njihov globalni

utjecaj ni u kojem slucaju nije zanemariv.
2.3.1. Azo bojila

Azo bojila su najveca, najvaznija i najraznovrsnija skupina umjetnih bojila s
ukupno 3000 razli¢itih spojeva. Procjenjuje se da 70% mase svih bojila koja se
proizvedu otpada na azo bojila, stoga su to ujedno bojila s kojima ljudi najéescée
dolaze u kontakt i koja najceSc¢e mozemo naci u okoliSu. Uzrok tako Siroke upotrebe
je lagana i jeftina sinteza, njihova stabilnost i velika raznolikost nijansi u odnosu na
prirodna bojila. [17] To su bojila koje karakterizira jedna ili viSe azo skupina ( -N=N-)
koje se mogu nalaziti unutar benzenskog ili naftalenskog prstena ili izmedu njih, a
kao auksokromne skupine sadrze hidroksilne, sulfonske ili amino skupine. Buduéi da
se radi o duSikovim derivatima, kao produkt razgradnje mogu nastati kancerogeni
aromatski amini. [13,18] Ova boijila nerijetko izazivaju kontroverze u javnosti bududi
da su neka od njih toksi¢na, kancerogena, mutagena te izazivaju razliite smetnje u

organizmu ili alergijske reakcije.

Mnoge studije povezale su konzumaciju bojila (od kojih je veéina azo tipa) u
slatkiSima i napicima te hiperaktivnost i druge poremecaje ponasanja kod djece.
Studija kojoj je javnost pridala osobitu paznju je ona profesora Jima Stevensona, u
kojoj je dokazano kako koktel bojila: Sunset Yellow (Cl 15985), Carmoisine (CI
14720), Tartrazine (Cl 19140), Ponceau 4R (Cl 16255), Quinoline Yellow (Cl 47005) i



Allura Red AC (Cl 16035) u kombinaciji s konzervansom natrijevim benzoatom
izaziva hiperaktivnost kod djece. [19,20] Cetiri bojila (Cl 15985, Cl 14720, Cl 16255, i
Cl 16035) spadaju u azo skupinu bojila, a sva su pronadena u gelovima za tusSiranje,
sapunima i Samponima studiranim u okviru ovog rada. Kontroverze nisu zaobisle niti
hrvatsku javnost [21,22], ali ova bojila kod nas nisu zabranjena za upotrebu u

prehrambenoj industriji kao Sto je to slu€aj u brojnim zemljama svijeta. [23]

2.3.1.1. Ponceau SX (Cl 14700)

Istrazivanje kroni¢ne toksiCnosti Ponceau SX u pasa pokazalo je nastanak
lezija pracenih atrofijom glomerulusa nadbubrezne Zlijezde, kroni¢nim folikularnim
cistitisom s hematoznim promjenama u mokraénom mjeruhu i hemosiderozom u jetri

nakon Sestomjesecne konzumacije 1% Ponceau SX u hrani za pse. [24]

Upotreba ovog bojila u prehrambenoj industriji zabranjena je u SAD-u i
Europskoj Uniji, ali i u Hrvatskoj. [23,25,26]

2.3.1.2. Carmoisine/Azorubine (Cl 14720)

Carmoisine je jedno od bojila uz koje se veze hiperaktivnost kao posljedica
ingestije kod djece, a isto tako mozZe uzrokovati alergijske reakcije ili reakcije
intolerancije te osip, posebno kod ljudi s intolerancijom na aspirin. [27] Dokazano je
kako Carmoisine inducira promjene u funkciji jetre i bubrega kod visokih i niskih
koncentracija te izaziva oksidacijski stres zbog nastanka slobodnih radikala u

organizmu muzjaka Stakora. [18]

Bojilo je zabranjeno za upotrebu u prehrambenoj industriji u Japanu,
Norveskoj, Svedskoj i SAD-u. [27]

2.3.1.3. Orange llI/Acid Orange 7 (Cl 15510)

Dokazana je imunotoksi¢nost i citotoksi¢an ucinak Orange Il u istrazivanju na
splenocitima. Rezultati su pokazali kako i necitotoksiCna doza ovog bojila moze imati
imunomodulatorni u€inak (izmedu ostalog izaziva promjene u imunoloSkom odgovoru
limfocita i omjeru T i B limfocita). [28] IstraZivanje mogucnosti vezivanja Orange Il na

ljudski hemoglobin spektrofotometrijskim tehnikama i metodama molekularnog



modeliranja pokazalo je kako se Orange Il veZze na hemoglobin i ugraduje u a2 lanac
na tocno odredeno mjesto te uz to uzrokuje i male gubitke a-uzvojnice. [29]
Provedena su ispitivanja mutagenosti Orange |l u ljudskim limfoblasti€nim stanicama
koje su bile izlozene djelovanju razliCitih doza ovog bojila u razliitim vremenskim
intervalima te je dokazano kako vecC i niske koncentracije poput 22 nM i 12 nM

induciraju mutaciju jednaku dvostrukoj spontanoj mutaciji. [30]

2.3.1.4. Sunset Yellow FCF (Cl 15985)

Istrazivanje na stanicama miSeva pokazalo je kako bojilo Sunset Yellow FCF
ima genotoksicni ucinak na stanice, a koji se manifestirao u povecanoj frekvenciji
razmjene sestrinskih kromatida u stanicama koStane srzi, pojavi kromosomskih
aberacija somatskih i zametnih stanica, povecanju morfoloSke abnormalnosti
spermija i pojavi fragmentacije DNA. [31] Drugo istrazivanje pokazalo je kako
necitotoksiCna doza bojila Sunset Yellow FCF ima imunomodulatorni udinak te
uzrokuje supresiju imunoloskog odgovora splenocita i smanjuje ekspresiju nekih
citokina. [32]

Sunset Yellow FCF je takoder jedno od bojila uz koje se veZe pojava
hiperaktivnosti, ali i nuspojave poput utikarije, rinitisa, alergija, nazalne kongestije,
bolova u trbuhu, probavnih smetnji, mucnine i povracanja, ali i puno opasnije pojave
poput tumora bubrega, kromosomskih ostecenja i poveéane ucestalosti tumora kod

Zivotinja. Posebno su osjetljivi ljudi s intolerancijom na aspirin.

Bojilo Sunset Yellow FCF zabranjeno je za upotrebu u prehrambenoj industriji

u Norveskoj i Finskoj. [33]

2.3.1.5. Allura Red AC (CI 16035)

Provedena je studija utjecaja bojila Allura Red AC na fiziCko zdravije i
ponasanje Stakora kojom je dokazano kako Allura Red AC znacajno smanjuje
reproduktivni uspjeh, masu roditelja i potomstva, masu mozga, sam opstanak, a
utjeCe i na razvoj vanjskih spolnih organa zenki. Ovo bojilo je takoder uzrokovalo i
razliCite bihevioralne promjene poput smanjenja aktivnosti. [34] Dokazano je i kako
Allura Red AC pokazuje genotoksi¢nost koja se manifestirala kao oStecenje DNA u

stanicama debelog crijeva miSeva samo 3 sata nakon ingestije, ve¢ pri niskoj dozi od
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10 mg/kg. [35] Osim $to je dokazano kako uzrokuje pojavu tumora kod miseva, moze
izazvati i promjene na koZi kod osjetljivih ljudi i jedno je od bojila koje uzrokuje
hiperaktivnost kod djece. [19,36]

Bojilo Allura Red AC zabranjeno je za koristenje u prehrambenoj industriji u
Danskoj, Belgiji, Francuskoj, Njemackoj, Svicarskoj, Svedskoj, Austriji i Norveskoj.
[36]

U SAD-u je CSPI (Center for Science in the Public Interest) 2010. godine
poslao apel FDA kako bi se iz upotrebe izbacilo bojilo Allura Red AC, zajedno s jos 2
bojila (Tartrazine i Sunset Yellow FCF) , buduéi da je potvrdeno da ova bojila mogu

povecavati rizik od raka, alergija te izazivati hiperaktivnost kod djece. [37]

2.3.1.6. Amaranth (Cl 16185)

IstraZen je utjecaj bojila Amaranth na ljudske periferne krvne stanice in vitro, s
obzirom da je ovo bojilo pokazalo genotoksicni, citotoksicni i citostatski potencijal pri
koncentraciji od 8 nM. U istoj je studiji dokazano i kako se Amaranth veze snaznim
vezama za DNA teleCeg timusa i uzrokuje njezino razaranje. [3] Takoder je pomocu
razli€itih spektroskopskih metoda dokazano kako Amaranth ima sposobnost
vezivanja na humani serumski albumin (HSA) u fizioloSkom puferu pri pH 7,4.
Vezivanje na HSA uzrokovalo je povecanje hidrofobnosti HSA i konformacijske
promjene na njemu. [38] Dokazana je i genotoksi¢nost Amarantha na temelju testova
na mutacije i rekombinacije u vinskim musicama koji su se pokazali pozitivnima. [39]
Smatra se i da uzrokuje alergije i/ili reakcije intolerancije koje se mogu manifestirati
kao urtikarija, a na njega su osobito osjetljivi astmaticari i osobe intolerantne na
aspirin. Moze isprovocirati i pojavu astme, ekcema i hiperaktivnosti, a zabiljezena je i
pojava defekata novorodenog potomstva i fetalne smrti te rak kod testiranja na

Zivotinjama.

Amaranth je zabranjen za upotrebu u proizvodnji hrane u Norveskoj, SAD-u,

Rusiji i Austriji, a upotreba mu je vrlo ograni¢ena u Francuskoj i Italiji. [40]
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2.3.1.7. Ponceau 4R ili New Coccine (Cl 16255)

Jedna studija dokazala je kako New Coccine inducira oste¢enja DNA stanica
debeloga crijeva muzjaka miSeva vec¢ kod doze od 10 mg/kg uzetih oralno. U istoj
studiji, uoeno je ostecenje DNA debeloga crijeva, Zeluca i mokraénog mjehura
miSeva, kada je miSevima oralno davana tekucina iz umjetno uzgojenih crvenih
krastavaca koja je sadrzavala 6,5 mg/10 ml bojila New Coccine. [35] IstraZivanje
genotoksicnosti Ponceau 4R na stanicama koStane srzi miSa in vivo pokazalo je kako
ovo bojilo inducira kromosomske aberacije te ima klastogeni¢no djelovanje. Najmanja
efektivha doza koja je izazvala klastogene promjene na kromosomima bila je jednaka
dopustenom dnevnom unosu od 4 mg (Indija). [41] Dokazan je utjecaj smjese
razli€itih prehrambenih bojila, medu kojima je bio i Ponceau 4R, na ekspresiju
odredenih receptora koji sluze za kontrolu sinaptiCke plastiCnosti i receptora koji
potiCu vezivanje acetilkolina u srediSnjem ziv€anom sustavu, Sto ima izrazito vaznu

ulogu u odrzavanju stanja svijesti i u procesima ucenja i pamcenja. [42]

Smatra se da je upotreba ovog bojila povezana i s pojavom alergijskih
reakcija, koje su CeSce kod ljudi s intolerancijom na aspirin, a dokazana mu je i
kancerogenost ispitivanjem na Zzivotinjama. Takoder, ovo je jedno od bojila koje se
povezuje s pove¢anom hiperaktivhoséu kod djece te je zabranjeno za upotrebu u
hrani i picu u SAD-u i Noveskoj [43]. Unato€ tome, Ponceau 4R jedan je od glavnih
prehrambenih aditiva u EU. [44]

2.3.1.8. Tartrazine (Cl 19140)

Tartrazine spada u posebnu grupu azo bojila — pirazolonska bojila, Cciji

kromofor je azo skupina, a karakterizirana su pirazolonskim prstenom. [10]

U istraZivanju koje je provedeno na Stakorima dokazan je Stetni ucinak
Tartazinea na funkciju jetre i bubrega te pojava oksidativnhog stresa kao posljedica
nastanka slobodnih radikala. [18] Druga studija pokazala je kako Tartrazine pokazuje
citotoksi€nost u ljudskim krvnim stanicama istrazivanjem in vitro pri koncentracijama

od 112 nM te se veZe izravno na DNA teleceg timusa. [3]

Smatra se da Tartrazine uzrokuje najviSe alergija i/ili reakcija intolerancije od

svih azo bojila, a posebno kod ljudi koji ve¢ imaju intoleranciju na aspirin i
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indometacin te kod astmatiCara. Alergijske reakcije povezane s njime poznate su jos
od 1958. godine. Ostale nuspojave mogu ukljucivati migrenu, zamagljen vid,
urtikariju, svrbez, angioedem, rinitis, povracanje, kasalj i ljubiCaste mrlje na kozi.
Doze koje uzrokuju ovu reakciju su u rasponu od minimalnih pa do 750 mg, a
simptomi se mogu pojaviti u vremenu od nekoliko minuta do 6-14 sati nakon
unoSenja. U kombinaciji s benzojevom kiselinom moZe uzrokovati hiperaktivhost
djece. [45,46]

Dokazano je i kako se Tartrazine veze na tripsin elektrostatskim silama na
to¢no odredeno mjesto, pri ¢emu dolazi do raspada njegove strukture. Tartrazine
zatim dolazi u interakciju s ostacima tripsina, $to dovodi do inhibicije enzima. [47]
Osim na tripsin, Tartrazine pokazuje i sposobnost vezivanja na DNA teleceg timusa.
[48] Istrazivanje na ljudskim limfocitima pokazalo je kako ovo bojilo ima

imunosupresivni efekt. [49]

Tartrazine se Cesto nalazi i u razli€itim lijekovima Ciji unos mozZe uzrokovati
pojavu alergijskih reakcija, koje mogu biti pogreSno protumacene kao alergijske
reakcije na sam lijek. Dvije studije istrazile su utjecaj psihotropnih lijekova koji su
sadrzavali Tartrazine te je doSlo do pojave alergijskih reakcija u 3,8%, odnosno 4,2%
pacijenata. Alergije se nisu pojavljivale pri koriStenju istog lijeka drugog proizvodaca,

koji nije sadrzavao Tartrazine. [50,51]

2.3.1.9. Brilliant Black BN (Cl 28440)

Bojilo Brilliant Black je dokazano genotoksi¢ano, $to je pokazalo istrazivanje
na dva razli¢ita stani¢na modela — ljudskim limfocitima in vitro i stanicama meristema
korijena boba. U oba stani€na modela Brilliant Black pokazao je vrlo jak mutageni

uCinak. Medutim, malo je toga poznato o metabolizmu djelovanja ovog bojila. [52]

Kao i ostala azo bojila, Brilliant Black moze uzrokovati alergijske reakcije,
rinitis, urtikariju, osobito kod osoba preosjetljivin na aspirin ili astmatiCara. U probavilu
se pod utjecajem bakterija moze transformirati u spojeve koji mogu biti vrlo opasni.
Vjeruje se da utjeCe na pojavu hiperaktivnosti djece te je preporudljivo izbaciti ga iz
dje€je hrane. U mnogim je zemljama njegova upotreba u hrani zabranjena: u Austriji,
Australiji, Belgiji, Kanadi, Danskoj, Francuskoj, Finskoj, Njemackoj, Norveskoj,
Japanu, Svedskoj, Svicarskoj, SAD-u i drugim zemljama. [53,54]
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2.3.2. Trifenilmetanska bojila

Trifenilmetanska ili triariimetanska bojila derivati su trifenilmetana gdje su
atomi vodika triju arilnih skupina supstituirani s amino, hidroksilnim ili sulfonskim
skupinama. [10] Cine 30-40% ukupne upotrebe svih bojila, a najéeSée se
upotrebljavaju u tekstilnoj industriji, u biologiji i medicini kao indikatori, u industriji
papira i koze, za bojenje plastike, benzina, lakova, masti, ulja i voskova te u
prehrambenoj i kozmeti€koj industriji. [55,56] Neka trifenilmetanska bojila su
poznato je da u koncentraciji manjoj od 1 ppm izazivaju pojavu vidljivog obojenja u
prirodnim vodotocima. Osim $to negativno utjeCu na okoli§, generalno se smatraju
toksi¢nima i karcenogenima, buducéi da su produkti njihove razgradnje dobro poznati
mutageni. [55,57]

2.3.2.1. Patent Blue V (Cl 42051)

Patent Blue V ima Siroku upotrebu u medicini gdje se koristi u biopsiji limfnog
Cvora Cuvara kod raka dojke i melanoma. Nuspojave koje se mogu pojaviti prilikom
injektiranja ovog bojila u koZzu mogu biti kobne, a u studijama su zabiljezeni mnogi
sluCajevi pojave sustavnih reakcija, poput hipotenzije i osipa, a moze doci i do
zastoja srca. Medutim, egzaktni mehanizam anafilaksije Patent Blue V nije poznat, a
zanimljivo je i kako vecina pacijenata kod kojih su se manifestirale takve reakcije nije

imala medicinsku povijest vezanu uz alergije. [58-61]

Istrazena je sposobnost difuzije Patent Blue kroz netaknutu i obrijanu kozu
svinjskog uha, a koriStene su Cetiri vrste kozmetiCkih proizvoda (izmedu ostalog
losion poslije brijanja i sredstvo za CiScenje lica) koji se stavljaju izravno na kozZu, a
sadrze Patent Blue V. Ovo bojilo pokazalo je zanemarivu propusnost kroz netaknutu
kozu, ali zato je dokazano znacajno prodiranje bojila kroz obrijanu kozu. Osim
upotrebe u kozmetici, istrazena je i apsorpcija Patent Blue V kroz oralnu sluznicu
prilikom konzumacije obojenih slatkiSa, kao Sto su lizalice. Studija je pokazala kako
se Patent Blue V preko sluznice u ustima apsorbira izravno u krvotok. Patent Blue V
koristi se i za bojenje prirodnih i sintetiCkin materijala te znojenjem moze migrirati s

odjeée kroz ljudsku koZu i uzrokovati brojne zdravstvene probleme. Cesto je prisutno
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i u sapunima, Samponima, gelovima za tuSiranje, parfemima, losionima za brijanje i

drugim proizvodima koji se upotrebljavaju izravno na kozi. [62]

Patent Blue V je i raSireno prehrambeno bojilo koje je zabranjeno za upotrebu
u prehrambenoj industriji u mnogim zemljama poput SAD-a, Australije, Kanade,
NorvesSke, Japana i Novog Zelanda, a u nekim zemljama nije ga dopusteno koristiti
niti u kozmetici. Kvantitativna granica za Patent Blue V u Europskoj uniji je 15 mg/kg
tielesne mase/dan. [62,63]

2.3.2.2. Fast Green FCF (Cl 42053)

Jedno istrazivanje provedeno na interneuronima hipokampusa pokazalo je
kako bojilo Fast Green FCF djeluje na presimpaticki lokus, ¢ime inhibira oslobadanje
neurotransmitera. Medutim, ovo bojilo konzumacijom hrane koja ga sadrzi
najvjerojatnije nec¢e uzrokovati ove nuspojave, jer ne moze prijeci krvno-mozdanu
barijeru. [64]

Dokazano je i kako Fast Green FCF uzrokuje kromosomske aberacije na
stanicama koStane srzi miSeva, a u kombinaciji s nitritima klastrogeni¢na aktivnost
bojila Fast Green FCF-a joS je i poveCana, $to moze biti pripisano stvaranju
nitrozamina, ¢ime je zapravo dokazan sinergisticki u€inak nitrita i Fast Green FCF.
[65,66] Ames test i test na kromosomske aberacije in vitro u fibroblastima kineskih
hréaka provedeni su na bojilu Fast Green FCF i oba su se pokazali kao pozitivni,

Cime je dokazana njegova mutagenost i karcenogenost. [67]

Upotreba bojilia Fast Green FCF u hrani zabranjena je u Europskoj uniji i

nekim drugim zemljama. [68]

2.3.2.3. Brilliant Blue FCF (Cl 42090)

Kao i Patent Blue V, Brilliant Blue FCF koristi se u medicini kao indikator.
Dodaje se u hranu pacijenata koji se hrane pomoc¢u sonde kako bi se detektirala
aspiracija. U normalnim okolnostima, samo se 5% ovog bojila apsorbira kroz
probavni sustav, ali kod ozbiljno bolesnih pacijenata, kod kojih se Brilliant Blue FCF
koristi za detekciju aspiracije, propusnost gastrointestinalnog trakta puno je veca.

ZabiljeZeni su smrtni slu€ajevi takvih pacijenata kod kojih se ovo bojilo koristilo za
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detekciju aspiracije. Kod tih pacijenata zabiljeZzena je pojava plavozelenog obojenja
koZe, unutrasnjih organa, urina i seruma, a patili su od neprestane hipotenzije i
acidoze zbog kojih su naposlijetku i umrli. UoCeno je kako Brilliant Blue FCF
interferira s metabolizmom ATP-a, inhibira procese oksidativnhe fosforilacije, §to se

smatra uzrokom kronicne acidoze pacijenata. [69]

Ista studija koja je provedena s Patent Blue V, dokazala je i kako se Brilliant
Blue FCF apsorbira kroz obrijanu kozu i oralnu sluznicu. Brilliant Blue se takoder
nalazi u razli¢itim kozmeti¢kim proizvodima, odjec¢i i hrani kojima daje plavu boju.
Buduéi da im je namjena ista i koriste se u istim vrstama proizvoda, bojila su
istraZivana zajedno. Isto tako, smatra se da je opasnost po zdravlje uzrokovana s

oba bojila povezana s inhibicijom mitohondrijske respiracije u stanicama. [62]

Cesto se koristi i u kombinaciji s vrlo $tetnim Tartrazineom kako bi se dobile
nijanse zelene boje. [70] Dokazan je i sinergistiCki ucinak Brilliant Blue FCF i
glutaminske kiseline, aminokiseline koja je prisutna u mnogim vrstama hrane, kao i
njezine soli koje se Kkoriste kao pojaCivaCi okusa. IstraZivanje na stanicama
neuroblasta miSeva pokazalo je kako ova dva sastojka hrane inhibiraju rast neurita u

koncentracijama koje se mogu naci u hrani i pi¢u. [71]

Upotreba Brilliant Blue FCF u hrani zabranjena je u Austriji, Belgiji, Danskoj,
Francuskoj, Njemackoj, Grékoj, Italiji, Norvedkoj, Spanjolskoj, Svedskoj i Svicarskoj.

[70] U nekim zemljama zabranjena mu je upotreba i u lijekovima te kozmetici. [62]
2.3.3. Kinolinska bojila

Kinolinska bojila su mala skupina organskih sintetskih bojila koju karakterizira
prisutnost kinolinske jezgre u strukturi, $to znaci da se radi o derivatima kinolina koji
je dokazani kancerogen u zivotinjama. Najvaznije kinolinsko bojilo je Quinoline
Yellow WS. [72,73]

2.3.3.1. Quinoline Yellow WS (CI 47005)

Istrazivanje na stanicama teleceg timusa pokazalo je kako Quinoline Yellow
WS pokazuje snazni afinitet prema DNA, pri ¢emu uzrokuje velike konformacijske

promjene dvostruke uzvojnice DNA nakon $to se bojilo veZze za nju. Koncentracija

15



Quinoline Yellow WS koja je koristena u istrazivanju (4,77 mg/l) mnogo je manja od
one koja se prosjecno koristi u hrani i picu (koncentracija u picima prema UNESDA-i
2009. godine je izmedu 1 i 60 mg/l). [74] Osim za DNA, pokazano je i kako se
Quinoline Yellow WS vezZe i na govedi serumski albumin te mu uslijed vezivanja

mijenja konformaciju. [75]

Drumond Chequer et al. su istrazivali genotoksi¢nost Quinoline Yellow WS
razliCitim testovima koji su koriSteni kao mjera Stete na genomu i/ili mjera
nestabilnosti kromosoma. Ljudske stanice su tretirane sa sedam razliCitih
koncentracija Quinoline Yellow WS (0,5, 1, 2, 5, 10, 15 i 20 g/ml), gdje su sve
koncentracije pokazale mutagenost na stanice, dok je genotoksicni efekt uocen pri
Cetiri najvise koncentracije. [76] Nadalje, Macioszek i Kononowicz su takoder

dokazali genotoksi¢nost i klastrogenost Quinoline Yellow WS. [52]

Quinoline Yellow WS najvise se koristi u bojenju hrane i lijekova, ali i u
kozmetici, a smatra se da moze uzrokovati promjene na koZi te je njegova upotreba u
hrani i picu zabranjena u Australiji, Japanu, Norveskoj i SAD-u. Takoder je dokazano
kako ljudi s pove¢anom osjetljivos¢u na bojilo Sunset Yellow FCF, u pravilu pokazuju

osjetljivost i na Quinoline Yellow WS. [77,78]
2.3.4. Utjecaj organskih sintetskih bojila na okolis

Bojila u velikim koli¢inama dospijevaju u okoli§ iz industrija poput tekstilne,
industrije papira, koze, kozmetiCke i farmaceutske industrije te iz ku¢anstava. [17]
Samo tekstilna industrija izgubi 200 000 tona bojila godiSnje u svojim efluentima kao
rezultat nesavrSenosti procesa bojenja. [55] Zbog velike stabilnosti bojila s obzirom
na djelovanje svjetlosti, promjene temperature, prisutnost vode, deterdzente i ostalih
kemikalija te zbog rezistencije na mikrobnu razgradnju, organska bojila nisu
razgradiva u konvencionalnim postrojenjima za prociséavanje otpadnih voda. Osim
toga, neprimjereno ispustanje industrijskih efluenata koji sadrZze bojila i njihove
metabolite u vodene ekosustave uzrokuje velike probleme u okoliSu. Osim narusene
estetike ekosustava, smanjuje se i prodiranje svjetlosti u vodu §to remeti fotosintezu i
rezultira smanjenom koncentracijom kisika u vodotocima. Bojila opc¢enito smanjuju

kvalitetu vode i mijenjaju izgled ekosustava. Koncentracija manja od 1 mg/l bojila
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uzrokuje pojavu vidljive obojenosti i smanjuje bistrinu vode. Sama bojila djeluju

toksi¢no i Stete flori i fauni vodotoka. [15,17]

Primjer utjecaja bojila na okolis je odlaganje trifenilmetanskih bojila u rijeku
Buffalo u drzavi New York u SAD-u. Nelson i Hites su 1980. godine izvjestili kako su
u rijeCnom sedimentu pronadena bojila koja se smatraju odgovornima za pojavu

povecanog broja tumora u ribama iz rijeke Buffalo. [56]

Drugi primjer dolazi iz Kine, kada je 2007. godine, 22 000 tona obojene
otpadne vode ispusteno iz tvornice tekstila koja proizvodi odjecu i obucu za brojne
americke multinacionalne kompanije. Kako bi se smanijila cijena proizvodnje, otpadna
voda ispustana je izravno u rijeku pomocu cijevi ukopane ispod podova tvornice.
Voda se pretvorila u crveni mulj, a bojila su uzrokovala pomor riba i drugih

organizama. [79]
2.4. ZAKONSKA REGULATIVA

Kako bi se smanjio Stetan utjecaj organskih sintetskih bojila na ljudsko zdravlje
i okoli§, zakonska kontrola ovih kemikalija na trzistu je iznimno bitna. Danas postoji
cijeli niz zakonskih propisa kojima se od proizvoda€a zahtijeva definiranje Stetnosti
svakog proizvoda, njegove toksiCnosti (akutne i nakon viSekratne primjene),

iritabilnost kozZe i o€iju, fotosenzitivnost, mutagenost, teratogenost i slicno. [13]

Europska zajednica razvila je novu zakonsku regulativu, nazvanu REACH
(Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of CHemicals), prema kojoj
sve kemikalije koje se stavljaju u promet i uporabljuju moraju biti registrirane, bilo
pojedinacno ili kao sastavni dio nekog proizvoda, neovisno o tome smatraju li se
opasnima ili neopasnima. Kako bi se uopce ustanovila Stetnost pojedinih kemikalija,

one se moraju testirati i evaluirati u skladu s europskom direktivom 67/548/EEC. [13]

Tvrtke Clanice ETAD (The Ecological and Toxicological Association of Dyes
and Organic Pigments Manufacturers) su 1974. godine dobrovoljno uvele praksu
izrade Sigurnosno — tehniCkog lista (Safety Data Sheet) za svako umjetno
sintentizirano bojilo. Ovaj dokument sadrzi podatke poput identiteta bojila, mogucih
Stetnih necistoca, fizikalnokemijskih, toksikoloskih i ekoloSkih podataka te mjere prve

pomoci, dopustene koncentracije izloZenosti i uputa za upotrebu sredstava osobne
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zastite pri radu. Vrlo su bitni toksikoloski podaci, jer oni izravno daju informacije o

Stetnosti unosa sintetskog bojila u organizam udisanjem, gutanjem ili preko koZe. [13]

Buduc¢i da ova bojila nisu biorazgradiva i mogu ozbiljno narusiti estetiku
okoliSa i kvalitetu Zivota biljnih i Zivotinjskih (prvenstveno vodenih) organizama te
imaju svojstvo bioakumulacije, tijekom zadnjih nekoliko godina u brojnim su
zemljama postavljeni zakonski uvjeti u vezi sa zbrinjavanjem obojenih otpadnih voda.
Oni se neprestano pooStravaju i zahtijevaju proc€iS¢avanje otpadnih voda koje sadrze
organska sintetska bojila do stupnja koji je u skladu s ekoloSkom prihvatljivoscu. [13]
Prema tome, postoji stalna potreba za $to boljim i u€inkovitijim metodama uklanjanja
organskih sintetskih bojila iz otpadnih voda, kako bi se zadovoljili uvjeti dani razliitim

zakonskim propisima.

2.5. PROCESI PROCISCAVANJA OTPADNIH VODA KOJE SADRZE
ORGANSKA SINTETSKA BOJILA

Organska sintetska bojila upotrebljavaju se u mnogim proizvodnim procesima,
zbog Cega predstavijaju vrlo Cest sastojak industrijskih otpadnih voda. [7] U
kucanstvima se upotrebljavaju mnogi proizvodi koji sadrze sintetska bojila pa ih ima i
u kucanskim otpadnim vodama, gdje njihovu prisutnost ne treba zanemariti, iako
njihove koncentracije nisu visoke kao u industrijskim otpadnim vodama. Podaci o

koncentracijama i utjecaju organskih bojila u komunalnim efluentima nisu pronadeni.

Sintetska bojila su spojevi koji zbog svoje funkcije moraju biti postojani. Ta je
postojanost velika mana kod njihovog uklanjanja, buduéi da vecina bojila nije
biorazgradiva. [7] Idealni cilj obrade obojenih otpadnih voda je mineralizacija bojila
do CO,, H,0, NO3 i SO4*. [13]

S obzirom na nacin uklanjanja obojenosti, svi procesi uklanjanja organskih
bojila mogu se podijeliti na destruktivne i nedestruktivhe. Destruktivni procesi
podrazumijevaju biodegradaciju i napredne oksidacijske procese (AOPs), dok su
fizikalno-kemijski procesi poput adsorpcije, koagulacije/flokulacije, sedimentacije,
filtracije, elektrokoagulacije i membranskih procesa nedestruktivni. Uklanjanje
obojenja otpadnih voda destruktivnim postupcima temelji se na pucanju veza

kromofornih skupina, odnosno pucanju heterociklickin aromatskih prstenova Sto
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dovodi do pomicanja apsorpcije svjetlosti iz vidljivog dijela spektra prema
ultraljubiastom ili infracrvenom. Medutim, na taj na€in mogu nastati spojevi koji su
jos toksi¢niji od samih bojila, a koje je onda potrebno podvrgnuti daljnjoj razgradnii.
Nedestruktivne metode nastoje ukloniti Citave molekule bojila iz otpadne vode, zbog
Cega nastaju velike koliCine mulja, ali ne i sekundarni toksi¢ni produkti razgradnje.
[7,13]

Sintetska bojila iz industrijskih otpadnih voda najceSce se uklanjaju fizikalno —
kemijskim metodama poput adsorpcije, koagulacije i flokulacije, oksidacijom s
klorom, ozonom ili vodikovim peroksidom, elektrolizom, redukcijom, elektrokemijskom
obradom, ionskom izmjenom, membranskim procesima ili Fentonovim procesom.
Sve se viSe koriste biotehnoloski postupci uklanjanja bojila iz otpadnih voda, za koje
se Cesto istiCe kako su ekonomski povoljniji u odnosu na fizikalno — kemijske
postupke te ne proizvode velike koli€ine mulja poput njih. Medutim, svi postupci
uklanjanja bojila imaju prednosti i mane. Na primjer, biotehnoloSki postupci koriste
Zive organizme — mikroorganizme, tako da je potrebno odrzavati uvjete temperature,
vlaznosti i pH koji njima odgovaraju, a uz to je velika koliCina bojila koja se
komercijalno koriste toksi¢na za mikroorganizme. Adsorpcija aktivhim ugljenom je
vrlo efikasna za uklanjanje boijila, ali je na taj na€in moguce obraditi samo mali
volumen efluenta, a k tome je metoda spora i skupa. Membranske tehnologije i
napredni oksidacijski procesi su relativno brzi, vrlo uc€inkoviti, primjenjivi na velikim
koli¢inama efluenta, ali su istovremeno i skupi. Koagulacija/flokulacija je brza i
jednostavna metoda, primjenjiva na velike koli€ine efluenta, a uz to je i relativho
jeftina. lako proizvodi dosta mulja, ova metoda ima veliki potencijal obrade obojenih
otpadnih voda. [7,13,56]

2.6. KOAGULACIJA/FLOKULACIJA KAO METODA UKLANJANJA
ORGANSKIH SINTETSKIH BOJILA 1Z OTPADNE VODE

2.6.1. Opcenito o koagulaciji/flokulaciji

Koagulacija je proces u kojem koloidne Cestice otopljene u nekom kapljevitom
sustavu gube svoju stabilnost i oblikuju nakupine koje sadrze viSe Cestica. Do
koagulacije ¢e doci ukoliko je stabilnost koloidnog sustava naruSena. Kada nakupine

dosegnu kriticnu veli€inu, ne karakterizira ih viSe Brownovo gibanje pa se zbog
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djelovanja sile teze talozZe i izdvajaju iz disperzne faze. Koloidne &estice obi¢no imaju
promjer manji od 10 ym, a rasprSene su u vodi zato $to je brzina njihovog talozenja
uzrokovana silom tezom manja od 10 cm/s. Nakupine koloidnih &estica nastale

koagulacijom nazivaju se flokule.

Flokulacija je proces u kojem se Cestice medusobno privlace slabim silama ili
povezuju u flokule preko adsorbiranih molekula flokulanta makromolekulske prirode.
Prema La Meru, koagulacija je posljedica zbijanja elektricnog dvosloja koji okruzuje
koloide, a flokulacija destabilizacija adsorpcijom velikih organskih polimera, uz

nastajanje mostova izmdu Cestica i polimera. [12]

Dvije teorije objasnjavaju osnovne mehanizme koagulacije i flokulacije. Prema
kemijskoj teoriji, destabilizacija se dogada zbog kemijske interakcije poput formiranja
kompleksa i prijelaza protona. Prema novijoj, fizikalnoj teoriji, ,strani“ ioni adsorbirani
su na povrsini rasprsSenih Cestica koje su zbog toga elektriCki nabijene. Dodatkom
elektrolita omogucena je flokulacija zbog adsorpcije suprotno nabijenih iona i zbijanja

difuznog dijela dvosloja. Moglo bi se reci da dolazi do ,neutralizacije” naboja.

Kao reagensi u koagulaciji najSiru upotrebu imaju mineralne soli polivalentnih
kationa, a Sto je valencija iona viSa, proces flokulacije je ucinkovitiji. loni Zeljeza i
aluminija u upotrebi su jo§ od davnih vremena, kada su se kao koagulanti
upotrebljavali glinica Al(SOg4); i gaseno vapno Ca(OH),, samo ili u kombinaciji sa
zeljezovim solima Fe,(SO,); ili FeCls. U danasnje vrileme, kao koagulanti se sve vise
upotrebljavaju prirodni i sintetski polimeri velike molekulske mase, jer se upotrebom
velikih koli¢ina aluminijevih i Zeljezovih koagulanta stvara mnogo mulja koji otezava

odjeljivanje faza. [12]

Koagulacija/flokulacija ima Siroku upotrebu u uklanjanju koloidnih Cestica i
necistoca otopljenih u vodi, buduci da je postupak jednostavan, ucinkovit i jeftin. Uz
to, koagulacija/flokulacija uklanja Citave molekule bojila iz otpadne vode, a ne
razgraduje ih na produkte koji ¢esto mogu biti josS toksiCniji od samih bojila. Mana
ovog postupka je Sto proizvodi velike kol€ine mulja kojega je potrebno zbrinuti.
[80,81]
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2.6.2. ,Jar test”

Metoda ,jar test® je postupak koji se naj¢eSce upotrebljava kako bi se odredili
optimalni parametri koagulacije/flokulacije u obradi otpadne vode. Parametri koje je
obi¢no potrebno optimizirati su tip i koli€ina koagulanta/flokulanta, pH, brzina i
vrijeme mijeSanja, temperatura i vrijeme potrebno za taloZenje. Ova metoda Cesto se
upotrebljava jer omogucuje laboratorijsku simulaciju procesa obrade vode u
industrijskom mijerilu. [12,80,82]

Za svaki uzorak vode odredeni broj ¢asa napuni se jednakom koli€inom
uzorka te se u svaku ¢asu dodaju razliCite koliine koagulanta/flokulanta, a mogu se
mijenjati i ostali parametri poput pH, vrste koagulanta/flokulanta, brzine i vremena
mijeSanja i slicno. Na kraju provedenog postupka usporeduje se kvaliteta vode

ostvarena u svakoj ¢asi.

Prednost ,jar testa“ je u tome $to omogucuje usporedbu ucinkovitosti razlicitin
nadina obrade otpadnih voda na jednostavan i jeftin nagin. Cesto se koagulant
dodaje u suvisku, $to samo po sebi ne umanjuje kvalitetu vode, ali poskupljuje sam
proces. ,Jar testovi® omogucuju utvrdivanje optimalne koliine koagulanta i ostalih
parametara Cime se povecCava efikasnost i ekonomski racionalizira postupak

prociS¢avanja. [82]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. SVRHA RADA

Svrha ovog rada bila je istraziti prisutnost organskih sintetskih bojila u
proizvodima za osobnu higijenu koje vecina ljudi koristi na dnevnoj bazi, kao Sto su
Samponi, gelovi za tuSiranje i sapuni te na temelju literaturnog pregleda pronadi
podatke o negativhom utjecaju tih spojeva na ljudsko zdravlje i okoli§. Evaluacija
njihove Stetnosti i toksiCnosti na temelju niza znanstvenih ¢lanaka dana je u Poglavlju
2.3. lako su koncentracije bojila studirane u pregledanim znanstvenim c¢lancima
uglavnom bile puno vise od onih u efluentu koji svatko od nas proizvodi jednim
tusSiranjem, pranjem kose i ruku, viSe puta se spominje kako koncentracija od samo 1
ppm moze uzrokovati obojenost prirodnih vodotokova. [55] Stoga su zasigurno neka
od bojila zastupljena u otpadnoj vodi koju svatko od nas producira prilikom

odrzavanja osobne higijene prisutna upravo u ovoj ili ¢ak i visoj koncentraciji.

Nadalje, svrha ovog rada bila je ustanoviti ucinkovitost procesa
koagulacije/flokulacije za uklanjanje bojila iz modelnih otpadnih voda Ciji je nacin
pripreme izloZzen u Poglavilju 3.2.1., dok je efikasnost provedenih .jar testova“
procijenjena na temelju rezultata dobivenih mjerenjem apsorbancije UV/VIS
spektrofotometrom i stupnja zamucéenja (NTU vrijednosti). Ukoliko su zamjecene
pozitivne promjene, odnosno smanjenje apsorbancije i turbiditeta u odnosu na
poCetne uvjete, izmjeren je sadrzaj ukupnog organskog ugliika (TOC). lako samo
smanjenje apsorbancije ukazuje na smanjenje koncentracije bojila, efikasnost i
ekonomicnost samog procesa puno je veca ako se ujedno uklone i ostale organske
tvari iz Sampona, sapuna i gelova za tusSiranje (npr. tenzidi), buduci da te tvari

takoder opterecuju otpadnu vodu.
Plan provedenih eksperimenata moze se opisati u nekoliko koraka:

e Pripremanje triju modelnih otpadnih voda na temelju izracunatih i/ili
pretpostavljenih koli€ina vode i proizvoda za osobnu higijenu potrebnih
prosjecnoj osobi prilikom jednog tuSiranja, pranja kose i pranja ruku

e Mijerenje pocetnih parametara modelnih otpadnih voda — apsorbancija,
turbiditet i TOC vrijednost
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e Obrada triju modelnih otpadnih voda koagulacijom/flokulacijom

e Provodenje niza ,jar testova® s FeCl3x6H,O i Aly(SO4)3%x18H,0 kao
koagulantima

e |Ispitivanje ucinkovitosti Zeljezova(lll) klorida i aluminijeva(lll) sulfata pri
razliitim pH vrijednostima i koncentracijama mjerenjem apsorbancije i
turbiditeta

e Mijerenje TOC-a uzoraka koji su pokazali smanjenje apsorbancije i turbiditeta

e (Odredivanje optimalne koli€ine Zeljezova(lll) klorida i aluminijeva(lll) sulfata te
optimalnih pH vrijednosti za uklanjanje bojila

e Usporedba ucinkovitosti Zeljezova(lll) klorida i aluminijeva(lll) sulfata kao

koagulanata

3.2. MATERIJALI | METODE

U ovome radu istraZena je prisutnost organskih sintetskih bojila u proizvodima
za osobnu higijenu — sapunima, gelovima za tuSiranje i Samponima koje mozemo
pronac¢i na policama na$ih trgovina. U jednoj varazdinskoj trgovini robe Siroke
potrosnje i jednoj drogeriji prikupljeni su podaci o sastavu sapuna, gelova za tusiranje
i Sampona poznatih proizvodaca, €ija upotreba je uobi€ajena u ku¢anstvima. Namjera
je bila ustanoviti koja organska sintetska boijila se u tim proizvodima nalaze te dolaze
u izravni kontakt s kozom, i na kraju ispustaju u kanalizaciju i zatim, nerijetko,

izravno u prirodne tokove.

Obradeni su sastavi 138 gelova za tuSiranje, 112 Sampona i 43 tekuéa
sapuna. Najmanje jedno bojilo pronadeno je u 102 gela za tuSiranje (73,9%), 40
Sampona (35,7%) i 29 tekucih sapuna (67,4%). Ukupno je pronadeno 28 razli€itih
bojila, od kojih su 23 organska sintetska bojila.

Od ukupno 23 pronadena razliCita organska sintetska bojila u gelovima za
tuSiranje, sapunima i Samponima, za njih 13 su u literaturi pronadeni podaci o
toksi¢nosti i potencijalno Stetnom utjecaju na ljudsko zdravlje koji su prethodno

izneseni u Poglavlju 2.3. i &iji je kratki pregled dan u Tablici 1. Priloga.
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3.2.1. Modelne otpadne vode

Na temelju pronadenih podataka o potrosnji vode prilikom tuSiranja [83] te na
temelju vlastitog iskustva i procjene potrosnje vode prilikom pranja ruku i pranja kose
te potroSnje sapuna, gelova za tuSiranje i Sampona prilikom navedenih radniji,
definirani su pojedini volumni udjeli Sampona, sapuna i gelova za tuSiranje u ukupnoj
koli€ini vode koja se trosi prilikom jednog pranja. Pretpostavljeni volumen vode i
proizvoda koji se koriste prilikom jednog tusiranja, pranja kose i pranja ruku dani su u
Tablici 2.

Tablica 2.: Volumen vode i proizvoda prilikom obavljanja osobne higijene

AKTIVNOST | VOLUMENVODE () |  PROIZVOD PR(‘)’%%“SiN(mI)
TuSiranje 40 Gel za tusiranje 15
Pranje kose 20 Sampon 13 (10-15)
Pranje ruku 5 Tekuci sapun 5
Ukupni volumen 65
vode

Pripremljene su tri modelne otpadne vode, svaka u odmjernoj tikvici od jedne
litre te su na temelju podataka iz Tablice 2., izraCunati potrebni volumeni sapuna,
gelova za tuSiranje i Sampona za modelne otpadne vode na jednostavan nacin,
koristeCi omjere u kojima je kao ekvivalent ukupnog volumena vode (65 ) priredena 1
| (Tablica 3.). Za pripremu svih modelnih otpadnih voda koriStena je vodovodna

voda, kako bi modelne otpadne vode Sto vise odgovarale realnoj situaciji.

Tablica 3.: Volumeni gelova za tusSiranje, sapuna i Sampona koristenih za

pripremu modelnih otpadnih voda

Volumen modelne otpadne 11
vode:
Proizvod Volumen (ml)
Gel za tusiranje 0,23
Sampon 0,2
Sapun 0,08
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Pomocu analiticke vage i menzure od 100 ml odredena je gustoca jednoga
sapuna (1,018 g/cm® koja je prihvaéena za sve ostale proizvode. Na temelju
odredene gustoCe izraCunata je potrebna masa svakog proizvoda iskoriStenoga za
pripremu modelnih otpadnih voda kako bi se mogla izraCunati masena koncentracija
svakoga od njih. (Tablica 4.).

Tablica 4.: Mase proizvoda potrebne za 1 litru modelne otpadne vode te njihove
masene koncentracije

Izraéun'flta gus.toéa 1,018 glem?
proizvoda:
Proizvod Masa (g) Masena koncentracija y (g/l)
Gel za tuSiranje 0,23414 0,23414
Sampon 0,20360 0,20360
Sapun 0,08144 0,08144

Na Slici 1. prikazane su pripremljene modelne otpadne vode 1, 2 i 3, dok je u

daljnjem tekstu izlozen nacin njihove pripreme.

Slika 1.: Modelne otpadne vode 1,21 3
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2.3.1.1. Modelna otpadna voda 1

Sastojci modelne otpadne vode 1 (MOV 1) bili su gel za tuSiranje, Sampon i
sapun Kkoji imaju sastav tipiCan za ove skupine proizvoda te sadrze sastojke
zastupljene s 50% ili viSe u svim proizvodima svake pojedine skupine, odabranima u
okviru ovog istrazivanja (njihov to€an sastav dan je u Tablici 5. Priloga). Takoder, ovi
proizvodi sadrze najzastuplienija od 23 pronadena organska sintetska bojila,
odnosno, bojila zastupljena u viSe od deset proizvoda studiranih u okviru ovog rada
(osim CI 14720 koje je zastupljeno u 9 proizvoda). Pregled bojila u gelu za tusiranje
1, Samponu 1 i sapunu 1, zajedno s njihovom ukupnom zastuplijenosSéu u
proizvodima dan je u Tablici 6.. Na Slici 1. prikazani su gel za tuSiranje 1, Sampon 1
i sapun 1 u koncentriranom stanju u kakvom dolaze na policama trgovina, a za ovu
svrhu su preto€eni u prozirne plasti¢ne bocice kako bi se skrenula paznja na njihovu

intenzivnu obojenost.

Tablica 6.: Bojila u sastojcima modelne otpadne vode 1

Zastupljenost
Sastojak MOV 1 Bojila koja sadrzi bojila u 293
proizvoda
Cl 19140 44
Gel za tusiranje 1
Cl1 42090 81
Cl 17200 35
Sampon 1 Cl1 42090 81
Cl1 47005 32
Cl 15985 21
Sapun 1
Cl1 14720 9
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Slika 2.: Sapun 1, gel za tusiranje 1 i Sampon 1

Vazno je istaknuti kako su o svim ovim bojilima, osim Cl 17200, u literaturi pronadeni

podaci o Stetnim ucincima po zdravlje (Poglavlje 2.3.).

2.3.1.2. Modelna otpadna voda 2

Modelna otpadna voda 2 (MOV 2) sadrzi gel za tusiranje (gel za tuSiranje 2),

Sampon (Sampon 2) i sapun (sapun 2) u Cijem su sastavu Cetiri bojila za koja su u

literaturi pronadeni podaci o Stetnosti (Poglavlje 2.3), uz joS neka bojila Cija je

prisutnost u MOV 2 zanemarena u daljnjem istraZivanju, jer se radi o bojilima koja su

ve¢ zastupljena u MOV 1. Sastav ovih proizvoda dan je u Tablici 7. Priloga. Pregled

bojila od interesa u gelu za tuSiranje 2, Samponu 2 i sapunu 2 dan je u Tablici 8., dok

je na Slici 2. prikazan izgled gela za tuSiranje 2, Sampona 2 i sapuna 2 u

koncentriranom stanju.

Tablica 8.: Bojila u sastojcima modelne otpadne vode 2

Sastojak MOV 2 Bojila koja sadrzi
Cl 15510
Gel za tusiranje 2
Cl 42053
Sampon 2 Cl 14700
Sapun 2 Cl 16185
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Slika 3.: Sapun 2, gel za tusSiranje 2 i Sampon 2

2.3.1.3. Modelna otpadna voda 3

Modelna otpadna voda 3 (MOV 3) sadrzi gel za tuSiranje (gel za tuSiranje 3),
Sampon (Sampon 3) i sapun (sapun 3) u Cijem su sastavu preostala Cetiri bojila, od
njih 13 za koja su u literaturi pronadeni podaci o Stetnosti (Poglavlje 2.3.), uz jos neka
bojila €ija je prisutnost u MOV 3 zanemarena u daljnjem istraZivanju, jer se radi o
bojilima koja su vec¢ zastupliena u MOV 1. Pregled bojila u gelu za tuSiranje 3,
Samponu 3 i sapunu 3 dan je u Tablici 9., dok su na Slici 3. prikazani koncentrirani

gel za tuSiranje 3, Sampon 3 i sapun 3, Ciji je sastav dan u Tablici 10. Priloga.

Tablica 9.: Bojila u sastojcima modelne otpadne vode 3

Sastojak MOV 3 Bojila koja sadrzi
Cl 16255
Gel za tusiranje 3
Cl 42051
Sampon 3 Cl1 16035
Sapun 3 Cl 28440
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Slika 4.: Sapun 3, gel za tusiranje 3 i Sampon 3

3.2.2. Koagulanti/flokulanti i ostale kemikalije

U Tablici 11. dan je popis svih koristenih kemikalija ukljuCujuci njihovu
molekulsku formulu, relativnu molekulsku masu, d¢isto¢u i naziv proizvodaca.

Kemikalije su upotrebljene bez daljnjeg procis¢avanja.

Tablica 11.: Popis koristenih kemikalija

—— Molekulska Stupanj . .
Kemikalija formula Mr gistoce Proizvodaé
Zeljezov(l1l) klorid FeCl3x6H20 270,30 p.a. Kemika, Zagreb
Aluminijev(Ill) sulfat Al3(SO4)3x18H20 666,42 p.a. Kemika, Zagreb
Natrijev hidroksid (10%) NaOH 40,00 p.a. Kemika, Zagreb
Klorovodicna kiselina (1 M) HCI 36,46 p.a. Kemika, Zagreb
Sumporna kiselina (1:3) H2SOq4 98,08 p.a. Kemika, Zagreb
Laboratorij za
" geokemiju okolisa,
Destilirana voda H20 18,01 Geotehnicki
fakultet

Zeljezov(lll) klorid i aluminijev(lll) sulfat koridteni su kao koagulanti i to na nacin da su

napravljene njihove otopine odgovarajucih koncentracija, $to je detaljnije pojasnjeno
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u Poglavljima 3.2.2.1. 1 3.2.2.2., dok su 10%-tna otopina natrijevog hidroksida te 1M
otopina klorovodi¢ne kiseline i otopina sumporne kiseline (1:3) koriStene za
podeSavanje pH vrijednosti reakcijske smjese. Za pripravu otopina koagulanta

odgovarajucih koncentracija koriStena je destilirana voda.

3.2.2.1. Priprema otopine FeCl3x6H,0

Masena koncentracija krutog FeCl;x6H,O potrebnog za pripremu otopine
odredena je na temelju izmjerenog ukupnog organskog ugljika (TOC) modelnih
otpadnih voda. Postavljen je omjer prema koncentraciji istog koagulanta koja se
pokazala najefikasnijom u eksperimenatima koji su bili sastavni dio pojedinih
znanstvenih Clanaka [81,84] te prema TOC-u otpadnih voda iz kojih su uklanjana
bojila u istim clancima. Dobivena je koncentracia od 10 mg/l kao pocetna
koncentracija s kojom se ulazi u prvi set ,jar testova®. Kako bi se u ¢aSama u kojima
su se provodili ,jar testovi® postigla upravo ta koncentracija, pripremlijena je
koncentriranija otopina (0,5 g/l) u odmjernoj tikvici od 50 ml. Dodatkom 1 ml
koncentriranije otopine koagulanta u 49 ml modelne otpadne vode postignuta je

trazena koncentracija od 10 mg/l.

3.2.2.2. Priprema otopine Aly(S04)3x18H,0

Buduéi da u literaturi nisu pronadeni podaci u vidu koncentracije za
koagulaciju s aluminijevim(lll) sulfatom, pristupilo se proraCunu koncentracije otopine
Alx(S04)3%18H,0 koja bi bila ekvivalentna najmanjoj koncentraciji FeCl3x6H,0 koja
je pokazala neke pozitivne promjene u eksperimentima, $to je bila koncentracija od
10 mg/l, kao Sto je prikazano u nastavku. Kao djelatna tvar u koagulaciji/ flokulaciji

podrazumijevani su ioni trovalentnog aluminija i zeljeza.

M(FeCl; x 6H,0) = 270,30 g/mol

M(Fe3*) = 55,847 g/mol

M(AL,(S0,); X 18H,0) = 666,42 g/mol

M(AP*) = 2 % 26,982 = 53,964 g/mol

y(FeCl; x 6H,0) = 10 mg/l > m(FeCl; X 6H,0) =10 mg =0,01¢g
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M(Fe3t) _ 55,847 g/mol
M(FeCl; x 6H,0) 270,30 g/mol

w(Fe3t) = = 0,2066 = 20,66 %

M(AI?H) _ 53,964 g/mol

AlI3H) = =
WA = JI AL, (50,); x 18H,0) ~ 666,42 g/mol

= 0,0810 = 8,10 %

m(Fe3t) = w(Fe3*") * m(FeCl; x 6H,0) = 0,2066 * 0,01 g = 2,066 X 103 g

m(Fe3t) 2,066 x 1073 g

3+Y _ _ _ -5
n(Fe") = M(Fe™) ~ 55,847 g/mol 3,70 X 10~> mol
n(Fe’*) 1
n(AI3+) 2

n(AI¥*Y) = 2 x n(Fe3*) = 2% 3,70 X 107° mol = 7,40 X 10~° mol

m(AlI*Y)

n(AI*) = s

m(AlI3t) = n(AI3Y) * M(AI**) = 7,40 X 107° mol * 53,964 g/mol = 3,99 X 107> g

m(AP*)  3,99x107°g
w(AI3¥) ~ 0,0810

m(Al,(S0,); x 18H,0) = = 0,04926 g = 49,26 mg

Na temelju prethodno izlozenog raduna preuzeta je koncentracija od 50 mg/l
Al>(S04)3%18H,0 kao koncentracija s kojom se ulazi u prvi set ,jar testova“. Ponovno
je pripremljena koncentriranija otopina aluminijeva(lll) sulfata od 2,5 g/l u odmjernoj
tikvici od 50 ml te je dodatkom 1 ml koncentriranije otopine u 49 ml modelne otpadne

vode postignuta Zeljena koncentracija od 50 mg/I.
3.2.3. Instrumenti koristeni u eksperimentima
Prilikom izvodenja eksperimenata koriSteni su sljedeéi instrumenti:

e pH metar — sension156, HACH,

e 2100 P Turbidimeter HACH,

e Mijesalica IKA® KS 130 basic,

e TOC-Vcpn, Total Organic Carbon Analyser, Shimadzu,

31



e Laboratorijska vaga KERN ABJ 220-4M
e UV/VIS spektrofotometar HACH DR5000

3.2.4. EkoloSki pokazatelji i apsorbancija

EkoloSki pokazatelji koji su praceni u provedenim eksperimentima bili su
mutnoc¢a vode i ukupni organski ugljik (TOC). Kako bi se mogla pratiti promjena
koncentracije samih bojila, mjerena je apsorbancija za apsorpcijske maksimume
(Amax) bojila u modelnim otpadnim vodama (Tablica 5.,6. i 7.). Apsorpcijski
maksimumi bojila zastupljenih u modelnim otpadnim vodama 1, 2 i 3 dani su u
Tablici 1. U daljnjem tekstu dani su rezultati mjerenja pocetnih parametara svih triju

modelnih otpadnih voda.

3.2.4.1. Mutnoéa vode

Mutnocu vode €ine suspendirane i koloidne Cestice u vodi, a inace potjeCe od
suspendiranih Cestica gline, mulja, finih organskih i anorganskih tvari, rastopljene
obojene organske tvari, mikroorganizama i planktona. [85] Sasvim je sigurno kako u
ovim modelnim otpadnim vodama nema niti gline, mulja, mikroorganizama niti
planktona. Mutnocu modelnih otpadnih voda Ciji sastojci su gelovi za tuSiranje,
Samponi i detergenti uzrokuju razliiti aditivi poput sredstava za povecanje
neprozirnosti (magnezijev oksid, cetil alkohol, distearil eter ili silika), uguscivaci (npr.
karbomer), titanijev dioksid, razliCiti prirodni ekstrakti i ulja, surfaktanti te naravno,

organska sintetska bojila.

Turbidimetrija je metoda kojom se odreduje koncentracija Cestica u suspenziji,
a temelji se na pojavi Tyndallovog fenomena karakteristicnog za koloidne otopine.
Zamucenje ili mutnoéa (S) koju mjeri turbidimetar proporcionalno je koncentraciji
suspendirane tvari. [85] Buduéi da se u modelnim otpadnim vodama nalazi veoma
mnogo suspendiranih tvari razliCith po kemijskom sastavu, ucinkovitost
koagulacije/flokulacije evaluirana je (izmedu ostalog) usporedbom mutno¢e modelnih

otpadnih voda tretiranih koagulantom s njihovom poc¢etnom mutnocom.

Jedinice kojima se izraZzava zamucenje su FAU (formazine atenuation units) i

NTU (nephelometric turbidity units). Svi standardi za vodene ekosustave i otpadnu
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vodu traZze odredivanje zamuéenja u NTU jedinicama. Pri tome 1 NTU odgovara

ekvivalentu od 1 mg/ml suspendiranog SiO,, [85]

U Tablici 12. dane su pocetne vrijednosti mutnoce izmjerene u modelnim

otpadnim vodama 1,2 i 3, izrazene u NTU.

Tablica 12. Mutno¢a modelnih otpadnih voda

Modelna otpadna voda S (NTU)
MOV 1 13,90
MOV 2 8,72
MOV 3 6,18

3.2.4.2. Ukupni organski ugljik

Ukupni organski ugljik (TOC, eng. Total Organic Carbon) parametar je koji
pokazuje kolika je ukupna koli€ina organskih spojeva u nekoj otpadnoj vodi, a moze
se definirati kao razlika izmedu ukupnog i anorganskog ugljika. Analizator ukupnog
organskog ugljika mjeri ukupni organski i anorganski ugljik te iz njihove razlike
izraCunava ukupni organski ugljik (TOC). Ukupni ugljik (TC) dobiva se spaljivanjem
uzorka na temperaturi od 680 °C uz platinu kao katalizator, a nastali CO, odreduje se
infracrvenim detektorom. Anorganski ugljik (IC) dobiva se zakiseljavanjem uzorka
fosfornom kiselinom zbog ¢ega dolazi do izdvajanja ugljikova dioksida iz karbonata i
hidrogenkarbonata, a nastali CO, ponovno se odreduje pomoc¢u infracrvenog
detektora. [86]

Ekoloski pokazatelji koji takoder sluze za analizu ukupne koli¢ine organskih
spojeva, a nisu studirani u okviru ovoga rada su bioloSka potroSnja kisika (BPK) i
kemijska potrosSnja kisika (KPK), s time da se njihovo odredivanje temelji na utroSku

oksidacijskog sredstva za oksidaciju organskih tvari. [85]

U Tablici 13. dane su pocetne vrijednosti TOC-a za modelne otpadne vode
1,2i3.
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Tablica 13.: Poéetne vrijednosti TOC-a modelnih otpadnih voda 1, 21 3

Modelna otpadna voda TOC (mg/l)
MOV 1 16,35
MOV 2 10,61
MOV 3 13,79

3.2.4.3. Apsorbancija

Apsorbancija je bezdimenzionalna veliina kojom se izraZzava intenzitet
apsorpcije elektromagnetskog zraCenja, a prema Beer — Lambertovom zakonu
proporcionalna je koncentraciji. Organska sintetska bojila  apsorbiraju
elektromagnetsko zraCenje iz vidljivog dijela spektra, Sto ih €ini pogodnima za
kvantitativnu analizu UV/VIS spektrofotometrom. UV/VIS spektrofotometar mijeri
intenzitet svjetlosti koja prolazi kroz uzorak i usporeduje ga s intenzitetom svjetlosti
prije prolaska kroz uzorak, odnosno s intenzitetom svjetlosti koja prolazi kroz slijepu
probu. Apsorbancija je tada jednaka negativnom dekadskom logaritmu omjera
intenziteta svjetlosti prosle kroz slijepu probu i intenziteta svjetlosti prosle kroz
uzorak. Spektrofotometrijska mjerenja apsorbancije u pravilu se izvode s valnom
duljinom koja pripada nekom apsorpcijskom maksimumu (Amax), buduéi da je u toj
toCki promjena apsorbancije po jedinici koncentracije najveca. Apsorpcijska krivulja
ravna je u maksimumu $to omogucuje toéniju aproksimaciju te je pogreSka manja
ako se ne postigne to€na valna duljina na instrumentu. [87] Upravo zbog toga je
mjerena apsorbancija modelnih otopina za valne duljine jednake vrijednosti Amax
zastupljenih bojila. Vrijednosti izmjerenih apsorbancija za modelne otpadne vode
prije i nakon provedenih procesa koagulacije/flokulacije koristene su kao mijerilo
uCinkovitosti procesa. U Tablici 14. dane su vrijednosti po€etnih apsorbancija za sve

tri modelne otpadne vode.
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Tablica 14.: Vrijednosti apsorbancije modelnih otpadnih voda 1, 2i 3

Modelna otpadna voda Bojila koja .
(MOV) MOV sadrzi Amax Apsorbancija (A)
Cl 15985 480 0,028
Cl 17200 376 0,038
Cl1 19140 425 0,033
MOV 1
Cl 42090 630 0,021
C1 47005 412 0,034
Cl1 14720 516 0,025
Cl 15510 484 0,015
Cl 42053 628 0,009
MOV 2
Cl 14700 500 0,014
Cl 16185 522 0,013
Cl 28440 574 0,012
Cl 42051 637 0,013
MOV 3
Cl 16255 506 0,015
Cl 16035 504 0,015

3.2.5. Provodenje ,jar testova“

Prvi set ,jar testova“ proveden je sa zeljezovim(lll) kloridom kao koagulantom,
s koncentracijom zeljezova(lll) klorida 10 mg/l. U svaku ¢asu je dodavano po 49 ml
modelne otpadne vode i po 1 ml otopine Zeljezova (lll) klorida koncentracije 0,5 mg/I
da bi se postigla Zeljena koncentracija od 10 mg/l, kako je ve¢ opisano u Poglavlju
3.2.2.1. Prvi korak bio je podeSavanje pH vrijednosti na 6, 8 i 9 u tri CaSe za svaku
modelnu otpadnu vodu, dok je u po jednoj ¢aSi sa svakom otpadnom vodom
ostavliena pH vrijednost koju su modelne otpadne vode imale same po sebi
(izmjerene pH vrijednosti modelnih otpadnih voda 1, 2 i 3 dane su u Tablici 15.).
Dakle, u prvom setu eksperimenata ukupno je priredeno 12 proba. pH vrijednost
podesSavana je s 10%-tnim NaOH i 1 M HCI. pH vrijednosti pri kojima su provodeni
eksperimenti odabrane su prema podacima iz literature [88]. Nakon $to je podeSena
pH vrijednost, u CaSe je dodavana otopina koagulanta te su podvrgnute brzom
mijeSanju (240 okretaja/min) u trajanju jedne minute te sporom mijeSanju (180

okretaja/min) sljedecih 15 minuta. Tako obradene otpadne vode 1, 2 i 3 ostavljene su
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do iduc¢eg radnog dana kako bi se ostvarilo eventualno gravitacijsko talozenje. Nakon
evaluacije rezultata prvog seta eksperimenata pristupilo se provodenju ostalih
eksperimenata sa Zeljezovim (lll) kloridom na temelju prethodno dobivenih rezultata.
Eksperimenti su provedeni s 15 mg/l i 20 mg/l Zeljezova(lll) klorida i pH vrijednostima
9, 10 i 11 za svaku modelnu otpadnu vodu te je ukupno pripremlijeno 18 proba.
Navedene koncentracije u CaSama postignute su dodatkom 1,5 ml i 2 ml
koncentrirane otopine zeljezova(lll) klorida u modelne otpadne vode s prethodno
podeSenim pH vrijednostima. Podvrgnute su mijeSanju i prepustene gravitacijskom

taloZenju na isti nacin kao i u prvom setu eksperimenata.

Tablica 15.: Prirodne pH vrijednosti modelnih otpadnih voda

Modelna otpadna voda pH
(Mov) vrijednost
MOV 1 7,36
MOV 2 7,41
MOV 3 7,45

Kako bi podaci o u€inkovitosti Zeljezova(lll) klorida i aluminijeva(lll) sulfata kao
koagulanata bili usporedivi, u eksperimentima s aluminijevim(lll) sulfatom koristene
su koncentracije ekvivalentne upotrebljenim koncentracijama Zeljezova(lll) klorida,
dok je isto tako mijeSanje i taloZenje ostvareno na isti naCin kao u setovima
eksperimenata sa Zzeljezovim(lll) kloridom. Izradun ekvivalentne koncentracije
aluminijeva(lll) sulfata dan je u Poglavlju 3.2.2.2. pH vrijednosti podeSavane suna 5 i
6, dok je u po jednoj €aSi svake modelne otpadne vode (za svaku koncentraciju
koagulanta) ostavljena pH vrijednost koju su modelne otpadne vode imale same po
sebi (Tablica 15.). pH vrijednosti odabrane su na temelju podataka iz literature [88],
a podeSavane su pomoc¢u 10%-tnog NaOH i otopine H,SO, razrijedene destiliranom
vodom u omjeru 1:3. Koncentracije aluminijeva(lll) klorida bile su 50 mg/l, 75 mg/l i
100 mg/l, ekvivalentne 10 mg/l, 15 mg/l i 20 mg/l Zeljezova(lll) klorida. Ukupno je

pripremljeno 27 proba s aluminijevim(lll) sulfatom kao koagulantom.

Nakon Sto su svi uzorci ostavljeni mirovati do iduceg radnog dana, ostvareno
je gravitacijsko taloZenje te je provedena analiza supernatanata. Za supernatante

svih uzoraka izmjerena je apsorbancija UV/VIS spektrofotometrom kako bi se
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ustanovio stupanj uklonjenosti bojila te mutnoca. Prilikom mjerenja apsorbancije kao
slijepa proba koristena je vodovodna voda s kojom su pripremljene otopine modelnih
otpadnih voda. Oni uzorci kod kojih je postignuto znacajno smanjenje koncentracije
bojila izraZzene preko apsorbancije i smanjenja mutnoce, podvrgnuti su analizi
ukupnog organskog ugljika (TOC), kako bi se ustanovio stupanj uklonjenosti ukupne
organske tvari iz MOV 1, 2 i 3. Naime, organska sintetska bojila predstavljaju samo
jedan mali dio ukupnog organskog opterec¢enja ovih modelnih otpadnih voda te je u
svakom slucaju ekonomic€nije uz organska sintetska bojila ukloniti i ostale organske

molekule koje opterecéuju otpadnu vodu.

3.3. REZULTATI | RASPRAVA

3.3.1. Rezultati istraZivanja prisutnosti organskih sintetskih bojila u

gelovima za tuSiranje, Samponima i sapunima

Kao Sto je ve€ izneSeno u Poglavlju 3.2., istrazena je prisutnost organskih
sintetskih bojila u 138 gelova za tusSiranje, 112 Sampona i 43 tekuca sapuna te su
pregledom znanstvene literature istraZeni postojeCi podaci o toksi¢nosti ovih
proizvoda. Ukupno je pronadeno 28 bojila, od kojih njih 23 pripada skupini organskih
sintetskih bojila. Pregledom mnostva znanstvenih Clanaka pronadeni su dokazi o
toksicnosti 13 od 23 organskih sintetskih bojila. lako su pronadeni podaci o
toksi¢nosti vec detaljno izlozeni u Op¢em dijelu ovoga rada, u Tablicama 16. i 17.
dan je kratak pregled rezultata ovog istrazivanja, dok je pregled opc¢ih svojstava ovih
bojila dan Tablicom 1. (Prilozi). Iz Tablice 1. moze se lako uociti kako medu bojilima,
za koja su pronadeni podaci o toksi¢nosti, prevladavaju bojila azo grupe, dok je za
najzastupljenije bojilo medu njima, Cl 42090, koje je zastupljeno u ¢ak 81 proizvodu
(Tablica 17.), pronadeno kako se apsorbira kroz blago osteéenu kozZu i uzrokuje
zdravstvene smetnje (Tablica 16.). lako su druga bojila manje zastupljena, ona se
ipak nalaze u nekima od istrazivanih proizvoda za osobnu higijenu koje ljudi

svakodnevno koriste.
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Tablica 16. Pregled pronadenih podataka o toksi¢nosti organskih sintetskih

bojila pronadenih u gelovima za tusiranje, Samponima i sapunima

Manifestacija

Manifestacija

Manifestacija

el toksicnosti i toksicnosti 2l toksicnosti
genotoksicnost,
promjene u jetri, citotoksi¢nost, citostatski hiir?%tlft?rzijnaai Ssligikt?d
Cl bubrezima, mokraénom potencijal, vezivanje na Cl jextira Jk o
14700 | miehurui nadbubreznoj | DNAleleceg fimusa, | 4p05¢ | eFscrpeia Loz 2o
lejeZdI kod pasa vezwanje na.humanl ) :
16185 | serumski albumin, reakcije sluznicu
preosjetljivosti, urtikarija,
alergije, fetalne smrti,
hiperaktivnost djece, defekl nﬁvzci)\r/cgctii?];cadl rak inhibicija oslobadanja
Cl alergije, promjene u jetri i neurotransmitera,
14720 | bubrezima te oksidacijski Cl kromosomske aberacije u
stres kod $takora ostecenje DNA, 42053 misevima, mutaggnost}
Klastrogeniénost i karcenogequtu kineskim
kromosomske aberacije u hrécima
Cl miseva, utjecaj na ucenje i
Cl . imyvnotoksiénost, 16255 pamcenje, alergije,
15510 mtotqkspnost, mutagenqst, hiperaktivnost djece, hipotenzija, acidoza i smrt
vezivanje za hemoglobin kancerogenost u kod tedkih bolesnika kod
Zivotinjama Cl oralnog uzimanja,
42090 apsorpcija kroz blago
N . oStecenu kozu i oralnu
genotoksi¢nost kod miSeva, L o sluznicu
c| | tumori kod testni Zivotinja, Stetni ucinak na jetru |
15085 imunotoksiénost, bubrege te oksidativni stres
hiperaktivnost djece, u Stakora, citotoksicnost, vezivanje na DNA teleceg
urtkara, rinits, alergje | G | vezivanje za DNA teleceg timusa i goved serumski
19140 | timusa, razlicite alergijske cl albumin, mutagenost
r'ea!<cij'e, vezivanje na 47005 geno’toksi(':nost, ’
tripsin, matéir:]c;skupreswm klastrogenost, promjene na
smanjen reproduktivni kozi
uspjeh i bihevioralne
cl promjene kod $takora,
16035 genotoksi¢nost kod miSeva, genotoksicnost,
hiperaktivnost djece, Cl mutagenost, alergijske
alergije, povecan rizik od 28440 reakcije, hiperaktivnost

raka

djece
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Tablica 17. Zastupljenost toksi€énih organskih sintetskih bojila u gelovima za

tusiranje, Samponima i sapunima

Zastupljenost bojila
Bojilo . %ﬁlé(i);/;rr:}i za U $amponima U sapunima
e (0d 112) (od 43)
Cl 14700 13 1 0
Cl 14720 S 0 4
Cl 15510 6 0 0
Cl 15985 9 7 5
Cl 16035 8 ) 3
Cl 16185 4 0 1
Cl 16255 8 1 1
Cl1 19140 29 10 S
Cl 28440 1 0 1
Cl 42051 S 1 3
Cl 42053 3 0 0
Cl42090 52 18 11
Cl 47005 11 11 10

3.3.2. Optimizacija procesa koagulacije/flokulacije

Kako bi se odredili uvjeti u kojima se koagulacija i flokulacija najbolje odvijaju,
uz koristenje zeljezova(lll) klorida i aluminijeva(lll) sulfata kao koagulanta, provedeni
su ,jar testovi“ pri razli¢itim pH vrijednostima i s razli¢itom koli¢inom koagulanta, pri
sobnoj temperaturi, uz jednake uvjete mije$anja i gravitacijskog taloZenja. Sve serije
eksperimenata provedene su u ¢asama nazivnog volumena 100 ml s reakcijskim
volumenom modelne otpadne vode 50 ml. Najpovoljniji uvjeti koje se nastojalo otkriti
eksperimentima podrazumijevaju najveCi postotak uklonjenog bojila i ostalog
organskog opterecenja, uz $to maniji utroSak koagulanta i uz pH vrijednost $to blizu

prirodnoj pH vrijednosti modelnih otpadnih voda. No, prije optimizacije samog
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procesa, hilo je potrebno ustanoviti procesne uvjete kod kojih ¢e uopce doéi do
stvaranja flokula. UcCinkovitost procesa procijenjena je na temelju rezultata dobivenih
mjerenjem apsorbancije na valnim duljinama maksimalne apsorpcije, mjerenjem
mutno¢e i TOC-a u probama kod kojih je doSlo do najznacajnijeg smanjenja

apsorbancije i mutnoce.

3.3.2.1. Optimizacija procesa koagulacije/flokulacije sa Zeljezovim(lll) kloridom kao

koagulantom

Prvi set eksperimenata sa zeljezovim(lll) kloridom kao koagulantom proveden
je s koncentracijom koagulanta od 10 mg/l i pri pH vrijednostima 6, 8 i 9 te pri pH
vrijednosti koju su sve tri modelne otpadne vode imale same po sebi, a koja je
iznosila neSto manje od 7,5. Dodatkom koagulanta i pri brzom i sporom mije$anju nije
doSlo do nastanka flokula i destabilizacije koloidnog sustava koja bi bila vidljiva
golom oku. Unato€ tome, sve su CaSe prepustene gravitacijskom taloZenju do
narednog radnog dana te je izmjerena apsorbancija i mutnoca izoliranog
supernatanta. Rezultati ovih mjerenja dani su u Tablicama 18. i 19., a u ¢aSama

nakon dva dana taloZenja nije doslo do pojave taloga.

Tablica 18.: Izmjerene vrijednosti i stupanj uklonjenog zamuéenja

¥ (FeClsx6H,0) = 10 mg/l

Modelna S (NTU) Stupanj uklonjenog zamuéenja (%)
otpadna
voda pH=6 |pH=736| pH=8 pH=9 pH=6 | pH=7,36 | pH=8 pH =

nema nema nema
MOV 1

promjene | promjene | promjene 6,12 0.0 0,0 0,0 56,0

pH=6 | pH=741 pH=8 pH=9 pH=6 |pH=741| pH=8 pH =

nema nema nema
MOV 2 promjene promjene promjene 2,85 0,0 0,0 0,0 67,3

pH=6 | pH=745| pH=8 pH=9 pH=6 | pH=745| pH=8 pH =

nema nema nema
MOV 3 promjene promjene promjene 1,88 0,0 0,0 0,0 69,6
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Tablica 19. Izmjerene vrijednosti apsorbancije i stupanj uklonjenosti bojila

Y (FeCl;x6H,0) = 10 mg/l

Tt(:ada‘ﬂ:: Bojilakoja || Amax Apsorbancija (A) Stupanj uklonjenosti bojila (%)
("M°g\‘;) MOVsadzl | om) | oH=g | pH=136 | pH=8 | pH=9 | pH=6 | pH=736 | pH=8 | pH=9
Cl 15985 | 480 0,014 | 00 0,0 0,0 50,0
Cl 17200 | 376 0,043 | 00 0,0 0,0 |interferencia
O | |0 | e | e | 25 e | a0 | o0 | o0 | ot
Cl47005 | 412 0,03 | 00 0,0 0,0 11,8
Cl 14720 | 516 0014 | 00 0,0 0,0 44,0
pH=6 | pH=741 | pH=8 | pH=9 | pH=6 | pH=741 | pH=8 | pH=9
Cl 15510 | 484 0,003 | 0,0 0,0 0,0 80,0
MOV | | o | #5500 | 00 | 7
Cl 16185 | 522 0,002 | 00 0,0 0,0 84,6
pH=6 | pH=745 | pH=8 | pH=9 | pH=6 | pH=745 | pH=8 | pH=9
Cl 28440 | 574 0,003 | 0,0 0,0 0,0 75,0
Cl42051 | 637 0,002 | 00 0,0 0,0 84,6
Movs Cl 16255 | 506 prﬁﬁ’j‘;?]e pg;?:‘e pg;?:‘e 0,004 | 00 0,0 0,0 73,3
Cl 16035 | 504 0,004 | 00 0,0 0,0 73,3

Kod proba s pH vrijednostima 6 i 8 te u modelnim otpadnim vodama bez podeSene
pH vrijednosti, nije dosSlo ni do kakvih promjena nakon provedene
koagulacije/flokulacije s 10 mg/l zeljezova(lll) klorida (Tablice 18. i 19.). Medutim,
kod pH vrijednosti 9 zamijeceno je smanjenje zamucenja za vise od 50% u sve ftri
tretirane modelne otpadne vode te smanjenje apsorbancije u odnosu na pocetnu.
Apsorbancija je smanjena za oko 70%, odnosno 80% u modelnim otpadnim vodama
21 3 pri pH 9, dok nize vrijednosti smanjenja apsorbancije u modelnoj otpadnoj vodi 1
(u odnosu na MOV 2 i 3 pri istom pH) upucuju na maniji postotak uklonjenosti bojila
(Tablica 19.). 1z rezultata je takoder moguce vidjeti kako su kompleksi trovalentnog
Zeljeza joS uvijek prisutni u otopini zbog vrlo velikog poveéanja apsorbancije na

valnoj duljini 376 nm, Sto je u Tablici 19. zabiljezeno kao ,interferencija“. U svim
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probama ovog seta eksperimenata bilo je prisutno Zuto obojenje koje je opéenito
upudivalo na prisutnost Fe®* iona u sustavu i izostanak taloZenja. Takoder, u
probama pri pH 9 odredena je vrijednost TOC-a, koja je bila gotovo nepromjenjena u

odnosu na pocetne vrijednosti (Tablice 13.i 24.)

lako rezultati prve serije eksperimenata nisu bili ni priblizno zadovoljavajudi,
usmijerili su tijek daljnjeg eksperimentiranja. Buduci da su pozitivne promjene uocene
samo pri pH vrijednosti 9, odlu€eno je kako Ce se u sljedecoj seriji eksperimenata pH
vrijednosti kretati u rasponu od 9 do 11 (9, 10 i 11), &to je u skladu s literaturom u
kojoj je navedeno da iako su Zeljezove soli najbolji koagulanti pri pH vrijednostima od
5 do 8,5, one mogu djelovati i u podrucju pH vrijednosti iznad 8,5 [88]. Takoder,
povecana je i koncentracija koagulanta na 15 mg/l, odnosno 20 mg/l. Rezultati
mjerenja zamucenja i apsorbancije za eksperimente s koncentracijom koagulanta 15

mg/l dani su u Tablicama 20. i 21..

Tablica 20. Izmjerene vrijednosti apsorbancije i stupanj uklonjenosti bojila

y (FeClsx6H,0) = 15 mgll

otrg(c)icrj\:lczda Iﬁgj\'llas Ia‘glj_gi . Apsorbancija (A) Stupanj uklc(ag/\:)enostl bojila
(MOV) pH=9 | pH=10 | pH=11| pH=9 | pH=10 | pH=11
Cl 15985 480 0,004 0,0 0,0 85,7
Cl 17200 376 0,011 0,0 0,0 711
MOV 1 Cl 19140 425 Nema | Nema 0,007 0,0 0,0 78,8
Cl 42090 630 | Promiene | promiene g o2 0,0 0,0 90,5
Cl 47005 412 0,007 0,0 0,0 79,4
Cl 14720 516 0,004 0,0 0,0 84,0
Cl 15510 484 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1000 | 1000 | 100,0
MOV 2 Cl 42053 628 0,000 | 0,000 | 0,00 | 1000 | 1000 | 100,0
Cl 14700 500 0,000 | 0,001 | 0000 | 1000 | 929 | 1000
Cl 16185 522 0,000 | 0,001 | 0000 | 1000 | 923 | 100,0
Cl 28440 574 0,003 | 0,004 | 0,001 75,0 66,7 91,7
MOV 3 Cl 42051 637 0,003 | 0,004 | 0003 | 769 69,2 76,9
Cl 16255 506 0,010 | 0,006 | 0,04 | 333 60,0 733
Cl 16035 504 0,010 | 0,006 | 0,04 | 333 60,0 73,3
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Tablica 21.: 1zmjerene vrijednosti i stupanj uklonjenog zamuéenja

Y (FeCl;x6H20) = 15 mg/l

Modelna S (NTU) Stupanj uklonjenog zamuéenja (%)

ofpadnavoda | ph=g pH=10 | pH=11 pH=9 pH=10 | pH=11
MOV 1 41,40 5,34 3,14 - 61,6 774
MOV 2 0,35 0,43 0,60 96,0 95,1 93,1
MOV 3 1,29 1,33 1,34 79,1 78,5 78,3

Pri gotovo svim ispitivanim pH vrijednostima u modelnoj otpadnoj vodi 2 postignut je
stupanj uklonjenosti bojila u iznosu od 100%, dok je uklonjeni stupanj zamucenja
iznosio vise od 90%. Zadovoljavajuci je bio i stupanj uklonjenosti bojila i smanjenje
zamucenja pri svim pH vrijednostima u modelnoj otpadnoj vodi 3 (nesto je bio loSiji
kod pH 9), dok u modelnoj otpadnoj vodi 1, pri pH vrijednostima 9 i 10 nije doSlo do
smanjenja koncentracije bojila, jedino je nesto smanjena mutno¢a kod pH 10.
Zamucenje se pri pH 9 joS i poveéalo zbog prisutnosti Zeljezovih kompleksa u
sustavu (Tablice 20. i 21.). Vec tijekom prvih nekoliko minuta mijeSanja mogla se u
svim probama (osim za MOV 1, pH 9 i 10) zamijetiti destabilizacija sustava u vidu
povecanja zamucéenja zbog stvaranja flokula te njihovog talozenja u obliku razli€itih
kompleksa hidroksida Zeljeza, $to se u probama manifestiralo kao nastanak Zutog
taloga. Na Slikama 5.-7. prikazana je pojava zutog taloga u ¢asama, odnosno

izostanak iste pri pH vrijednostima 91 10 MOV 1.

Slika 5.: Pojava taloga u MOV 1 pri pH 11 i njegov izostanak pri pH 91 10
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Slika 6.: Pojava taloga u MOV 2

Slika 7.: Pojava taloga u MOV 3

Vec¢ se na fotografijama vrlo dobro moZe uociti kako je pojava Zutog taloga u obliku
kompleksa Zeljezovih hidroksida najizrazenija u modelnoj otpadnoj vodi 2 (MOV 2).

Rezultati mjerenja apsorbancije i zamucenja nakon koagulacije/flokulacije s 20

mg/l zeljezova(lll) klorida prikazani su u Tablicama 22. i 23..
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Tablica 22.: Izmjerene vrijednosti apsorbancije i stupanj uklonjenosti bojila

Y (FeClsx6H;0) = 20 mg/

Stupanj uklonjenosti bojila

Modelna Bojila koja Apsorbancija (A) (%)
otpadna MOV sadrsi Amax
voda (MOV) pH=9 | pH=10 | pH=11| pH=9 | pH=10 | pH =11
Cl 15985 480 0,002 0,0 0,0 92,9
Cl1 17200 376 0,007 0,0 0,0 81,6
MOV 1 Cl 19140 425 Nema Nema 0,004 0,0 0,0 87,9
Cl 42090 630 promiene | promiene 10 001 0,0 0,0 95,2
Cl 47005 412 0,005 0,0 0,0 85,3
Cl 14720 516 0,002 0,0 0,0 92,0
Cl 15510 484 0,000 | 0,001 | 0,000 | 100,0 93,3 100,0
MOV 2 Cl 42053 628 0,000 | 0,000 | 0,000 | 100,0 | 100,0 | 100,0
Cl 14700 500 0,000 | 0,000 | 0,000 | 100,0 | 100,0 | 100,0
Cl 16185 522 0,000 | 0,000 | 0,000 | 100,0 | 100,0 | 100,0
Cl 28440 574 0,005 | 0,004 | 0,002 58,3 66,7 83,3
Cl 42051 637 0,006 | 0,004 | 0,002 53,8 69,2 84,6
Mov's Cl 16255 506 0,007 | 0,005 | 0,004 53,3 66,7 73,3
Cl 16035 504 0,007 | 0,005 | 0,004 53,3 66,7 73,3

Tablica 23. Izmjerene vrijednosti i stupanj uklonjenog zamucéenja

Y (FeCl3x6H20) = 20 mgl/l

Modelna S (NTU) Stupanj uklonjenog zamucéenja (%)
otpadna
o~ pH=9 pH =10 pH = 11 pH=9 pH =10 pH = 11
MOV 1 41,80 7,22 4,71 48,1 66,1
MOV 2 0,80 0,60 1,26 90,8 93,1 85,6
MOV 3 2,05 1,39 2,71 66,8 775 56,1

Rezultati su pokazali kako je povecanje koncentracije koagulanta s 15 mg/l na 20

mg/l neznatno utjecalo na stupanj uklonjenosti bojila u modelnim otpadnim vodama 2

i 3, dok je nesto vece poboljSanje uoteno kod pH 11 modelne otpadne vode 1

(Tablice 20. i 22.). Takoder, opazeno je neznatno poveanje zamucenja u svim
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probama u odnosu na stupanj zamucenja izmjeren kod koagulacije s koncentracijom
koagulanta 15 mg/l (Tablice 21. i 23.). U modelnoj otpadnoj vodi 1 ponovno nije
doSlo do destabilizacije sustava kod pH 9 i 10. Na Slikama 8.-10.. prikazana je
pojava taloga u probama kod koagulacije/flokulacije sa Zeljezovim(lll) kloridom
koncentracije 20 mg/l.

Slika 8.: Pojava taloga u MOV 1 pri pH 11 i njegov izostanak kod pH 91 10

Slika 9.: Pojava taloga u MOV 2
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Slika 10.: Pojava taloga u MOV 3

Nakon analize apsorbancije i stupnja zamuéenja odabrani su uzorci u kojima
se odredivala vrijednost ukupnog organskog ugljika (TOC). Uglavhom su odabrani
uzorci iz serije eksperimenata s koncentracijom koagulanta 15 mg/l (za MOV 2 i 3),
jer je u ovom slu€aju stupanj zamuéenja nakon obrade bio manji nego kod
koncentracije 20 mg/l (Tablice 21. i 23.), a stupanj uklonjenosti bojila neznatno maniji
ili ve¢i (Tablice 20. i 22.), dok je manja koliina utroSenoga koagulanta u svakom
slu€aju ekonomski povoljnija. Za analizu TOC-a uzoraka MOV 2 i 3 uzeti su uzorci
pH vrijednosti 9 i 10, bududéi da je pH blizi po€etnoj vrijednosti pH takoder ekonomski
povoljniji. Za analizu ukupnog organskog ugljika supernatanta MOV 1 uzeti su uzorci
pH 11 obradeni koagulantom koncentracije 15 mg/l i 20 mg/l, buduci da su to jedini
uzorci MOV 1 u kojima je doSlo do uklanjanja bojila. 1zmjerene vrijednosti TOC-a u
navedenim uzorcima oba seta eksperimenata sa Zeljezovim(lll) kloridom dane su u
Tablici 24., dok su uzorci za koje je izmjeren TOC u Tablicama 18.-23. oznaceni

crvenom bojom.
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Tablica 24.: Vrijednosti TOC-a za odabrane uzorke

ot;ﬂﬁﬂfcﬁda Fe}é?srl%el-rllzt(r)azggll) PATIIBREER | VoS () Stupirgg-gk():/]j)enog
MOV 1 10 9 16,35 0,0
MOV 2 10 9 10,61 0,0
MOV 3 10 9 11,64 15,6
MOV 1 15 1 16,35 0,0
MOV 1 20 1 719 56,0
MOV 2 15 9 6,98 34,2
MOV 2 15 10 6,73 36,6
MOV 3 15 9 5,98 56,6
MOV 3 15 10 5,90 572

Na temelju izmjerenih vrijednosti TOC-a, ali i apsorbancije i stupnja zamucenja
odredene su optimalne koncentracije Zeljezova(lll) klorida kao koagulanta i optimalne
pH vrijednosti za koagulaciju u modelnim otpadnim vodama 1, 2 i 3, pri ¢emu se
vodilo ratuna o ekonomicnosti procesa. Za modelnu otpadnu vodu 1 optimalna
koncentracija koagulanta je 20 mg/l uz pH vrijednost 11, jer je stupanj uklonjenosti
bojila kod koncentracije 20 mg/l veci (Tablice 20. i 22.), a prisutno je i smanjenje
TOC-a (za razliku od koncentracije 15 mg/l) (Tablice 13. i 24.). Optimalna
koncentracija koagulanta u modelnoj otpadnoj vodi 2 je 15 mg/l, a optimalni pH 9, jer
je kod te pH vrijednosti stupanj zamucenja manji, a i pH 9 je ekonomski povoljniji
zbog manjeg utroSka luzine (i kiseline nakon obrade). lako je izmjereni TOC neSto
nizi kod pH 10, to je zaista zanemarivo s obzirom na to da je stupanj uklonjenosti
bojila 100% pri pH 9 (Tablice 20., 22. i 24.). Optimalna koncentracija koagulanta za
modelnu otpadnu vodu 3 je 15 mg/l, a iako je stupanj uklonjenosti bojila neznatno visi
kod koncentracije 20 mg/l (Tablice 20. i 22.), ovo je ekonomski povoljnije. Kao
optimalan pH moze se uzeti pH 10 jer je postotak uklonjenosti bojila nesto vedi, a
TOC nesto manji u odnosu na pH vrijednost jednaku 9 (Tablice 20., 22. 1 24.).
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3.3.2.2. Optimizacija procesa koagulacije/flokulacije s aluminijevim(lll) sulfatom kao

koagulantom

Nakon provedenih eksperimenata i odredivanja optimalnih uvjeta koagulacije
sa zeljezovim(lll) kloridom pristupilo se proracunu ekvivalentnih koncentracija
aluminijeva(lll) sulfata (Poglavlje 3.2.2.2.), kako bi se mogla usporediti u€inkovitost
ovih koagulanata. pH vrijednosti kod kojih se provodila koagulacija/flokulacija bile su
5, 6 i poCetna pH vrijednost modelnih otpadnih voda (Tablica 15.), dok su
koncentracije aluminijeva sulfata bile 50 mg/l, 75 mg/l i 100 mg/l. Rezultati
odredivanja stupnja zamucenja dani su u Tablici 25., dok su rezultati mjerenja

apsorbancije dani u Tablicama 26., 27. i 28..

Tablica 25.
koncentracije koagulanta 50 mg/l, 75 mg/l i 100 mg/I

Izmjerene vrijednosti i stupanj uklonjenog zamuéenja za

Y (Al2(S04)3%18H20) = 50 mg/l

Modelna S (NTU) Stupanj ukonjenog zamuéenja (%)
otpadna
voda pH=5 pH=6 pH =17,36 pH=5 pH =6 pH = 7,36
MOV 1 4,11 2,32 1,89 70,4 83,3 86,4
pH=5 pH=6 pH =741 pH=5 pH =6 pH =741
MOV 2 4,20 0,82 0,99 51,8 90,6 88,6
pH=5 pH=6 pH =7,45 pH=5 pH =6 pH =7,45
MOV 3 3,79 1,34 1,13 38,7 78,3 81,7
Y (Al2(S04)3%18H20) = 75 mg/l
Modelna S (NTU) Stupanj uklonjenog zamuéenja (%)
otpadna
voda pH=5 pH=6 pH=17,36 pH=5 pH =6 pH = 7,36
MOV 1 1,19 0,95 1,20 91,4 93,2 91,4
pH=5 pH =6 pH=741 pH=5 pH =6 pH=7,41
MOV 2 0,73 3,48 0,60 91,6 60,1 93,1
pH=5 pH =6 pH =7,45 pH=5 pH =6 pH =7,45
MOV 3 5,07 0,69 0,45 18,0 88,8 92,7
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Y (Al2(S04)3%x18H20) = 100 mgl/l
Modelna S (NTU) Stupanj uklonjenog zamuéenja (%)
otpadna
voda pH=5 pH=6 pH=7,36 pH=5 pH =6 pH=7,36
MOV 1 1,84 0,51 0,38 86,8 96,3 97,3
pH=5 pH=6 pH=7,41 pH=5 pH =6 pH=7,4
MOV 2 5,61 0,56 0,38 35,7 93,6 95,6
pH=5 pH =6 pH =7,45 pH=5 pH =6 pH =7,45
MOV 3 8,46 0,74 0,33 - 88,0 94,7

Tablica 26. lzmjerene vrijednosti apsorbancije i stupanj uklonjenosti bojila za
koncentraciju 50 mg/l Aly(SO4)3%18H,0

Y (Al2(S04)3x18H20) = 50 mgl/l

Modelna

Apsorbancija (A)

Stupanj uklonjenosti bojila

s | et | .. g
voda (MOV) pH=5 pH=6 | pH=736 | pH=5 pH=6 | pH=7,36
Cl 15985 480 0,018 0,004 0,003 35,7 85,7 89,3
Cl 17200 376 0,024 0,005 0,005 36,8 86,8 86,8
Cl 19140 425 0,021 0,004 0,004 36,4 87,9 87,9
MoV Cl 42090 630 0,012 0,001 0,002 42,9 95,2 90,5
Cl 47005 412 0,021 0,004 0,004 38,2 88,2 88,2
Cl 14720 516 0,016 0,003 0,002 36,0 88,0 92,0
pH=5 pH=6 | pH=74 pH=5 pH=6 | pH=74
Cl 15510 484 0,007 0,002 0,003 53,3 86,7 80,0
Cl 42053 628 0,005 0,001 0,003 444 88,9 66,7
Movz Cl 14700 500 0,006 0,002 0,004 57,1 85,7 714
Cl 16185 522 0,005 0,002 0,003 61,5 84,6 76,9
pH=5 pH=6 | pH=745 || pH=5 pH=6 | pH=745
Cl 28440 574 0,008 0,002 0,002 33,3 83,3 83,3
Cl 42051 637 0,007 0,002 0,002 46,2 84,6 84,6
MOV 3
Cl 16255 506 0,011 0,004 0,004 26,7 73,3 73,3
Cl 16035 504 0,009 0,004 0,003 40,0 73,3 80,0
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Tablica 27. lzmjerene vrijednosti apsorbancije i stupanj uklonjenosti bojila za

koncentraciju 75 mg/l Aly(SO4)3%x18H,0

Y (Al2(S04)3%x18H20) = 75 mg/l

Modelna

Bojila

e Koja . Apsorbancija (A) Stupanj uklonjenosti bojila (%)
("(n°g€) s':gr\éi pH=5 | pH=6 | pH=736 | pH=5 | pH=6 | pH=736
Cl 15985 480 0,002 0,001 0,000 92,9 96,4 100,0
Cl 17200 376 0,003 0,001 0,002 92,1 974 94,7
Cl 19140 425 0,003 0,000 0,001 90,9 100,0 97,0
MoV Cl1 42090 630 0,002 0,000 0,000 90,5 100,0 100,0
Cl 47005 412 0,002 0,000 0,001 94,1 100,0 97,1
Cl 14720 516 0,002 0,000 0,000 92,0 100,0 100,0
pH=5 pH=6 pH=7,41 pH=5 pH=6 pH=7,41
Cl 15510 484 0,000 0,005 0,000 100,0 66,7 100,0
Cl 42053 628 0,000 0,002 0,000 100,0 77,8 100,0
Mov2 Cl 14700 500 0,000 0,004 0,000 100,0 714 100,0
Cl 16185 522 0,000 0,004 0,000 100,0 69,2 100,0
pH=5 pH=6 pH =7,45 pH=5 pH=6 pH =7,45
Cl 28440 574 0,004 0,000 0,000 66,7 100,0 100,0
Cl 42051 637 0,003 0,000 0,000 76,9 100,0 100,0
MOV 3
Cl 16255 506 0,007 0,000 0,000 53,3 100,0 100,0
Cl 16035 504 0,007 0,000 0,000 53,3 100,0 100,0
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Tablica 28. Izmjerene vrijednosti apsorbancije i stupanj uklonjenosti bojila za
koncentraciju 100 mg/l Al;(SO4)3%18H,0

¥ (Al2(S04)3x18H.0) = 100 mg/l

Modelna

Bojila

. Apsorbancija (A) Stupanj uklonjenosti bojila (%)
otpadna koja
\foda M(;V Aumax
(MOV) sadr3i pH=5 pH=6 pH=7,36 pH=5 pH=6 pH=7,36
Cl 15985 480 0,003 0,000 0,000 89,3 100,0 100,0
Cl17200 376 0,005 0,000 0,000 86,8 100,0 100,0
Cl119140 425 0,004 0,002 0,000 87,9 93,9 100,0
MOV 1
C142090 630 0,002 0,001 0,000 90,5 95,2 100,0
Cl 47005 412 0,007 0,002 0,000 79,4 94,1 100,0
Cl 14720 516 0,005 0,002 0,000 80,0 92,0 100,0
pH=5 pH=6 pH=7,41 pH=5 pH=6 pH=7,41
Cl1 15510 484 0,010 0,000 0,001 33,3 100,0 93,3
MOV 2 Cl 42053 628 0,006 0,000 0,001 33,3 100,0 88,9
Cl 14700 500 0,009 0,003 0,001 35,7 78,6 92,9
Cl 16185 522 0,008 0,002 0,001 38,5 84,6 92,3
pH=5 pH=6 pH=7,45 pH=5 pH=6 pH=7,45
Cl 28440 574 0,005 0,000 0,0 58,3 100,0
Cl 42051 637 Nema 0,005 0,000 0,0 61,5 100,0
MOV 3 )
Cl 16255 506 promjene 0,007 0,002 0,0 53,3 86,7
Cl 16035 504 0,007 0,002 0,0 53,3 86,7

Iz priloZzenih rezultata vidljivo je kako je stupanj uklonjenosti bojila u pravilu daleko

najveci kod pH vrijednosti koju modelne otpadne vode imaju same po sebi, dok se u

nekoliko sluajeva kao optimalna pH vrijednost za maksimalno uklanjanje obojenja

pokazao pH 6, ali za neznatne vrijednosti (Tablice 26.-28.). Jednako je i sa

smanjenjem stupnja zamucenja. Razlike u stupnju uklonjenosti bojila i smanjenju

zamucéenja kod modelnih otpadnih voda obradenih razli€itim koncentracijama

aluminijeva(lll) sulfata takoder nisu velike. Moze se uoCiti lagani trend porasta

stupnja uklonjenosti bojila prilikom povecanja koncentracije koagulanta s 50 mg/l na

75 mg/l pri svim pH vrijednostima i smanjenja zamucenja uz nekoliko iznimaka, ali i
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lagani pad stupnja uklonjenosti bojila s daljnjim povecanjem koncentracije na 100
mg/l. lznimno, s povecanjem koncentracije na 100 mg/l povecan je stupan;j
uklonjenosti bojila kod pH 6 u MOV 2, dok je doSlo do izrazitog smanjenja stupnja
uklonjenosti kod pH vrijednosti 5 u MOV 2 i 3, pri ¢emu u MOV 3 kod navedenog pH
nije niti doSlo do talozenja. Stupanj uklonjenosti bojila u ovim uvjetima takoder je
znatno pao kod pH 6 u MOV 3. Sto se ti¢e zamuéenja, ono je odekivano poraslo u
ovim uzorcima, dok je za sve ostale uzorke prisutan trend daljnjeg smanjenja

zamucenja (Tablice 25.-28.).

Dodatkom aluminijeva(lll) sulfata i nakon provedenog brzog i sporog mijeSanja
doslo je do destabilizacije koloidnih sustava gotovo svih uzoraka te pojave manijih ili
vecih flokula, no taloZzenje kompleksa aluminijevih hidroksida uoceno je tek iduceg
radnog dana. U svim probama pojavio se pahuljasti bijeli talog, s malim varijacijama

u koli€ini i teksturi ovisno o pH vrijednosti i koncentraciji koagulanta (Slike 11.-13.).

Za analizu vrijednosti TOC-a odabrana su po tri uzorka za svaku koncentraciju
koagulanta, po jedan od svake modelne otpadne vode, za onu pH vrijednost koja se
kod svake koncentracije (za svaku modelnu otpadnu vodu) pokazala kao
najpovoljnija u smislu smanjenja stupanja zamucenja i koncentracije bojila. Uzorci za
koje je analizirana vrijednost TOC-a u Tablicama 25.-28. oznageni su crvenom

bojom, dok su izmjerene vrijednosti dane u Tablici 29..

Tablica 29. Izmjerene vrijednosti TOC-a za odabrane uzorke

caita |, Jorncetacle | ptidnas | 00 ngn | P sHenferog TOC
MOV 1 50 7,36 9,67 40,8
MOV 2 50 6 7,90 25,5
MOV 3 50 7,45 6,45 53,2
MOV 1 75 6 8,79 46,2
MOV 2 75 7,41 7,37 30,5
MOV 3 75 7,45 7,69 4472
MOV 1 100 7,36 8,64 472
MOV 2 100 7,41 8,08 23,9
MOV 3 100 7,45 7,15 48,2
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Na Slikama 11.-13. prikazane su fotografije uzoraka za koje je odredena vrijednost

TOC-a . Na fotografijama je vidljiva pojava bijelog pahuljastog taloga.

Slika 11.: Pojava taloga u uzorcima obradenima aluminijevim(lll) sulfatom
koncentracije 50 mg/l

Slika 12.: Pojava taloga u uzorcima obradenima aluminijevim(lll) sulfatom
koncentracije 75 mg/l
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Slika 13.: Pojava taloga u uzorcima obradenima aluminijevim(lll) sulfatom
koncentracije 100 mg/l

Lako je uoCiti i kako je smanjenje TOC-a u uzorcima svih obradenih modelnih
otpadnih voda podjednako, slicno kao i u sluaju mjerene apsorbancije i zamucéenja
(Tablica 29.). Za modelnu otpadnu vodu 1 svakako je koagulacija s najviSe ucCinka
bila ona sa 100 mg/lI aluminijeva(lll) klorida kod pocetne vrijednosti pH 7,36, bududi
da je ona rezultirala najve¢im smanjenjem mutnoée, TOC-a i 100%-tnim uklanjanjem
bojila. Medutim, ako bi se pokazalo da je cijena kiseline i luZine za pode$avanje pH
vrijednosti efluenta i influenta manja od cijene poveéanja koncentracije koagulanta
sa 75 mg/l na 100 mg/l, kao optimalni uvjeti mogu se uzeti i pH 6 uz koncentraciju 75
mg/l. Koncentracija od 75 mg/l koagulanta i poCetni pH 7,41 pokazali su se kao
daleko najpovoljniji za uklanjanje bojila i ostalog organskog opterecenja iz modelne
otpadne vode 2, buduéi da je stupanj uklonjenosti bojila 100% i najviSe smanjena
vrijednost TOC-a upravo kod ovih uvjeta. Za modelnu otpadnu vodu 3 najpovoljniji
pH je pocetni pH 7,45, dok je najve¢e smanjenje TOC-a bilo kod 50 mg/l. Usprkos
tome, kod koncentracije aluminijeva(lll) sulfata 75 mg/l postignuto je 100%-tno
uklanjanje bojila i veée smanjenje stupnja zamucenja te bi se ova koncentracija
odabrala kao optimalna u svrhu uklanjanja organskih sintetskih bojila (Tablice 25.-
29)).
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3.3.2.3. Usporedba ucinkovitosti Zeljezova(lll) klorida i aluminijeva(lll) sulfata kao

koagulanata

U ovom poglaviju razmotrit ¢e se ucCinkovitost Zeljezova(lll) klorida i
aluminijeva(lll) sulfata kao koagulanata u uvjetima koji su za svaku modelnu otpadnu
vodu odredeni kao optimalni. Za svaku modelnu otpadnu vodu odredit ¢e se
koagulant Cija je upotreba u procesu koagulacije/flokulacije rezultirala vecim

stupnjem uklanjanja bojila te ve¢im smanjenjem mutnoce i vrijednosti TOC-a.

Gledajuéi globalno, moglo bi se re¢i da su rezultati dobiveni
koagulacijom/flokulacijom s aluminijevim(lll) sulfatom povoljniji zbog viSeg stupnja
uklonjenosti bojila i veCeg smanjenja zamucenja pri svim pH vrijednostima, a osobito
onima bliskima prirodnom i kod prirodnog pH, dok su se kao uglavnom najpovoljnije
pH vrijednosti prilikom koriStenja Zeljezova(lll) klorida pokazale one u luzZznatom
podru¢ju — pH 10 i 11. Medutim, smanjenje TOC-a opcenito je bilo veée kod
koriStenja zeljezova(lll) klorida kao koagulanta. Vazno je spomenuti i kako je cijena
aluminijeva sulfata oko 6 puta manja od cijene Zeljezova(lll) klorida, sto je detaljnije
razradeno u Poglavlju 3.3.3.. Na Slikama 14.-16. prikazani su dijagrami u kojima se
usporeduje stupanj smanjenja koncentracije bojila, smanjenja zamucéenja i TOC-a
kod optimalnih uvjeta pri koagulaciji/flokulaciji sa Zeljezovim(lll) kloridom i

aluminijevim(lll) sulfatom za svaku modelnu otpadnu vodu.
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S, i —o
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[
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Slika 14.: Usporedba stupnja uklonjenog zamucéenja koriStenjem zeljezova(lll)
klorida i alauminijeva(lll) sulfata kao koagulanata
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Slika 15.: Usporedba stupnja uklonjenosti bojila koriStenjem zeljezova(lll)
klorida i aluminijeva(lll) sulfata kao koagulanata
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Slika 15.: Usporedba stupnja klonjenog TOC-a koristenjem zeljezova(lll) klorida

i aluminijeva(lll) sulfata kao koagulanata

Iz dijagrama prikazanog na Slici 14. vidljivo je kako je aluminijev(lll) sulfat uzrokovao

smanjenje stupnja zamucenja u modelnim otpadnim vodama 1 i 3 za oko 30% i
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neznatno manje smanjenje stupnja zamucenja (oko 3%) u modelnoj otpadnoj vodi 2
u usporedbi sa Zeljezovim(lll) kloridom. UsporedivSi stupnjeve uklonjenosti bojila
uslijed koagulacije/flokulacije s navedenim koagulantima, u modelnoj otpadnoj vodi 1
aluminijev(lll) sulfat bolji je za 10-20% (ovisno o bojilu) od Zeljezovog(lll) klorida, dok
je u modelnoj otpadnoj vodi 3 bolji za 30-40%. U modelnoj otpadnoj vodi 2 oba su
koagulanta podjednako dobra — uklonili su 100% bojila. Aluminijev(lll) sulfat pokazao
se kao stopostotno uginkovit u uklanjanju svih studiranih boijila. Zeljezov(lll) klorid u
sve je tri modelne otpadne vode uzrokovao vece smanjenje ukupnog organskog

ugljika (TOC) za oko 3-13% u odnosu na aluminijev(lll) sulfat.

Moze se zakljuciti kako je aluminijev(lll) sulfat bolji koagulant za uklanjanje
organskih sintetskih bojila iz otpadnih voda i uspjesniji je u smanjivanju zamucenja,
dok je Zzeljezov(lll) klorid pogodniji kao koagulant za uklanjanje ukupne organske
tvari. Dakle, njihove navedene prednosti doci ¢e do izrazaja ovisno o tipu i sastavu
otpadne vode. U ovome radu naglasak je stavljen prvenstveno na uklanjanje
organskih sintetskih bojila iz modelnih otpadnih voda u Cijem sastavu su se nalazili
gel za tuSiranje, Sampon i tekuci sapun te se u ovom kontekstu aluminijev(lll) klorid
pokazao kao uspjesniji koagulant, posebno sto se ti€e otpadnih voda 1 i 3, dok bi se
moglo reéi da su zeljezov(lll) klorid i aluminijev(lll) sulfat podjednako dobri koagulanti

u uklanjanju organskog opterecenja iz MOV 2.

Potrebno je takoder primjetiti kako su i za jedan i drugi koagulant kao
optimalne odredene ekvivalentne koli¢ine koagulanata. Za modelnu otpadnu vodu 1
to su 20 mg/l zeljezova(lll) klorida i 100 mg/l aluminijeva(lll) sulfata, dok su za
modelne otpadne vode 2 i 3 optimalne koncentracije 15 mg/l zeljezova(lll) klorida i 75
mg/l aluminijeva(lll) sulfata. Potreba za veéom koncentracijom koagulanta za
uspjeSnu obradu MOV 1 u odnosu na MOV 2 i 3 lako se moze protumaditi dvostruko
vecim vrijednostima apsorbancije (a time i koncentracije) za bojila koja MOV 1 sadrZi

te viSom koncentracijom ukupnog organskog ugljika.
3.3.3. Ekonomska analiza provedenih procesa koagulacije/flokulacije

Analiza isplativosti procesa koagulacije/flokulacije sa Zeljezovim(lll) kloridom i
aluminijevim(llll) sulfatom provedena je pomocu izraza koji se uobi¢ajeno koristi u

izraCunavanju isplativosti procesa obrade otpada i u zastiti okoliSa [89]:
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Trosak

Isplativost =
sptativos Postotak uklonjenog onecis¢ivala

Sto je vrijednost ovog omjera manja, to je isplativost procesa je ve¢a. Razmatrana je
isplativost uklanjanja organskih sintetskih bojila iz 1 m* otpadne vode koja u svom
sastavu sadrzi organska sintetska bojila podrijetlom iz gelova za tusSiranje, Sampona i
sapuna. Pretpostavljeno je da je koliCina koagulanata koja se pritom troSi jednaka 20
g/m® za Zeljezov(lll) klorid i 100 g/m*® za aluminijev(lll) sulfat, odnosno jednaka
najvecoj koli€ini koagulanta koja je odredena kao optimalna u razmatranim modelnim
sintetskih bojila, uzet je kao srednja vrijednost postotka uklonjenosti svih organskih
sintetskih bojila iz modelnih otpadnih voda 1, 2 i 3 u optimalnim uvjetima. Te

vrijednosti jednake su 100% za aluminijev(llll) sulfat i 85,1% za Zeljezov(lll) klorid.

Cijene upotrebljenih kemikalija p.a. stupnja Cisto¢e preuzete su iz vazeceg
kataloga [90] i preraCunate iz eura u kune prema srednjem tecCaju Hrvatske narodne
banke utvrdenom na dan 20. travnja 2013., kada je vrijednost 1 eura bila 7,607646

kuna. [91] IzraCunate cijene koriStenih kemikalija dane su Tablicom 30.

Tablica 30.: Cijene koristenih kemikalija

Kemikalija Cijena (kn/kg)
FeCl3x6H20 1308,52
Alp(SO4)3x18H20 219,10
HCI 99,89
NaOH 219,10
H2S04 232,79

IzraCunatoj cijeni upotrebljenih koagulanata/flokulanata dodan je i iznos potroSnje
elektricne energije utroSene na mijeSanje. IzraCun je izvrSen za ulaznu snagu
mjeSalice od 45 W (snaga mjeSalice IKA® KS 130 basic koja je koriStena u
eksperimentima) i za cijenu elektricne struje od 0,85 kn/kWh (srednja vrijednost

skupe i jeftine struje) [92]. Vremenski interval rada mjeSalice bio je 16 minuta, kao i u
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eksperimentima. Istodobno je na ovoj mjeSalici moguée mijeSati ukupno 2 kg, sto
ukljuCuje masu posuda u kojem se nalazi tekuc¢ina i masu same tekucine. Uz
pretpostavku da je masa koja otpada na tekucinu jednaka 1,5 kg (Sto je ekvivalentno
1,5 | modelne otpadne vode koriStene u eksperimentima), cijena potrosnje elektricne

struje za mije$anje 1 m® obradene otpadne vode iznosi 6,8 kn.

Cijena utroSenog zeljezova(lll) klorida na uklanjanje bojila i ostalog organskog
optereéenja iz 1m*® otpadne vode iznosila je 26,17 kn, dok je cijena aluminijevog(lll)
sulfata iznosila 21,91 kn. Ovim cijenama pribrojena je i izraunata cijena potro$nje
elektricne struje od 6,8 kn i s dobivenim iznosom proveden je proracun isplativosti.
Isplativost koriStenja Zeljezova(lll) klorida kao koagulanta iznosila je 0,387 kn/%, dok
je isplativost aluminijeva(lll) sulfata iznosila 0,287 kn/%. U obzir treba uzeti i
potroSnju kiseline i luzine za podeSavanje pH vrijednosti prilikom upotrebe
zeljezova(lll) klorida kao koagulanta, dok tog utroSka nema kod koriStenja
aluminijeva(lll) sulfata jer se reakcije najbolje odvijaju upravo kod pH vrijednosti koju
modelne otpadne vode imaju same po sebi.

Lako se moze zakljuCiti da, osim Sto je aluminijev(lll) sulfat ucinkovitiji u
uklanjanju bojila iz otpadnih voda, proces koagulacije/flokulacije uz upotrebu

aluminijevog(lll) sulfata ujedno je i ekonomski povoljniji.
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4. ZAKLJUCAK

Ovaj rad nastojao je odgovoriti na pitanje koliku opasnost po zdravlje i okoli$
predstavlja prisutnost organskih sintetskih bojila u odredenim proizvodima za osobnu
higijenu te u kojoj je mjeri mogucCe procistiti otpadnu vodu optereéenu ovim
sastojcima pomocu relativno jednostavnog i jeftinog procesa kao Sto je
koagulacija/flokulacija. Istrazivanjem prisutnosti organskih sintetskih bojila u gelovima
za tuSiranje, Samponima i teku¢im sapunima te uvidom u brojne znanstvene Clanke
koji se bave istrazivanjem utjecaja ovih bojila na ljudsko zdravlje i okoli5 pokusSalo se
ustanoviti koliku ona opasnost predstavljaju za njih. Pronadeni su podaci o
toksiCnosti i dokazi o Stetnom utjecaju trinaest bojila koja se nalaze u sastavu
ispitanih gelova za tuSiranje, Sampona i tekucih sapuna. Ova bojila izazivaju
alergijske reakcije i reakcije preosjetljivosti, mahom su genotoksi¢na, citotoksi¢na,
mutagena, teratogena i kancerogena, a zbog svoje perzistentnosti,
bioakumulativnosti i teSke (ili nemoguce) biorazgradnje predstavijaju velik teret za
okolis i biljni i Zivotinjski svijet. Na postavljeno pitanje jesu li ona uistinu potrebna u
ovim proizvodima Cija je primarna funkcija CiS¢enje, bilo ruku, tijela ili kose, odgovor
je u potpunosti jasan — ne. Njihova jedina svrha je uciniti ove proizvode privlacnijima
kupcu, dok istovremeno zapravo Stete njima samima i opterecuju okoli§. Koristenjem
Zeljezova(lll) klorida i aluminijeva(lll) sulfata kao koagulanata provedena je
koagulacija/flokulacija i optimizacija parametara pod c¢ijim utjecajem se ovaj proces
odvija, kako bi se postigla maksimalna ucinkovitost uz minimalnu cijenu. Obje
kemikalije pokazale su se kao dobri koagulanti i uCinkovito sredstvo za uklanjanje
ovih relativno niskih kocentracija organskih sintetskih bojila iz pripremljenih modelnih
otpadnih voda, no aluminijev(lll) sulfat pokazao se kao osobito u€inkovit i ekonomski
sulfata i pri pH vrijednosti koju modelne otpadne vode imaju same po sebi (oko 7,5),
aluminijev(lll) sulfat je pokazao maksimalnu ucinkovitost uklonivSi sva organska
sintetska bojila iz modelnih otpadnih voda. Medutim, najvee sniZzenje koli€ine
ukupnog organskog ugljika bilo je neSto manje od 50% (aluminijev(lll) sulfat), te za
nesto viSe od 50% prilikom koagulacije/flokulacije sa Zeljezovim(lll) kloridom. Buduci
da je ekonomicnije i prihvatljivije ukloniti cjelokupnu organsku tvar iz otpadnih voda
ukljuCujuéi bojila, ovdje se ostavlja prostora za daljnja istraZivanja i eventualne

kombinacije s drugim metodama prociSCavanja adekvatnima za prociS¢avanje
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otpadnih voda ovoga tipa, iako bi najbolje za okoli$ i ljudsko zdravlje bilo izostaviti
ove suviSne sastojke iz proizvoda za osobnu higijenu. Pitanje je samo koliko bi to bilo
prihvatljivo za kozmeticku, farmaceutsku i industriju proizvodnje sintetskih bojila, jer

ipak je novac ono Sto pokrece svijet, a ne briga za okolis i zdravlje potrosaca.
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5. PRILOZI

Tablica 1.: Osnovni podaci o stetnim bojilima prisutnima u modelnim otpadnim
vodamal, 2i3

Valna
iy . duljina
Bojilo t UObEiaj?na Tip bojila Strukturna formula Boja maksimalne
rgovacka imena apsorpcije
Amax
Ponceau SX
FD&C Red 4
Scarlet GN
Cl1 14700 Food Red 1 Azo (monoazo) crvena 500
Carmoisine \
Azorubine Na
Food Red 3 =g
, d | ” ﬁ crvena do
Cl1 14720 Acid Red 14 Azo (monoazo) A o~ tamnoruzica 516
SN | sta
Orange I )
Acid Orange 7 } L |J
Naphthol Orange S
oy ciglastocrven
C115510 Azo (monoazo) | m* A ado 484
- narancasta
\Ell//
Sunset Yellow FCF _—
FD&C Yellow 6 ) AP
Food Yellow 3 § ,JLH,,,L )
C1 15985 Azo (monoazo) HT/ narancasta 480
L
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Allura Red AC

FD&C Red 40
Food Red 17 “ L1
N
C1 16035 Azo (monoazo) . crvena 504
P
Amaranth
Food Red 9
FD&C Red 2 e )
Acid Red 27 i PN @
g -_;,’JJ\\ ,»-"“\\ //I/ ’
Cl116185 Azo (monoazo) H j/H tamnocrvena 522
¢
~ _\l;/_
Ponceau 4R Na
New Coccine o/ e
Acid Red 18 Sl
0= T =0 \H/ ’
C1 16255 Azo (monoazo) e crvena 506
Tartrazine
FD&C Yellow 5 o
Acid Yellow 23
Food Yellow 4 oy KD
C119140 Pirazolonsko i suta 427
(azo) "\'J' =0
L
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Brilliant Black BN

Food Black 1
Cl 28440 Azo (diazo) crna 574
Patent Blue V
Food Blue 5
Acid Blue 3
Cl 42051 Trifenilmetansko plava 637
Fast Green FCF o. -'_‘:
Food Green 3 \:>
FD&C Green 3 T
C1 42053 Trifenimetansko " . | plavozelena | 628
I e S
Y ) em
Na+ —k;["”
Brilliant Blue FCF o
FD&C Blue 1 o
Acid Blue 9 ~
D&C Blue 4 » T e
Cl142090 Trifenilmetansko ’ = _ plava 630
gy 7
Quinoline Yellow
WS Na+
Food yellow 13 -
C1 47005 | D&C Yellow 10 Kinolinsko ST T 7 sutadooker | 412
Acid Yellow 3 NN NN
= : =0 ///L‘ A;_<\/ o >
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Tablica 5.: Sastav proizvoda sadrzanih u MOV 1

GEL ZA TUSIRANJE 1 SAMPON 1 SAPUN 1
Sastojci:
Aqua Aqua Aqua
Sodium Laureth Sulfate Sodium Laureth Sulfate Sodium Laureth Sulfate
Cocamidopropyl Betaine Sodium Chloride Cocamidopropyl Betaine

Sodium Chloride Sodium Xylenesulfonate Sodium Chloride
Parfum Cocamidopropyl Betaine Coco-Glucoside
Sodium Benzoate Parfum Glyceryl Oleate
Citric Acid Sodium Benzoate Glycerin
Limonene Linalool Parfum
Linalool Butylphenyl Methylpropional Citric Acid

Polyquaternium-7

Benzyl Salicylate

Sodium Benzoate

Hexyl Cinnamal

Propylene Glycol

Styrene/Acrylates Copolymer

Buthylphenyl Methylpropional

Magnesium Nitrate

Punica Granatum Extract

Glycerin Methylchloroisothiazolinone Butylene Glycol
Styrene/Acrylates Copolymer Magnesium Chloride Salicylic Acid
Alpha-Isomethyl lonone Methylisothiazolinone Cl 15985

Citronellol Hexyl Cinnamal Cl 14720
Aloe Barbadensis Leaf Juice Citric Acid
Cocamide MEA Cocamide MEA
Geraniol Glycerin
Tocopherol Potassium Sorbate
Glycol Distearate Lactic Acid
Sine Adipe Lac Sodium Citrate
Laureth-4 Panthenol
Tetrasodium EDTA Panthenyl Ethyl Ether
Olea Europaea Fruit Oil Dimethiconol

Sodium Sallicylate

Cassia Hydroxypropyltrimonium Chloride

Sodium C12-13 Pareth Sulfate

TEA-Dodecylbenzenesulfonate

Poloxamer 124 Disodium EDTA
Linoleic Acid Laureth-23
Retinyl Palmitate Dodecylbenzene Sulfonic Acid
Cl1 19140 Hydroxyisohexyl 3-Cyclohexene Carboxaldehyde
Cl1 42090 Alpha-Isomethyl lonone

Persea Gratissima Qil

Bambusa Vulgaris Shoot Extract

Vitis Vinifera Seed Extract

C1 42090

Cl1 17200

Cl 47005
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Tablica 7.: Sastav proizvoda sadrzanih u MOV 2

GEL ZA TUSIRANJE 2 SAMPON 2 SAPUN 2
Sastojci:
Aqua Aqua Aqua
Sodium Laureth Sulfate Sodium Chloride Sodium Laureth Sulfate
Cocamidopropyl Betaine Cocamidopropyl Betaine Cocamidopropy! Betaine
Sodium Chloride Parfum Sodium Chloride
Parfum Sodium Benzoate Glycerin
Sodium Benzoate Linalool Parfum
Citric Acid Limonene PEG-7 Glyceryl Cocoate
Limonene Hexyl Cinnamal Citric Acid
Linalool Benzyl Alcohol Sodium Benzoate

Hydroxyisohexyl 3-

Cyclohexene Carboxaldehyde Sodium Hydroxide Potassium Sorbate
Benzyl Salicylate Niacinamide Cocamide DEA
Sodium Lactate Salicylic Acid Sorbitan Sesquicaprylate
Hydroxycitronellall Sugar Cane Extract Tetrasodilanll Dicarboxymethyl
utamate
Dipropylene Glycol Camellia Sinensis Leaf Extract C12-15 Pareth-12
Polyquaternium-2 Pyrus Malus Fruit Extract Styrene/Acrylates Copolymer
Cl 17200 Pyridoxine HCI PEG-200 Hydrogenated Glyceryl
Palmate
Cl 47005 Citrus Medica Limonum Peel Extract Cl 16185
Cl 15510 Hexylene Glycol
Cl 42053 Ammonium Lauryl Sulfate
Hydroxypropyl Guar Hydroxypropyltrimonium
Chloride
Benzoic Acid
Citrus Grandis Fruit Water
Cl 17200
Cl 14700
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Tablica 10.: Sastav proizvoda sadrzanih u MOV 3

GEL ZA TUSIRANJE 3 SAMPON 3 SAPUN 3
Sastojci:
Aqua Aqua Aqua

Sodium Laureth Sulfate

Sodium Laureth Sulfate

Sodium Laureth Sulfate

Cocamidopropyl Betaine

Glycol Distearate

Cocamidopropy! Betaine

Sodium Chloride Sodium Chloride Sodium Chloride
Parfum Cocamidopropyl Betaine Glycerin
Sodium Benzoate Parfum Parfum
Coco-Glucoside Sodium Benzoate PEG-7 Glyceryl Cocoate
Citric Acid Citric Acid Citric Acid
Hexyl Cinnamal Glycerin Sodium Benzoate

Glycerin Potassium Sorbate Potassium Sorbate
Propylene Glycol Maris Sal Cocamide DEA
Lactic Acid Phenoxyethanol Sorbitan Sesquicaprylate
Panthenol Tocopherol Tetrasodium Dicarboxymethyl
Glutamate
Methylparaben Panthenol C12-15 Pareth-12
Glyceryl Oleate Laureth-4 PEG-200 Hydrogenated Glyceryl
Palmate
Hydroxypropyl Guar o
Hydroxypropiltrimonium Chloride Niacinamide C1 42090
Glycol Distearate Hydroxypropyl Guar Cl 28440

Hydroxypropyltrimonium Chloride

Laureth-4 Helianthus Annuus Seed Extract
Urea Hydrolyzed Pearl
Proline Ficus Carica Fruit Extract
Glycine Cl 47005
Sodium Cocoamphoacetate Cl 16035

Punica Granatum Bark Extract

Ficus Carica (Fig) Fruit Extract

Cl 42051

Cl 16255
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SAZETAK

Andrea Gredelj, ORGANSKA SINTETSKA BOJILA U ODABRANIM PROIZVODIMA
ZA OSOBNU HIGIJENU — NEGATIVAN UTJECAJ NA ZDRAVLJE | OKOLIS

Organska sintetska bojila su aditivi koji imaju Siroku primjenu u svim sferama
ljudskoga drustva, buduéi da proizvodnja svakog komercijalnog proizvoda u nekoj
fazi uklju€uje bojenje. Uz to, njihova proizvodnja je u neprestanom porastu. Medutim,
S porastom njihove proizvodnje raste i ugrozenost ljudskog zdravlja i okolisa, jer su
ovi spojevi poznati ksenobiotici koji izazivaju brojne zdravstvene smetnje poput
alergija i promjena na kozi, Cesto su imunotoksiCna, genotoksicna, karcenogena i
mutagena, a neka imaju sposobnost izravne apsorpcije u krvotok kroz blago
oStecenu kozu i sluznicu. Sintetska bojila su perzistentni, bioakumulativni i tesko
razgradivi organski spojevi koji narusavaju estetiku okolia i Stete flori i fauni. U
svjetlu ovih saznanja istrazena je njihova prisutnosti u odredenim proizvodima za
osobnu higijenu — gelovima za tuSiranje, Samponima i teku¢im sapunima. Najmanje
jedno boijilo pronadeno je u 102 od 138 gelova za tuSiranje, 40 od 112 Sampona i 29
od 43 tekuca sapuna, od kojih je njih 13 dokazano toksi¢no. To su proizvodi Siroke
upotrebe, koji dnevno zavrSavaju u kuc¢anskim otpadnim vodama domacinstava, a
buduéi da se u Republici Hrvatskoj proci§¢ava manje od 35% otpadnih voda, oni ¢e
sasvim sigurno zavrsiti u prijemnicima, zajedno s organskim sintetskim bojilima koja
sadrze. Bududéi da se radi o umjetno proizvedenim i teSko razgradivim spojevima koji
teSko gube svoju obojenost, proces uklanjanja sintetskih bojila iz otpadnih voda
dugotrajan je, slozen i skup. Takoder, razgradnjom ovih ksenobiotika nerijetko
nastaju spojevi jo$ toksicniji od samih bojila. U ovom radu istraZivana je primjena
nedestruktivne i relativno jeftine metode prociS¢avanja otpadnih voda,
koagulacije/flokulacije. Ova metoda upotrebljena je za uklanjanje bojila iz modelnih
otpadnih voda u Cijem sastavu su se nalazili gelovi za tuSiranje, Samponi i tekuci
sapuni koji sadrze neka od najupotrebljivanijih i najtoksicnijin bojila. Kao koagulanti
upotrebljeni su Zeljezov(lll) klorid i aluminijev(lll) sulfat te je evaluirana i usporedena

njihova ucinkovitost.

Kljuéne rijeci: organska sintetska bojila, proizvodi za osobnu higijenu,

koagulacija/flokulacija, modelne otpadne vode

79



SUMMARY

Andrea Gredelj, ORGANIC SYNTHETIC DYES IN SELECTED PERSONAL CARE
PRODUCTS — THE NEGATIVE IMPACT ON HEALTH AND ENVIRONMENT

Organic synthetic dyes are additives widely used in all spheres of society, as
manufacturing of each commercial product includes dyeing at some phase. Apart
from that, manufacturing is steadily rising. However, the increase in the manufacture
of such products implies an increasing threat to human health and the environment
because these compounds are well-known xenobiotics that cause numerous health
problems such as allergies and skin changes. They are often immunotoxic,
genotoxic, carcinogenic and mutagenic, and some of them can be directly absorbed
into the bloodstream through slightly damaged skin and mucous membranes.
Synthetic dyes are persistent, bioaccumulative and hardly degradable organic
compounds which disturb the aesthetics of the environment and destroy flora and
fauna. Consequently, their presence in certain personal hygiene products — shower
gels, shampoos and liquid soaps — was examined. At least one dye was found in 102
of 138 shower gels, 40 of 112 shampoos and 29 out of 43 liquid soaps, and 13 of
them have proved to be toxic. These products are widely used and daily end up in
household wastewater. Since less than 35% of the wastewater in Croatia is purifyied,
they will certainly end up in water flows, along with organic synthetic dyes that they
contain. Because these compounds are artificially produced, as well as difficult to
degrade and to lose their colour, their removal from wastewater is a long, complex
and expensive process. Moreover, compounds which result from the degradation of
these xenobiotics are often more toxic than the dyes themselves. This work is dealing
with the application of a non-destructive and relatively cheap method of wastewater
treatment, coagulation/flocculation. The method was used for the removal of dyes
from model wastewaters consisting shower gels, shampoos and liquid soaps that
contain some of the most used and most toxic dyes. Iron(lll) chloride and
aluminium(Ill) sulphate were used as coagulants and their efficiency was evaluated

and compared.

Key words: organic  synthetic  dyes, personal care  products,

coagulation/flocculation, model wastewaters
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ZIVOTOPIS

Zovem se Andrea Gredelj i rodena sam 22. rujna 1991. u Varazdinu. Pohadala
sam Sestu osnovnu $kolu u Varazdinu, gdje sam u $kolskoj godini 1997./1998.
upisana u prvi razred. Godine 2006. sam upisala prirodoslovno — matemati¢ki smjer
u Prvoj gimnaziji Varazdin. Sva Cetiri razreda zavrSila sam s odli¢nim uspjehom (s
prosjekom 5,0 Cetvrti razred) i ukupnim prosjekom ocjena 4,83, a izvrsne rezultate
postigla sam i na drZzavnoj maturi. Sve ispite polozila sam s odli¢nim, a istakla bih
100% rijeSeni ispit drzavne mature iz fizike. Na temelju srednjoSkolskih i uspjeha na
drzavnoj maturi upisala sam prvu godinu preddiplomskog studija Geoinzenjerstvo na
Geotehni¢kom fakultetu u Varazdinu u akademskoj godini 2010./2011. te sam dobila
Drzavnu stipendiju u kategoriji za nadarene. Ove akademske godine upisala sam
smjer Inzenjerstvo okoliSa na Geotehni¢kom fakultetu. Polozila sam sve ispite prve i
druge godine te zimskog semestra treCe godine preddiplomskog studija s prosjekom
ocjena 5,0. Na fakultetu radim kao demonstratorica iz kolegija Fizika | i Fizika Il ve¢
dvije akademske godine zbog izvrsnih rezultata na navedenim kolegijima te zbog
svoje komunikativnosti i ucinkovitosti u prenosSenju znanja drugima. Ove godine
dodijeljena mi je nov€ana potpora iz Fonda za darovite Sveucilista u Zagrebu za ovu
akademsku godinu, na temelju dosadasSnjeg rada i postignuéa. Za sljedecu
akademsku godinu izabrana sam u Studentski zbor Geotehnickog fakulteta u

Varazdinu.
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