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1. UvOD

Odlaganje otpada, koji nastaje kao nusproizvod razli¢itih ljudskih aktivnosti,
predstavlja jedan od vecéih problema u sklopu zastite okoliSa budu¢i da rezultira
onecis¢enjem voda, tla i zraka. Voda je jedan od klju¢nih prirodnih resursa za odrzavanje
zivota na Zemlji te je zaStita vode od oneciS¢enja i oCuvanje kvalitete svih vodenih
ekosustava izuzetno vazno za ocuvanje ljudskog zdravlja (Bar¢i¢ i Ivanci¢, 2010). Tijekom
procesa obrade odlozenog otpada tj. raspadanjem organskog dijela otpada, stvaraju se
odlagalisni plinovi i otpadne vode koje moraju biti zadrzane unutar tijela odlagalista kako bi
se sprijecilo onecis¢enje tla i podzemnih voda. Zadrzavanje je omogucéeno postavljanjem
brtvenih slojeva s gornje i donje strane, koji predstavljaju barijeru izmedu otpada i okolisa.
Izgradeni su od bentonitne gline, materijala niske propusnosti i velike sposobnosti

Odlagaliste otpada JakuSevec-Prudinec glavno je odlagaliste otpada grada Zagreba,
izgradeno u skladu sa svim relevantnim propisima i zakonskom regulativom. Prvo odlaganje
otpada na tom odlagalistu zapocelo je 1965. godine (Bar¢ié¢ i Ivanci¢, 2010). Smjesteno je u
isto¢nom dijelu grada Zagreba, na vodonosniku, koji je kljucan za vodoopskrbu cijeloga
podrucja (Ivanicek, 2015).

Otpadne vode, koloidne otopine tamne boje, formiraju se prodorom oborinskih voda
kroz tijelo odlagalista ili nastaju biokemijskim procesima prilikom razgradnje otpada. Jedna
od jednostavnijih metoda obrade otpadnih voda jest bioloska metoda procisc¢avanja, koja se
koristi kako bi se smanjio sadrzaj organske tvari i dusika. Postoji anaerobna i aerobna obrada,
u kojima se javljaju procesi nitrifikacije i denitrifikacije amonijevog kationa. Osim bioloske
metode obrade otpadnih voda, koja se svrstava u konvencionalni pristup obradivanja, postoje
jos i fizikalno-kemijske te napredne metode. Svako odlagaliste otpada zahtijeva prilagodeni
sustav za procis¢avanje otpadnih voda kako bi se postigli standardi za ispustanje vode u
sustav javne odvodnje ili u povrsinske vode (Buzdovacic, 2018).

Oneciscenje otpadnih voda moze potjecati od razli¢itih izvora i biti uzrokovano
kemijskim, bioloSkim, fizikalnim 1 radioloskim c¢imbenicima (Hogan, 2014). U svrhu
ispitivanja kakvocée otpadnih voda, provode se analize i mjerenja nekoliko klju¢nih
parametara: bioloska potrosnja kisika (BPK), kemijska potroSnja kisika (KPK), ukupni
organski ugljik (TOC), nitrati, nitriti, amonijev kation, sulfati, fosfati te pH vrijednost. Ova

mjerenja omogucuju pracenje kvalitete otpadnih voda, identifikaciju potencijalnih problema

1



i donosenje odluka o adekvatnim postupcima procis¢avanja kako bi se osigurala zastita
okolisa i zdravlja ljudi. Jedan od takvih postupaka jest SBR (engl. Sequence Batch Reactor)
postupak obrade procjedne vode koji je vrlo uéinkovit za procese nitrifikacije i
denitrifikacije buduci da odstranjuje organske spojeve, amonijak i nitrate (Orescanin, 2014).

Cilj ovoga diplomskog rada je opisati utjecaj koncentracije mulja na brzinu
nitrifikacije te odrediti volumen etanola koji treba dodati, u odredenom suvisku, kako bi se
postigla potpuna denitrifikacija, a tako i omogucilo uklanjanje amonijevog kationa, nitrata i

nitrita u otpadnim vodama, ¢ime bi se smanjio negativan utjecaj na okolis.



2. OPCENITO O ODLAGALISTU

Odlagaliste otpada, podrucje je trajnog skladistenje otpada na kojemu se, postupno i

potpuno neutralizira, razgraduje 1 mineralizira otpad pri ¢emu dolazi do manje ili vise

intenzivnih kemijskih, fizikalnih i mikrobioloskih procesa razgradnje. Ti procesi

rezultiraju oslobadanjem vodene pare, razliitih plinova i topline. Intenzitet ovih procesa

ovisi o razli¢itim faktorima kao §to su (Bar¢i¢ i Ivanci¢, 2010):

sastav otpada,

sadrzaj vlage,

udio i vrsta organskih tvari,
nacin odlaganja otpada,
konstrukcija odlagalista i

meteoroloski ¢imbenici.

Na odlagalistu Jakusevec-Prudinec (slika 2-1.) odlaze se komunalni, neopasni i

industrijski otpad grada Zagreba i okolnih podrucja. Udaljenost od istoimenog naselja

JakuSevec iznosi 400 metara, a od srediSta Zagreba je 5 kilometara zracne linije. ProteZe se

u smjeru sjeverozapad-jugoistok duz nasipa rijeke Save na dominantno ravni¢arskom terenu

kojeg je, svojim tokom, formirala. Sa zapadne strane, podrué¢je je ogranic¢eno naseljima

Jakusevec i Dugave. JugoistoCna strana proteze se prema Turopolju i prekrivena je

poljoprivrednim kulturama, livadama i paSnjacima, dok su Sume i mocvare prisutne na

odredenim dijelovima. Cjelokupni teren izgraden je od kvartarnih naslaga rijeke Save.



Slika 2-1. Prostorni smjestaj odlagalista otpada Jakusevec-Prudinec (Vasiljevi¢, 2012)

Odlagaliste otpada JakuSevec-Prudinec smjesteno je na zagrebackom vodonosniku
koji predstavlja osnovu za vodoopskrbu grada Zagreba. U smjeru nizvodno od JakuSevca
nalazi se crpiliste Velika Gorica, koje je klju¢no za vodoopskrbu Grada Zagreba i
Zagrebacke zupanije, te planirano crpiliste Kosnica (slika 2-2.). U podruéju Zagreba, glavni
vodonosnik se sastoji od slojeva $ljunka, pijeska, praha i glina. Hidrogeoloski gledano,
vodonosnik je kvalitetan, a hidraulicka veza s rijekom Savom vrlo dobra. Prevladavaju
umjereno kontinentalni klimatski uvijeti s gotovo ravnomjernom raspodjelom oborina

tijekom svih godi$njih doba (Vasiljevi¢, 2012).
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Slika 2-2. Prostorni smjestaj odlagalista otpada JakuSevec-Prudinec u odnosu na
vodocrpilista Kosnica i Velika Gorica (Vasiljevi¢, 2012)

Odlagaliste otpada JakuSevec-Prudinec zauzima povrSinu od 54 hektara koja je
pravokutnog oblika, duljine 1365 metara i Sirine 390 metara. Opremljeno je nadzornim i
zaStitnim sustavima, koje su klju¢ne komponente svakog odlagalista otpada jer omogucuju
neometano obavljanje osnovnih funkcija, a to su sanacija postoje¢eg otpada i odlaganje
novog otpada bez negativnih utjecaja na okolis 1 zdravlje ljudi. Nadzorni i zastitni sustavi
obuhvacaju sljede¢e komponente: temeljni brtveni sustav, postupak predobrade otpada,
recikliranje gradevinskog otpada, prikupljanje i obradu procjednih voda (ICS - Interventni
crpni sustav) i oborinskih voda, sustav za upravljanje plinom te nadzor nepropusnosti
temeljnog brtvenog sloja (Ivanicek 2015).

Na podrucju grada Zagreba, odlagaliste JakuSevec-Prudinec predstavljalo je jedan od
najznacajnijih i najizazovnijih ekoloskih problema. Prije nesto manje od 60 godina, na
odlagalistu je zapocelo nekontrolirano odlaganje otpada zbog kojega postaje najvece
neuredeno odlagaliste otpada u jugoisto¢noj Europi. Krajem 2003. godine zavrSena je
sanacija neuredenog odlagalista otpada i transformacija u uredeno sanitarno odlagaliste kako
bi se sprijecilo daljnje one¢iséenje podzemnih voda, zraka i tla na lokaciji (Barci¢ i Ivancic,
2010).

Pravilno projektiranje i izgradnja odlagalista kljucni su za osiguranje najvece moguce

sigurnosti u pogledu negativnog utjecaja na okoli§, pod uvjetom da su provedene sve
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potrebne mjere u vezi s planiranjem, izvodenjem, eksploatacijom i uredenjem. Budu¢i da su
odlagalista otvoreni objekti, izlozena su atmosferskim utjecajima te se prilikom njihove
izgradnje nastoji minimalno narusiti prirodna ravnoteza u okoliSu. Zato je vazno poduzeti
niz preventivnih mjera koje su povezane s vodnim problemima, kako za zastitu od negativnih

utjecaja, tako i za zastitu voda od oneciséenja (Barci¢ i Ivancic¢, 2010).



3. OTPADNE VODE

3.1. Podjela i kemijski sastav

Otpadne vode predstavljaju sve potencijalno onecis¢ene tehnoloske, kucéanske,
oborinske i druge vode. One nastaju kao rezultat koriStenja vode iz razli¢itih vodoopskrbnih
sustava u razli¢ite svrhe, §to dovodi do promjene njihovih izvornih svojstava: fizikalnih,
kemijskih i mikrobioloskih. Otpadne vode takoder sudjeluju u hidroloskom ciklusu. Voda
koja se koristi za opskrbu stanovnistva prikuplja se putem vodoopskrbnog sustava, nakon
¢ega se, preko kanalizacijskog sustava, Salje na prociS¢avanje i vraca u prirodno okruzenje
(Perusina, 2010). Otpadne vode se, prema mjestu nastanka, dijele na (Strkalj, 2014):

e kucanske,

e industrijske i

e oborinske.

Otpadne vode koje potjecu iz kuéanstava, ugostiteljskih objekata, Sskola, zdravstvenih
ustanova, usluznih i drugih neproizvodnih djelatnosti nazivaju se kucanskim otpadnim
vodama (slika 3-1.). Ove vode se takoder nazivaju i ,,komunalne®, ,,fekalne ili ,,gradske*
vode. Njihovu kakvocu odreduje nacin zivljenja, sustav opskrbe i odvodnje, kao i klimatski
uvjeti. Glavna karakteristika kucanskih otpadnih voda je prisutnost bioloski razgradivih
tvari. S obzirom na stupanj bioloske razgradnje, razlikuju se: svjeza otpadna voda, odstajala
voda i septicka voda. Kod svjezih otpadnih voda, bioloska razgradnja nije se dogodila, za
razliku od septickih voda u kojima se bioloska razgradivost odvija anaerobno. Kisik je
odsutan u odstajalim vodama jer je potroSen tijekom bioloSke razgradnje otpadnih tvari. U
septickom sustavu, bakterije koje djeluju anaerobno razgraduju organske tvari u otpadnim
vodama. Ovaj proces proizvodi metan i druge plinove, te ostavlja talog u septickom

spremniku (Tomi¢, 2019).



PRANIE-

SANITARNI KUHINJA
UREDAIJI (WC) KUPANJE
ey Bpremnic Pripremanije
za pranje[t.4% < hrane i
)P e | ﬁ/ pica
Tugevi L}if — L p—
i ¢ T —\i [FElie]
Fekall]gégﬁpkraca Kade [ gy ™ hrane
Kanali |

T
| Otjecanje s ulica |

| N

1

PROCISCAVANIE

| Kanalizacijski sustav |-'|mj9§0\iiti |

Slika 3-1. Prikaz otpadnih voda iz kuéanstva (Strkalj, 2014)

Otpadna voda iz kucanstva je, zbog pojave otpadnih tvari u koloidnom i otopljenom
obliku, esto mutna. Sto se tie kemijskog sastava, vecina tvari koje su otopliene u
kucanskim otpadnim vodama su organske, ukljuuju¢i bjelancevine (40-60%) i
ugljikohidrate (25-50%) (Tedeschi, 1997). Takoder, sadrze vise koncentracije
mikroorganizama, posebno bakterija i virusa, kao i drugih patogenih mikroorganizama.
Medutim, samo mali broj mikroorganizama u odredenim uvjetima moze izazvati bolesti
(Tomié¢, 2019). U podru¢jima gdje nisu adekvatno razvijeni kanalizacijski sustavi, dolazi do
problema prilikom prikupljanja kucanskih otpadnih voda u septicke jame. U slucaju
preusmjeravanja kucanskih otpadnih voda iz septickih jama u uredaj za procis¢avanje
otpadnih voda, vazno je osigurati da njihov udio u kanalizacijskim vodama ne prelazi 1%
kako bi se izbjegle visoke koncentracije otpadnih tvari (Tedeschi, 1997).

Industrijske otpadne vode (slika 3-2.) predstavljaju jedan od glavnih izvora
oneciS¢enja voda jer mogu sadrzavati sastojke poput teskih metala, kiselina, luzina, nafte,
masti i mineralnih ulja. Rezultat su upotrebe vode u tehnoloskim procesima i proizvodnji
energije. Postoje dvije temeljne grupe: bioloske razgradive i bioloski nerazgradive. Za
vrijeme obrade, bioloske razgradive industrijske otpadne vode mogu se mijesati s kuéanskim
otpadnim vodama tj. mogucéa je odvodnja zajedni¢kom kanalizacijom. Sadrze organski otpad
koji potjece iz kemijske industrije koja Cesto koristi organske tvari za razli¢ite kemijske
reakcije, Sto rezultira nastankom ovih otpadnih voda. Bioloski nerazgradive industrijske
otpadne vode mogu se mijesati s kucanskim otpadnim vodama samo ako je tomu prethodila

obrada. PotjecCu iz industrije ¢elika i1 ugljena te industrijskih pogona za povrsinsku obradu



metala. U takvim je vodama, prisutan znacajan udio suspendiranih tvari koje se uklanjaju
postupkom talozenja u kombinaciji s kemijskom flokuacijom, procesom Kkoji potice Cestice
na grupiranje, kako bi stvorile vece i teze Cestice, koje se lakSe mogu ukloniti iz vode.
Rashladne vode su, takoder, dio industrijskih otpadnih voda te se koriste u brojnim
industrijskim i energetskim procesima za reguliranje temperature odredenih dijelova sustava
(Tomi¢, 2019). Ukoliko se primijeti pove¢ana koncentracija dusika u otpadnoj vodi, moze
se pretpostaviti da je to rezultat industrijskog utjecaja. Veca koli¢ina dusika obi¢no ukazuje
na prisutnost industrijskih aktivnosti koje koriste dusi¢na gnojiva, kemikalije ili sli¢ne

procese koji generiraju dusi¢ne spojeve (Perusina, 2010).

e
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Slika 3-2. Prikaz industrijske otpadne vode

Prolaskom kroz atmosferu, oborinske vode otapaju plinove i apsorbiraju razlicite
necistoce, $to ih ¢ini znacajnim izvorom onecis¢enja vode u prirodi. U proteklih 60 godina,
primijecen je porast ucestalosti oborina sa smanjenom pH-vrijedno$¢u, Sto se naziva
"kiselim kisama". Na tlu se, Kisela kisa, obi¢no neutralizira s prisutno$éu kationa poput
kalcija, aluminija 1 magnezija. Medutim, u slivovima gdje nema dovoljno moguénosti za
neutralizaciju, moze se javiti pojava zakiseljavanja prirodnih voda (Tedeschi, 1997).
Oborinske vode ukljucuju i otpadne vode koje proizlaze iz navodnjavanja. Visak vode koji
se generira tijekom oborina ili koriStenja sustava za navodnjavanje na poljoprivrednom
zemljiStu, prodire u dubinu 1 infiltrira u podzemne vode ili otjeCe prema obliZznjim
povrsinskim vodama. Oborinske vode, koje ispiru poljoprivredne povrs§ine, mogu sadrzavati
neprozracene pesticide (insekticide, herbicide i fungicide), hranjive soli i znacajne koli¢ine
rasprSenih tvari zbog sve vec¢e uporabe mineralnih gnojiva i pesticida. U urbanim sredinama,
oborinska otpadna voda najvise ovisi o faktorima poput intenziteta i vrste prometa, industriji,

su$nim razdobljima, trajanju i koli¢ini kiSe te drugim sli¢nim ¢imbenicima (Tomi¢, 2019).



Problematika gospodarenja otpadom vezana je i za pojavu procjednih voda. Procjedne
vode se definiraju kao otpadne vode koje su onecis¢ene uslijed biokemijskih procesa i
sadrzaja otpada, kao i infiltracije oborina kroz odlaganje otpada tj. nastaju kada unutarnji
sadrzaj vlage u otpadu premasi kapacitet vezanja vlage i izlazi izvan tijela odlagalista otpada.
Predstavljaju kombinaciju visoko koncentriranih organskih i anorganskih tvari, huminskih i
fulvinskih kiselina, teskih metala, anorganskih soli i raznih drugih $tetnih tvari koje mogu
imati izrazito toksi¢an ucinak (Toli¢ et al., 2016).

Razli¢ita odlagaliSta mogu imati znacajno razli¢ite koli¢ine procjednih voda, a ta
varijacija ovisi o sljede¢im ¢imbenicima:

e svojstvima otpada (posebno primarni sadrzaj vlage),

klimatskim osobinama lokacije odlagalista,

hidroloskim 1 hidrogeoloskim karakteristikama terena,

e razini uredenosti odlagalista i

e nacinu zbrinjavanja otpada.

Procjedne vode imaju neugodan miris i visoku vodljivost, koja moze ukazivati na
prisutnost soli ili iona iz industrijskog otpada ili prirodne geoloske formacije. Osim toga,
sadrze i visok udio organskih tvari. Takoder, karakterizira ih visoka koncentracija
amonijevog kationa zbog razgradnje proteina u tijelu odlagalista otpada, kao i povisene
razine teSkih metala. S obzirom na sloZenost njihovog sastava, procjedne vode su izazovne
za obradu, a za postizanje propisane kakvoce izlaznog efluenta, potrebno je primijeniti

kombinaciju metoda obrade (Buzdovaci¢, 2018).

3.2. Onecis¢enje otpadnih voda

Onecis¢enje voda moze biti uzrokovano kemijskim, bioloskim, fizikalnim 1
radioloskim faktorima. Ova oneci$¢enja imaju ozbiljne posljedice na ekosustav:
izumiranje vrsta, smanjenje bioloske raznolikosti te gubitak djelotvornosti ekosustava.
Smatra se da se onecis¢enje voda moze dogoditi i zbog prirodnih uzroka poput erozije
potaknute obilnim oborinama, vulkanskih erupcija i cvjetanja algi. Medutim,
mikroorganizmi, koji uzrokuju bolesti, predstavljaju jedan od glavnih izvora onecis¢enja
vode buduci da su posljedica ljudskog utjecaja na okolis§ (Hogan, 2014).

Do kemijskog oneciS¢enja procjednih voda dolazi radi pojave odredenih iona, atoma
ili molekula kojih ili ima u malim koncentracijama u prirodnim vodama ili izostaju

potpuno. S obzirom na podrijetlo, dijeli se na:
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e anorgansko oneciS¢enje koje proizlazi iz mijesanja s industrijskim, rudnickim
ili drugim otpadnim vodama koje u svom sastavu imaju razne kiseline, luzine,
otopine soli, pesticide, gnojiva te kemijske elemente poput arsena, kroma,
bakra, zive 1 sl;

e iorgansko oneciS¢enje uzrokovano otpadom koji potjece iz domacinstva ili
industrije: ugljikohidrati, masti, sapuni, proteini, amidi, aminokiseline i naftni
derivati (Jurac, 2009).

Pojava virusa, patogenih bakterija, kvasaca i slicnih mikroorganizama, koji mogu
imati negativan ucinak na zdravlje ljudi, predstavlja biolosko oneci$¢enje otpadnih voda.
Ono ima tendenciju akumuliranja u povrSinskim vodama, za razliku od podzemnih voda gdje
se, zbog filtracije kroz porozne stijene, smanjuje prisutnost mikroorganizama.
Mikroorganizmi su obi¢no zadrzani ili uklonjeni tijekom tog filtracijskog procesa, Sto ¢ini
podzemne vode manje osjetljivima na biolosko oneciS¢enje u usporedbi s povrSinskim
vodama (Mayer, 2004).

Fizikalno oneci$c¢enje otpadnih voda rezultira nepozeljnim promjenama u njihovim
fizikalnim svojstvima. Ono se manifestira kao poveéana koli¢ina rasprSenih tvari, pojava
mutnoce, promjena boje, okusa, mirisa i povecanje temperature vode. Veca koncentracija
dispergiranih ili suspendiranih tvari te mjehuri¢a plina u vodi upuéuje na prisutnost otpadnih
voda iz urbanih podrudja, poljoprivrede, industrije i ostalih ljudskih djelatnosti te pridonosi
zamucenju i tako ju ¢ine neprikladnom za vodoopskrbu ili druge svrhe za koje se koristi Cista
voda. Na promjenu mirisa i okusa utjeCe razgradnja organskih tvari, prisutnost fenola i
naftnih proizvoda, otopljenih soli poput klorida i sulfata te otopljenih plinova kao §to je
sumporovodik. U slu¢aju da ispustanju znacajnijih koli¢ina rashladnih voda iz industrijskih
postrojenja nije prethodio proces hladenja, dolazi do povecavanja temperature prirodnih
voda (Tedeschi, 1997).

Prilikom dodira podzemnih voda s prirodnim ili umjetnim radioaktivnim elementima
javlja se radiolosko oneciS¢enje otpadnih voda. U prirodne izvore radioloskog
oneciS¢enja ubrajaju se svi radioaktivni elementi koji su prisutni u litosferi te kozmicko
zracenje. U umjetne se naj¢esce svrstavaju otpadne vode iz nuklearnih elektrana i svih

sli¢nih postrojenja koja koriste radioaktivne tvari (Mayer, 2004).

3.3. Indikatori oneciS¢enja

U svrhu ispitivanja kakvoce i izraZzavanja ukupnog onecis¢enja otpadnih voda mjere
se slijedece vrijednosti: bioloska potroSnja kisika (BPK), kemijska potros$nja kisika
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(KPK), ukupni organski ugljik (TOC), nitrati, nitriti, amonijev kation, sulfati, fosfati te
pH vrijednost (Perusina, 2010).

Biokemijska potrosnja kisika (BPK) (slika 3-3.) predstavlja ukupnu koli¢inu kisika
koja je potrebna kako bi se, organska tvar, potpuno razgradila (Glancer-Soljan et al.,
2002). Za odredivanje se koristi kivetni test koji je ovisan o dvije veli¢ine: temperaturi i
vremenu. U prirodi se razgradnja vrSi brze S§to je temperatura veca, no kod
mikrobioloskog rada postoji optimalna temperatura, a ona iznosi 20-40°C. Uglavnom se,
ovaj test, odreduje kod stalne temperature 20°C u trajanju od 5 dana pa se zbog toga,
Kivetni test oznaCava kao BPKs-20 (Balzer, 1957). Test se provodi u hermeticki
zatvorenoj posudi, kao sto je Winklerova boca, u kojoj je odsutan zrak. Osim upotrebom
Winklerove boce, vrijednost BPK-a se moze odrediti i pomoc¢u kisikove elektrode ili
manometarske metode. Uzeti uzorak otpadne vode mora se razrijediti destiliranom
vodom obogacenom otopljenim kisikom s ciljem smanjenja koncentracije
mikroorganizama. U suprotnom, test ne bi bio mjerodavan jer bi veliki broj
mikroorganizama uzrokovao brzu potrosnju kisika. Dobivena koncentracija izrazava se

u miligramima kisika po litri otpadne vode (mg O2/L) (Glancer-Soljan et al., 2002).

Slika 3-3. Promjena koncentracije kisika tijekom procesa aerobne bioloske razgradnje
organske tvari (Peri¢ et al., 2012)

Prema vazecem Pravilniku o granicnim vrijednostima emisija otpadnih voda (NN

26/2020), na izlazu iz postrojenja za proc¢iséavanje otpadnih voda, koncentracija BPKs
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ne smije prelaziti vrijednost od 250 mg O2/L (tablica 3-1.). Osim BPKs vrijednosti, u
tablici su prikazane 1 dopuStene koncentracije za: nitrate, nitrite, KPK i ukupni organski
ugljik (TOC). Grani¢ne vrijednosti za nitrate u otpadnim vodama variraju ovisno o

zakonodavstvu, regulativama i lokalnim uvjetima.

Tablica 3-1. Granié¢ne vrijednosti emisija onec¢i$¢ujuéih tvari u otpadnim vodama
(Pravilnik o grani¢nim vrijednostima emisija otpadnih voda, NN 26/2020)

Parametri Jedinica \(/;rri?:diﬁlcl):t
BPKs mg O2/L 250

Nitrati mg/L /

Nitriti mg/L 10

KPK mg O2/L 700

TOC mg/L 50

Kemijska potrosnja kisika (KPK) predstavlja masenu koncentraciju kisika koja je
potrebna za oksidaciju tvari koje su otopljene i suspendirane u jednoj litri vode u
odredenim uvjetima (mg Oz / L). Metoda se temelji na kvantifikaciji koli¢ine kisika koja
¢e biti potroSena za oksidaciju odredenih tvari u vodi (Tusar, 2009). U slucaju otpadnih
voda, koje su tesko biorazgradive, KPK vrijednost je obi¢no pouzdaniji pokazatelj
onecis¢enja u usporedbi s BPKs vrijednoséu te je obi¢no oko 2,5 puta veca od BPKs
vrijednosti (Glancer-Soljan et al., 2002). Za analizu KPK potrebno je provesti test &iji se
rezultati dobiju za dva sata. Reagens koji se sastoji od kalijevog dikromata, zivinog (1)
sulfata i srebrovog sulfata pripremljen je u odgovarajué¢im kivetama koje su zatvorene.
Uz to, uzorak otpadne vode takoder je odmjeren i stavlja se u kivete. Kivete se zatim
smjestaju u KPK-reaktor (Hachov reaktor) (slika 3-4.) te se provodi proces kuhanja pri
temperaturi od 150 °C tijekom 2 sata (Ptic¢ek Siroci¢ et al., 2015). Bioloska razgradivost
sastojaka otpadne vode moze se prikazati omjerom izmedu BPK i KPK vrijednosti

(Glancer-Soljan et al., 2002).
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Slika 3-4. Hachov reaktor za odredivanje KPK

Ukupni organski ugljik (engl. Total Organic Carbon) oznacava prisutnost organskih
sastojaka u otpadnoj vodi. Predstavlja razliku izmedu ukupnog organskog ugljika, koji
dolazi iz zivih organizama zajedno s vodikom, kisikom, dusikom i sumporom kako bi
formirao organske spojeve, i anorganskog ugljika koji se odnosi na neorganske spojeve
koji sadrze ugljik, ali nisu povezani s bioloskim sustavima. Koristan je za
niskoonecis¢ene otpadne vode u kojima nije moguce precizno izmjeriti vrijednost
kemijske potrosnje kisika (KPK). Da bi se odredila koncentracija organskih tvari u
uzorku otpadne vode, provodi se proces zagrijavanja odredene koli¢ine uzorka u pe¢ima
na temperaturi od 900 °C. Tijekom ovog procesa, organski ugljik, prisutan u uzorku,
kataliticki se oksidira i pretvara u CO,. Koncentracija CO, u uzorku moze se mjeriti
pomocu infracrvenog spektrofotometra. Neke organske tvari u uzorku ne prolaze kroz
potpunu oksidaciju, Sto rezultira nizim dobivenim vrijednostima koncentracije organskih
tvari u usporedbi s njihovom stvarnom koncentracijom u uzorku (Glancer-Soljan et al.,
2002).
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4. METODE OBRADE PROCJEDNIH VODA

Glavni cilj procesa obrade otpadnih voda, opéenito, je smanjiti onecis¢enje do te
razine da ispustanje procis¢ene otpadne vode u prijemnike ne predstavlja prijetnju za
zdravlje ljudi niti dovodi do negativnih promjena u ekosustavu. Kroz proces, vrsi se
separacija ¢vrstih tvari od tekucine, razdvajanje kapljevina od vode i uklanjanje plinova
iz vode. Osim toga, otopljeni ili rasprSeni materijali prelaze u oblik kapljevina ili plinova,
a broj mikroorganizama koji mogu uzrokovati bolesti se smanjuje. Odredivanje
potrebnog stupnja proc¢is¢avanja otpadnih voda ovisi o karakteristikama samih otpadnih
voda i prijemnika, namjeni prijemnika te sposobnosti vode za samoprocis¢avanje. To se
odvija kroz procese difuzije kada se neka oneciséenja mogu prirodno razrijediti, filtracije
prilikom koje mnoge Cestice ostaju zarobljene u tlu ili sedimentima ¢ime se smanjuje
njihova prisutnost u vodi, fotokemije gdje se uz pomo¢ sunceve svjetlosti moze potaknuti
razgradnja organskih tvari te kroz proces mikrobioloske aktivnosti. Takoder,
samoprocCiSéavanje vode ovisi o Vrsti oneciSéenja, koncentraciji oneci$éivaca,
temperaturi, pH vrijednosti vode i prisutnosti prirodnih mikroorganizama. Za
utvrdivanje potrebnog stupnja procis¢avanja otpadnih voda analiziraju se faktori kao §to
su koli¢ina suspendiranih tvari, prihvatljive razine biokemijske potrosnje kisika (BPK),
bakteriolosko stanje, temperatura vode i prisutnost drugih Stetnih tvari (Tomi¢, 2019).

Procesi obrade procjednih voda, s odlagalista otpada, mogu se klasificirati u dvije
kategorije: konvencionalne metode i napredne metode. Konvencionalne metode
obuhvacaju biolosku obradu, fizikalno-kemijsku obradu, adsorpciju i stripiranje, a
napredne metode, s druge strane, obuhvacaju kemijsku oksidaciju, sadrzavajuci
napredne oksidacijske procese, membranske tehnologije i elektrokemijsku obradu
(Buzdovacic, 2018).

4.1. Fizikalno-kemijske metode obrade procjednih voda

Primjenom fizikalno-kemijske metode obrade, eliminiraju se razlicite Stetne tvari
prisutne u procjednim vodama. Metoda obuhvaca upotrebu prikladnih kemijskih
flokulacije ili adsorpcije. Flotacija je proces separacije hidrofobnih ¢vrstih tvari od
hidrofilnih pomoc¢u zra¢nih mjehuri¢a. Kroz suspenziju, u kojoj se nalaze sredstva za
olaksano stvaranje pjenaste mase, provodi se zrak, stvaraju¢i mjehurice koji se vezu za

hidrofobne tvari i izdizu ih na povrsinu (Buzdovaci¢, 2018). Procesi koji se zasnivaju na
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elektriénim svojstvima koloidnih suspenzija su koagulacija i flokulacija. Ovi procesi
rezultiraju poremecajem dvostrukog sloja i zeta potencijala izmedu povrsine flokule i
okolne tekuce faze. Cilj koagulacije je, destabilizirati naboje koloidnih ¢estica, dok je
flokulacija proces u kojem se Cestice medusobno privlace slabim silama ili se povezuju
u flokule putem adsorbiranin molekula flokulanta koje su makromolekularne prirode
(Miki¢, 2012). Adsorpcija se odnosi na sposobnost odredene ¢vrste tvari (adsorbensa) da
na svojoj povrsini veze (adsorbira) molekule plinova ili otopljene tvari iz otopina
(adsorbata), stvaraju¢i sloj adsorbata. Primjena adsorpcije u procesu obrade vode
omogucuje odstranjivanje razlic¢itih organskih onecis¢ivaca, posebno onih koji su
perzistentni, toksicni i bioloski nerazgradivi, kao i nezeljenih tvari s mirisom i bojom
(Orescanin, 2014). Jos jedan postupak koji se redovito koristi je kemijsko talozenje
kojim se, iz procjednih voda, uklanjaju bionerazgradivi organski spojevi i teski metali.
Za vrijeme tog procesa, u otopini dolazi do prijelaza otopljenih iona u ¢vrstu fazu preko

kemijske reakcije (Buzdovacié, 2018).

4.2. BioloSke metode obrade procjednih voda

Bioloska obrada se primjenjuje s ciljem smanjenja koncentracije organskih tvari i
dusika u procjednoj vodi. Oslanja se na mikroorganizme koji razlazu nepozeljne tvari i
spojeve u biomasu i plin. Rije¢ je o vrlo jednostavnoj metodi koja se uglavnom koristi za
tretiranje procjednih voda s visokim BPK indeksom (Ores¢anin, 2014). Opéenito, kako bi se
uklonile organske tvari iz procjedne vode putem ove metode, podrazumijevaju se tri
reakcije: oksidacija, formiranje mikrobne biomase i unutarnje disanje koje se odvija unutar
stanica organizma (Chuehtai i Ahmed, 1991) pa se cjelokupna reakcija moze izraziti na
slijede¢i nacin (Musi¢, 2012):
organske tvari + Oz + mikroorganizmi — produkti + CO2 + H20 + mikrobna biomasa.

Bioloska obrada dijeli se na metode koje zahtijevaju prisutnost kisika (aerobne) i
metode koje se provode u odsustvu Kisika (anaerobne). Procesom aerobne obrade procjednih
voda dolazi do smanjenja biorazgradivih organskih tvari i nitrifikacije amonijevog kationa.
Nitrifikacija je proces pretvorbe amonijevog kationa u nitrite, a zatim u nitrate, uz djelovanje
dusi¢nih bakterija. Amonijev kation u procjednim vodama, posljedica je hidrolize otopljenih
bjelancevina i aminokiselina. Nakon nitrifikacije javlja se denitrifikacija, proces koji
reducira nitratni dusik do plinovitog oblika duSika koji se ispusta u atmosferu (OreScanin,

2014).
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Proces obrade aktivnim muljem pripada skupini bioloskih metoda prociS¢avanja
otpadnih voda koje se izvode u oksidativnim uvjetima i predstavlja najceSce koristen
postupak obrade otpadnih voda. Proces uklanjanja organskih tvari odvija se aerobnim
mikroorganizama koji se nalaze unutar grudice (agregata mikroorganizama i suspendiranih
tvari koji se formira kao rezultat njihovog medusobnog povezivanja u vece ili manje
strukture unutar sustava aktivnog mulja) ili na povrsini aktivnog mulja (slika 4-1.). Princip
djelovanja je takav da mikroorganizmi, uglavnom bakterije, u prisutnosti kisika koriste svoj
metabolizam i enzimske procese kako bi razgradili otopljene komponente u otpadnoj vodi,
koje im sluze kao izvor energije i nutrijenata. Procesom aeracije suspenzije aktivnog mulja
i otpadne vode u bioreaktoru (slika 4-2.) omoguéava se razmjena supstrata i produkata
metabolizma 1 osigurava potrebna koli¢ina kisika za odrzavanje Zzivotne aktivnosti
mikroorganizama. U sekundarnom talozniku provodi se razdvajanje ¢vrste faze (aktivnog
mulja) od procis€enog izlaznog toka. Dio aktivnog mulja se ponovno vraca u proces gdje
djeluje kao aktivator bioloskog procesa, dok se drugi dio otpadnog mulja dalje obraduje
posebnim postupcima. U aeracijskom bazenu nuzno je osigurati optimalne Zivotne uvjete,
kako abioticke tako i bioti¢ke s ciljem rasta i razvoja aktivnog mulja. Na aktivnost
mikroorganizama utjecu: sastav otpadnih voda, temperatura, vrsta organskih tvari,
koncentracija otopljenog kisika i toksi¢nih tvari u otpadnim vodama te pH vrijednost

(Vukovi¢ Dumanovac, 2021).

Slika 4-1. Mikrofotografija grudica aktivnhog mulja (Vukovi¢ Dumanovac, 2021)
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Slika 4-2. Proces obrade otpadne vode aktivnim muljem (Vukovi¢ Dumanovac, 2021)

4.3. Napredne metode obrade procjednih voda

S porastom zahtjeva za visokom kvalitetom obradene vode prije ispustanja u prirodne
prijemnike, konvencionalne metode obrade vise nisu dovoljne kako bi se postigla
potrebna razina procis¢avanja (posebno kod procjednih voda starijih odlagalista koje se
teze razgraduju) pa su zbog toga razvijene napredne metode obrade procjednih voda. Tu
se ubrajaju:

e membranske metode (mikro-, nano-, ultrafiltracija i reverzna osmoza),

e elektrokemijske metode (elektrokoagulacija, elektroflotacija,
elektrooksidacija i elektroredukcija) te

e permeabilna reaktivna barijera (PRB).

Mikrofiltracija (MF) se koristi za predobradu procjedne vode u svrhu izdvajanja
suspendirane tvari i koloidnih Cestica prije zavrSne obrade nekom drugom membranskom
metodom ili kombinirano s kemijskom obradom. Ultrafiltracija (UF) ima visoku
ucinkovitost u eliminaciji makromolekula, a njezina uspjesnost ovisi o vrsti upotrijebljenog
membranskog materijala. Budu¢i da se metodom uklanjaju i molekule veée molekulske
mase, cCesto se primjenjuje kao predfiltracija prije provodenja reverzne osmoze.
Nanofiltracija (NF) omogucuje postizanje visoke razine uklanjanja organskih, anorganskih
1 mikrobioloskih oneciS¢enja. No, od svih membranskih metoda, najdjelotvornija je reverzna
osmoza koja odstranjuje anorganske tvari 1 ostale necistoce iz procjednih voda. Unatoc tome,
primarni nedostatak membranskih tehnologija lezi u potrebi za predtretmanom, moguéim
zacepljenjima 1 velikim utro$cima energije radi visokih tlakova, §to dodatno povecava

troskove obrade (Ore$¢anin, 2014).
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Elektrokemijske metode, kojima se uklanja anorgansko, organsko i mikrobiolosko
onecisenje zastupljeno u vodi, obuhvacaju koristenje elektricnog polja koje se stvara
koriStenjem jednog ili vise setova elektroda, sa ili bez polupropusnih membrana ili dodatnih
elektrolita. Primjenom elektrokoagulacije i elektroflotacije uklanjaju se huminske kiseline i
Cestice u suspenziji, ¢ime se smanjuje mutnoca procjedne vode. Osim toga, moguce je
ukloniti i teske metale, fosfate i fluoride. Elektrooksidacija se koristi za oksidaciju tesko
razgradivih organskih tvari male molekulske mase (npr. fulvinske kiseline), kao i za
oksidaciju amonijevog kationa. S druge strane, elektroredukcija se primjenjuje za uklanjanje
nitrata, nitrita i, ako je potrebno, prisutnog iona Cré* (Ores¢anin, 2014).

Permeabilna reaktivna barijera (PRB) predstavlja vodopropusnu barijeru, koja je
postavljena ispod povrsine tla tako da je okomita na smjer kretanja procjedne vode kako bi
uklonila oneciS¢ujuce tvari iz procjedne vode. Materijal unutar barijere ili zadrzava
oneciS¢ujuce kemijske tvari ili ih aktivno transformira 1 razgraduje u sigurne i manje Stetne
tvari. Ono §to ovoj metodi daje vecu prednost, u odnosu na membranske i elektrokemijske
metode, jest niska potros$nja energije i mogucnost obrade razlicitih prisutnih tvari. Medutim,
veliki problem PRB je dugo trajanje samog procesa s obzirom na ostale metode, kao i potreba
za obnovom materijala unutar barijere nakon Sto prikupi znacajnu koli¢inu one€iS¢ujucih

tvari (Kresic¢ et al., 2000).
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5. BIOLOSKO UKLANJANJE DUSIKA

U posljednjim desetlje¢ima, biljezi se povecana kontaminacija vodnih tijela dusikom, a
istovremeno raste globalna svijest o problemu oneci§¢enja, §to je rezultiralo poostravanjem
zakonskih propisa u vezi s ovom problematikom (Grgas et al., 2021). Dusik se u otpadnim
vodama pojavljuje u obliku amonijevog kationa, nitrata i nitrita. Bioloski procesi uklanjanja
dusika ukljuéuju nitrifikaciju, tj. oksidaciju amonijevog kationa do nitrita, te denitrifikaciju,

koja reducira nitrite do plinovitog dusika (Tomi¢, 2019).

5.1. Nitrifikacija

Nitrifikacija je aerobni dvostupanjski postupak obrade, tijekom kojeg se vrsi ok sidacija
amonijevog kationa u nitrat preko nitrita. U otpadnoj vodi, ugljikov dioksid i amonijev
kation nastaju putem hidrolize slozenih organskih sastojaka, poput bjelancevina ili
aminokiselina otopljenih u vodi. Takoder, amonijev kation moZe nastati kao rezultat
endogene respiracije stani¢ne biomase. Zbog velikog utjecaja amonijevog kationa na
koncentracije otopljenog Kisika, razinu hranjivih tvari, koja moze imati ozbiljne posljedice
na ekosustave vodotoka zbog ¢ega proizlazi potreba za njegovim uklanjanjem iz otpadnih
voda. Ovaj ciklus doprinosi odrzavanju ravnoteze dusika u okolisu i osigurava da taj, vitalni
element, bude dostupan svim organizmima u ekosustavima (Musi¢, 2012).

Nitrifikaciju provode mikroorganizmi (najcesce bakterije) na autotrofan, heterotrofan ili
miksotrofan nacin. Glavna razlika je u nacinu dobivanja energije koju mikroorganizmi
upotrebljavaju za rast i razmnoZzavanje. Postoje dvije vrste bakterija:

e nitrificiraju¢e bakterije Nitrosomonas, koje preko oksidacije amonijevog
kationa do nitrita dobivaju energiju potrebnu za rast i razmnozavanje
(amonijak oksidirajuce bakterije) 1

e Nitrobacter koje energiju ostvaruju procesom oksidacije nitrita do nitrata
(nitrit oksidirajuce bakterije).

Njihovo djelovanje moze se prikazati kemijskim reakcijama. U prvom dijelu
nitrifikacije dolazi do oksidacije amonijevog kationa u nitrit i taj proces izvode prethodno
spomenute Nitrosomonas bakterije:

2NH; + 30, —» 2NO; + 4H* + 2H,0 (5-1)

Dok druga reakcija prikazuje oksidaciju nitrita do nitrata uz pomo¢ Nitrobacteria:
2NO; > + 0, > 2NO; (5-2)
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Stoga, ukupna kemijska reakcija koja predstavlja nitrifikaciju tj. oksidaciju
amonijevog kationa do nitrata, oblika dusika koje biljke mogu koristiti za rast je:
NHf + 0, » NO; + 2HY + H20 (5-3)

Cimbenici poput kakvoée otpadne vode, temperature (izmedu 25-3°C), pH
vrijednosti okoliSa (optimalan iznos vrijednosti oko 7,2), koncentracije otopljenog kisika (3 -
7 mg O/l) te vrste mikroorganizama, mogu znacajno utjecati na brzinu i ucinkovitost
nitrifikacije u okoliSu te zato igraju klju¢nu ulogu u odrZavanju ravnoteze ciklusa dusika.
Nitrifikacija nije pretjerano osjetljiva na visoke koncentracije otopljenog Kisika, ali niske
koncentracije otopljenog kisika (ispod 3 mg) znacajno smanjuju stopu nitrifikacije (Musié,
2012).

5.2. Denitrifikacija

Denitrifikacija je bioloski proces koji reducira jedan ili oba iona dusikovih oksida
(NOgz ili NO2) do plinovitih oksida (NO ili N20O), a potom do plinovitog dusika (N2).
Izvodi se u anaerobnim ili anoksi¢nim uvjetima, uz prisutnost nitrata, pomocu bakterija
iz raznih rodova: Pseudomonas, Alcaligenes, Moraxella, Thiobacillus i Klebsiella.

U toj mijeSanoj bakterijskoj populaciji, prisutna su dva razlicita bakterijska fenotipa
koja mogu utjecati na ravnotezu nitrata i nitrita:

e nitrat-respiriraju¢e bakterije koje mogu reducirati nitrat, ali ne mogu
reducirati nitrit i
e prave denitrificirajuce bakterije koje su sposobne reducirati kako nitrat, tako

1 nitrit do plinovitog dusika (Szekeres et al., 2002; Glass 1 Silversten, 1998).

Glavna svrha denitrifikacije je biolosko uklanjanje nitrata. Da bi se to postiglo,
klju¢no je osigurati dovoljno izvora ugljika koji ¢e sluziti kao elektronski donor u reakciji
uklanjanja nitrata, a ti izvori su sljedeci:

e tvari organskog podrijetla otopljene u otpadnoj vodi,

e organski spojevi koji se formiraju kao nusprodukti razgradnje unutar samih
mikroorganizama i

e spojevi koji se svjesno dodaju u vodni sustav ili otpadnu vodu s odredenim

ciljem ili svrhom, npr. acetat (Music, 2012).
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Osim toga, nitrati se u¢inkovito uklanjaju dodavanjem egzogenog izvora ugljika, kao
§to su metanol, etanol, octena kiselina i drugi slicni spojevi. Ako nema dovoljno
raspoloZivog ugljika, protok elektrona ne moze osigurati dovoljno energije za stanicni rast,
¢ime se narusava proces denitrifikacije (Grgas et al., 2021).

Denitrifikacija se provodi u Cetiri koraka (slika 5-1.) Nitrat (NO3'N) reducira se preko
nitrita (NO2'N), dusikovog monoksida (NO) i didusikovog oksida (N20) do molekularnog
dusika (N2). U ovom procesu, organski ugljik djeluje kao donor elektrona koji se oksidira
kako bi se omogucila redukcija dusikovih spojeva (Metcalf et al., 2003; Gerardi, 2002).

nitror nitril diekikcor monoksid didubikor okzid
.r'-l'-ﬂ_-._ reduktara fl.l{'.l: reduktara NO reduktnzn ,l"l'l-,:lj reduktara -""I.'-:

Slika 5-1. Prikaz cetiri mikrobne reduktaze u procesu denitrifikacije (Grgas et al., 2021)

Brzina denitrifikacije ovisi o nekoliko ¢imbenika: koncentraciji, vrsti i aktivnosti
mikroorganizama, koncentraciji nitrata te dostupnosti topivog organskog ugljika (Lu et al.,
2014; Cherchi et al., 2009).

5.3. Uklanjanje duSika nitrifikacijom i denitrifikacijom

Nitrifikacija i denitrifikacija su dva razlicita bioloska procesa u kojima se, obradom
otpadnih voda, upravlja s koncentracijom nitrata i nitrita. Nitrifikacija zahtijeva
prisutnost kisika jer u tom procesu bakterije oksidiraju amonijev kation u nitrat. S druge
strane, denitrifikacija ne zahtijeva kisik jer bakterije reduciraju nitrate i nitrite u plinoviti
dusik. Budu¢i da su ova dva procesa razliciti u svojim potrebama za kisikom, jasno je da
bi trebali biti odvojeni prostorno ili vremenski radi vece ucinkovitosti. Stoga Sse
nitrifikacija i denitrifikacija provode na razli¢ite naéine, odvojeno, kako bi se postigla
Zeljena obrada otpadnih voda. Postoji nekoliko nac¢ina kako se moZe posti¢i odvajanje
nitrifikacije i denitrifikacije u obradi otpadnih voda (Musi¢, 2012):

e naizmjeni¢nim uklju¢ivanjem i isklju¢ivanjem aeracije u istom reaktoru kako
bi se stvorili aerobni i anaerobni uvjeti,

e upotrebom dva odvojena reaktora, pri cemu je jedan reaktor aeriran, a drugi
nije, Sto omogucuje razdvajanje nitrifikacije 1 denitrifikacije u razli€itim
spremnicima te

e koriStenjem reaktora tipa Carousel za stvaranje aerobnih i anaerobnih uvjeta

u istom reaktoru. Carousel reaktor ima cepoliki tok, gdje se aeracija
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primjenjuje samo u jednom dijelu reaktora, Sto omogucuje stvaranje

odvojenih uvjeta za nitrifikaciju i denitrifikaciju u istom spremniku.
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6. SBR REAKTOR

Iz sabirnog bazena s odlagaliSta otpada, otpadne vode se preusmjeravaju u
postrojenje za procis¢avanje, gdje se provodi SBR (engl. Sequence Batch Reactor)
postupak ¢is¢enja. SBR je diskontinuirani postupak obrade, koji se odvija u jednom
bioreaktoru, a pojedini stupnjevi obrade se izvode zasebno. ldealan je za procese
nitrifikacije 1 denitrifikacije jer pruza operacijski rezim koji omogucuje istodobnu
oksidaciju organskog ugljika i nitrifikaciju. Ovaj pristup pruza ucinkovitu i
sveobuhvatnu obradu otpadnih voda, pri ¢emu se uklanjaju organske tvari i dusi¢ni
spojevi, poput amonijevog kationa i nitrata, $to rezultira proc¢is¢enom izlaznom vodom
(Orescanin, 2014).

[ako se otpadna voda prikuplja tijekom odredenog vremenskog razdoblja i pohranjuje
u spremnike ili reaktore, kontinuirani dotok otpadne vode zahtijeva upotrebu viSe SBR -
uredaja kako bi se omogudile razliite faze obrade (Poltak, 2005). Kroz paralelno
postavljanje vise SBR-uredaja, omogucuje se modularno izgradivanje postrojenja za
obradu otpadne vode, Sto osigurava prilagodbu na promjenjive uvjete opterecenja.
Zahvaljujuéi tome, postiZe se u¢inkovito rjesavanje izmjenic¢nih i naknadnih opterecenja

(Mugi¢, 2014).

6.1. Konfiguracija SBR reaktora
Konfiguracija SBR reaktora odnosi se na diskontinuirani postupak obrade otpadnih

voda u jednom bioloskom reaktoru. Ovaj reaktor omogucuje provodenje razlicitih
stupnjeva obrade u pojedina¢nim ciklusima, §to ga ¢ini pogodnim za nitrifikaciju i
denitrifikaciju otpadnih voda te obuhvaca sljedece elemente:

e Dbioloski reaktor,

e upravljacki sustav,

e ciklicki nacin rada,

e aeraciju i anoksiju te

e formiranje taloga.

Osnovni dio reaktora je spremnik (bioreaktor) koji sadrzi otpadne vode koje se
prociscavaju. Reaktor je izraden od Celika, betona ili drugih materijala otpornih na koroziju
i omogucuje optimalno mijesanje i kontakt izmedu otpadnih voda i bakterija. Reaktorom se
upravlja pomoc¢u automatskog upravljackog sustava koji kontrolira razli¢ite faze ciklusa
obrade. U njih se ubrajaju faze punjenja, taloZenja, izlu¢ivanja proc¢is¢ene vode i ponovno
punjenje. U fazi punjenja otpadne vode se pumpaju u reaktor i ispunjavaju ga do Zeljene
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razine. Za vrijeme procesa nitrifikacije, reaktor se opskrbljuje kisikom kako bi se potaknulo
djelovanje aerobnih bakterija koje oksidiraju organske tvari i pretvaraju amonijev kation u
nitrate tj. dovodenjem kisika zapocet je postupak aeracije. U fazama denitrifikacije, aeracija
se prekida kako bi se stvorili anaerobni uvjeti potrebni za denitrifikaciju, tj. redukciju nitrata
i nitrita u plinoviti dusik. Tijekom faze taloZenja, suspendirani Cestice i bioloski talog, Koji
su se formirali tijekom reakcije i obrade, taloze se na dno reaktora. Nakon izlu¢ivanja
procis¢ene vode, reaktor se ponovno puni novom koli¢inom otpadnih voda kako bi zapoceo
sljedeci ciklus obrade. Svaki ciklus moze trajati nekoliko sati do nekoliko dana, ovisno o
potrebama obrade. Kroz ove etape i kontrolirane uvjete, SBR reaktor pruza ucinkovitu
obradu otpadnih voda s moguc¢noséu postizanja nitrifikacije i denitrifikacije u jednom

reaktoru, ¢ime se smanjuju troSkovi i potrebni prostor postrojenja za procis¢avanje (Metcalf

etal., 2003).

6.2. Faze rada SBR reaktora
Faze rada omogucuju diskontinuiranu obradu otpadnih voda u jednom bioloskom

reaktoru, pruzaju¢i fleksibilnost i ucinkovitost u postupku procis¢avanja. Te faze
obuhvacéaju: punjenje, obradu, talozenje, dekantiranje i mirovanje (slika 6-1.) (Musi¢, 2012).

Otpadna voda
Zrak Obradena voda

» Punjenje » Obrada g P

Taloienje Dekantiranje

Slika 6-1. Prikaz faza rada SBR reaktora (Tchobanoglous et al., 2003)

Faza punjenja podrazumijeva dovodenje sirove otpadne vode u reaktor. Ona sadrzi
razliite organske tvari koje sluze kao hrana za mikroorganizme koji se nalaze u aktivnom
mulju, koji je unaprijed prisutan u reaktoru. Aktivni mulj predstavlja mjeSavinu
mikroorganizama, ukljucujuéi razlicite bakterije i ostale organizme, koji su odgovorni za
razgradnju organskih tvari u otpadnoj vodi. Kada se influent dovodi u reaktor tijekom faze
punjenja, mikroorganizmi u aktivnom mulju poc¢inju koristiti organske tvari kao izvor hrane.
Taj proces preobrazava sloZene organske spojeve u jednostavnije spojeve, ukljucujuci
amonijev kation, nitrat i druge tvari. Uz prisustvo organskih tvari i mikroorganizama, faza
punjenja stvara povoljne uvjete za odvijanje bioloskih reakcija u narednim fazama obrade,

ukljucujudi nitrifikaciju i denitrifikaciju (Tchobanoglous et al., 2003).
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U fazi obrade dolazi do izmjenjivanja aerobne i anaerobne faze obrade kako bi
mikroorganizmi razgradili organske tvari iz influenta i reducirali parametre otpadne vode.
Mijesanje omogucuje homogenizaciju otpadne vode i aktivnog mulja, §to potice bolji
kontakt mikroorganizama s organskim tvarima. Dakle, ova je faza obiljeZena intenzivnom
mikrobioloskom aktivnoséu, koja se postize djelovanjem razli¢itih mikroorganizama
prisutnih u aktivnom mulju. U prisustvu Kisika stvara se aerobna faza, §to poti¢e rast i
djelovanje aerobnih bakterija. Nakon zavrsetka aerobne faze, dovod kisika se zaustavlja pa
se stvaraju anaerobni uvjeti. U ovim uvjetima djeluju anaerobne bakterije koje koriste druge
tvari kao elektrone, poput nitrata, kako bi proveli proces denitrifikacije. Ovaj ciklus
izmjenjivanja aerobnih i anaerobnih faza omogucuje razgradnju organskih tvari |
denitrifikaciju, $to rezultira pro¢is¢enom vodom (Mao et al., 2020).

Talozenje je obiljeZeno U uvjetima mirovanja, drugim rije€ima, nema dotoka
influenta, nema aeracije niti mijeSanja. U ovoj fazi, aktivni mulj koji se nalazi u reaktoru
talozi se na dnu uredaja, a iznad mulja nastaje sloj Ciste vode. Ako se mulj ne talozi dovoljno
brzo, moze se izmijesati s vodom te izaci zajedno s efluentom (obradenom otpadnom
vodom) u slijedec¢oj fazi. To moze dovesti do smanjenja kvalitete efluenta jer ¢e se u njemu
nalaze nepozeljne Cestice mulja. Stvaranje sloja Ciste vode iznad talozenog mulja omogucuje
razdvajanje obradene vode od preostalog mulja, $to doprinosi poboljSanju kvalitete
prociscene vode koja ¢e biti ispustena u okoli§ ili dalje podvrgnuta obradi (Tchobanoglous
etal., 2003).

Do razdvajanja tekuce faze (procis¢ena voda) od Cvrste faze (aktivni mulj) dolazi u
fazi dekantiranja u SBR reaktoru. Aktivni mulj koji se talozio na dnu uredaja se odvaja od
procis¢ene vode pomocu crpki ili drugih mehanizama za odvajanje. Proces dekantiranja
omogucuje odvajanje obradene vode koja je prosla kroz sve prethodne faze obrade od
preostalog mulja. Cista voda se odvodi prema izlazu uredaja i moZe biti ispustena u okolis
kao krajnji proizvod prociS¢avanja. S druge strane, odvojeni aktivni mulj moZe se koristiti u
daljnjim procesima obrade ili zbrinjavanja (Tchobanoglous et al., 2003).

U fazi mirovanja u SBR reaktoru, naglasak je na uklanjanju viska mulja kako bi se
odrzala SRT (engl. Sludge Retention Time) vrijednost koja ima znacajan utjecaj na obradu
otpadne vode. SRT predstavlja prosjecno vrijeme zadrzavanja aktivnog mulja u uredaju te
je vazno odrzavati tu vrijednost unutar odredenih granica kako bi mikroorganizmi u mulju
imali dovoljno vremena za razgradnju organskih tvari i ostale bioloske reakcije. Odrzavanje
optimalne SRT vrijednosti klju¢no je za postizanje visoke ucinkovitosti obrade otpadne

vode, jer osigurava adekvatnu biolosku aktivnost u reaktoru te poboljsava kvalitetu
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prociséene vode koja Ce biti ispustena u okolis§ ili dalje obradena (Tchobanoglous et al.,

2003).

SBR reaktor pruza niz prednosti u obradi otpadnih voda (Fux et al., 2002):

ucinkovitost — SBR postupak omogucuje visoku ucinkovitost uklanjanja
organskih tvari, dusikovih spojeva i ostalih onecisc¢enja iz otpadnih voda;
fleksibilnost — SBR reaktori su fleksibilni i mogu se prilagoditi razli¢itim
uvjetima obrade i promjenjivim opterec¢enjima otpadnih voda;

poboljsanu kvalitetu efluenta — zahvaljuju¢i diskontinuiranom postupku
obrade, SBR-uredaji pruzaju bolju kontrolu kvalitete pro¢is¢ene vode;

manji prostorni zahtjevi — SBR sustavi omoguéuju kompaktnu konstrukciju,
Sto rezultira manjim potrebama za prostorom u odnosu na druge tehnologije
procis¢avanja;

lakse upravljanje — SBR postupak ima jednostavnu kontrolu i upravljanje
¢ime je olaksan rad i odrzavanje uredaja;

mogucnost niskih troSkova — SBR reaktori pruzaju ekonomicno rjeSenje za

obradu otpadnih voda.
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7. EKSPERIMENTALNI DIO
7.1. Metode i uvjeti ispitivanja

7.1.1. KERN MLB 50-3

U svim slucajevima, gdje se vlaga dodaje ili uklanja iz proizvoda, brzo utvrdivanje
sadrzaja vlage ima ogromnu vaznost. Kako bi se to omogucilo, koristi se KERN uredaj,
dizajniran za brzo i pouzdano odredivanje vlage u teku¢im, poroznim i ¢vrstim materijalima
primjenom metode termogravimetrije. Prema ovoj metodi, uzorak se vaze prije i poslije
zagrijavanja, a sadrzaj vlage odreduje se na temelju razlika u masi. KERN cesto zamjenjuje
razli¢ite metode susSenja (kao Sto je suSenje u susilici) zbog lakSeg rukovanja i kracih
vremena mjerenja. Uredaj se sastoji od poklopca za grijanje, prozirnog panela, infracrvene
lampe, posude za uzorak, zastite od vjetra, pomagala za uklanjanje, zaslona, tipkovnice i
podesivih noga (slika 7-1.).

»- Poklopac za grijanje

Prozirni panel

Infracrvena lampa

Posuda za
uzorak—

Zastita od vjetra

Pomagalo za
e uklanjanje

Slika 7-1. Dijelovi KERN uredaja

Za dobivanje uspjesnih rezultata, potrebno je ravnomjerno rasporediti uzorak na
posudu kako ne bi doslo do nehomogene raspodjele topline u uzorku koji se susi jer to dovodi

do nepotpunog susenja i duZeg trajanja mjerenja. Na vrijeme suSenja, kao i na postignutu
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toc¢nost, utjeCe raspodjela uzorka. U tom procesu nastaju dva suprotstavljena zahtjeva:
manjom poc¢etnom tezinom uzorka, postize se krace vrijeme susenja, dok vecom pocetnom
tezinom, rezultat ¢e biti precizniji. Na temperaturu suSenja utjecu:
e povrsina uzorka (usporedujuci s praskastim ili zrnastim uzorcima, tekuci i
topljivi uzorci imaju manju povrsinu za prijenos toplinske energije);
e Dboja uzorka (svijetli uzorci reflektiraju viSe toplinske radijacije od tamnih 1
stoga zahtijevaju viSu temperaturu susenja);
e prisutnost isparljivih tvari (brzim uklanjanjem vode ili drugih isparljivih tvari,
omoguceno je suSenje na nizoj temperaturi).

U ovom eksperimentalnom radu koristen je KERN MLB 50-3 (slika 7-2.) koji je
namijenjen za odredivanje masene koncentracije mulja u SBR reaktorima. Maksimalni
kapacitet uzorka za susenje je 50 g, a minimalni 0,02 g. Raspon temperature iznosi od 50 do
160 °C.

- L) L lleg

j ogace a

Slika 7-2. KERN MLB 50-3

7.1.2. Hach HQ40D uredaj

Osim KERN uredaja, u eksperimentalnom radu koristen je i Hach HQ40D uredaj sa

sondama za mjerenje pH vrijednosti i masene koncentracije otopljenog kisika (slika 7-3.).
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Kada je opremljen sondom za pH, uredaj koristi elektrodni senzor kako bi izmjerio
koncentraciju vodikovih iona u teku¢ini. Senzor reagira na pH vrijednost uzorka i generira
odgovarajudi elektriéni signal. HQ40D pretvara taj signal u mjerljivu pH vrijednost koja se
prikazuje na zaslonu uredaja. Sondom za mjerenje otopljenog kisika mjeri se koli¢ina kisika

otopljenog u vodi i izrazava u miligramima po litri (mg / L).
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Slika 7-3. Hach HQ40D uredaj sa sondama za mjerenje pH vrijednosti i koncentracije
otopljenog kisika

7.1.3. Hach DR1900 spektrofotometar

Za analizu razli¢itih svojstava otpadne vode rabi se spektrofotometar (slika 7-4.). To
je instrument koji se koristi za mjerenje apsorpcije svjetlosti u uzorcima tekucina ili ¢vrstih
tvari. Spektrofotometar ima dva osnovna dijela: svjetlosni izvor (obi¢no halogenska ili
zarulja s filterom, pomocu kojeg se mijenja boja svijetla za postizanje odredenog efekta) i
detektor svjetlosti (fotodioda, fotomultiplikator i slicno). Uzorak se stavlja izmedu izvora
svjetlosti i detektora, a spektrofotometar mjeri koliko svjetlosti apsorbira uzorak na
razli¢itim valnim duljinama (Skoog et al., 2007). Primjena ovog uredaja u obradi otpadnih
voda ukljucuje: mjerenje kemijske potrosnje kisika (KPK), bioloske potrosnje kisika (BPK)

te mjerenje koncentracije razlicitih spojeva poput nitrata i nitrita.
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Slika 7-4. Hach DR1900 spektrofotometar

7.1.4. Kivetni testovi

Mnogi se parametri obraduju pomocu analitickih Kkivetnih testova. Neki od
uobicajenih parametara koji se analiziraju kivetnim testovima su: KPK (mjeri koli¢inu
organske tvari koja se moze oksidirati u otpadnoj vodi), koncentracija amonijevih iona,
nitrata i nitrita (slika 7-5.) Svaki od spomenutih parametara ima svoj specifi¢ni kivetni test
sa odgovaraju¢im mjernim rasponom. Svaki Kivetni test ima svoju recepturu, koji diktira
nacin pripreme uzorka za analizu, te vrijeme potrebno za provedbu analize. Nakon toga
Kivetni testovi se stavljaju u spektrofotometar, na kojem se odabire program za analizu

pojedinog analita. Rezultat je izraZzen u mg/L.
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Slika 7-5. Primjer kivetnog testa za nitrite

7.1.5. Odredivanje BPK vrijednosti

Prilikom odredivanja vrijednosti BPK, potrebna je tamna boca u koju se stavlja
uzorak, zajedno s 2-3 kapi indikatora. Volumen uzorka koji se ulijeva u bocu ovisi o tome
da li se radi o uzorku iz SBR reaktora ili 0 uzorku iz sabirnih bazena ( procjedna voda).
Nakon toga na bocu se postavlja gumeni prsti¢ u kojem je nekoliko kristalica NaOH, koji je
katalizator (sluzi za ubrzavanje reakcije). Nakon toga, na bocu se stavlja digitalni cep
pomocu kojeg se, nakon 5 dana, moze ocitati BPK. Boca se mora smjestiti u hladnjak, na

temperaturu od 20 °C (slika 7-6.).
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Slika 7-6. Odredivanje BPK

7.1.6. HT200S termostat za visoke temperature

Za iznimno brzu razgradnju uzoraka koristi se uredaj koji posjeduje grijac¢i blok s

HSD tehnologijom (engl. High Speed Digestion - razgradnja velikom brzinom) (slika 7-7.).
Posebna konstrukcija visokotemperaturnog termostata dozvoljava brzo grijanje i hladenje za
do ukupno dvanaest kiveta reakcijskih spremnika.
Prednosti ovog uredaja su:

e usteda vremena prilikom analize KPK, ukupnog dusika i teskih metala,

e automatsko brzo hladenje,

e promjenjivo vrijeme i temperatura razgradnje te

e dobivanje KPK rezultata u vrlo kratkom roku (do 35 min).
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Slika 7-7. HT200S termostat

7.1.7. KERN analiticke vage

Vazan korak u pracenju i upravljanju procesom procis¢avanja otpadnih voda jest
uzorkovanje i analiza MLSS-a (engl. Mixed Liquor Suspended Solids). Masena
koncentracija biomase u reaktoru izrazava se u g/dm3. Postupak se sastoji u mjerenjem
koncentracije suspendiranih Cestica u aktivhom mulju (ukljucujuéi mikroorganizme 1i
organske tvari) tako da se iz postrojenja za obradu uzme uzorak mulja, stavi u aluminijsku
zdjelicu (slika 7-8.) te odlozi u analiticku vagu. Time zapocinje suSenje uzorka na
temperaturi 103-105 °C kako bi se uklonila voda (slika 7-9.). Uzorak je potrebno vagati prije
i nakon suSenja radi odredivanja mase suspendiranih cestica. Koncentracija MLSS-a
izraCunava se pomocu formule:

MLSS = (masa suspendiranih Cestica/ volumen uzorka) - 1000 (7-1)
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Slika 7-8. Aluminijska zdjelica

Slika 7-9. Odredivanje MLSS-a pomo¢u KERN analiticke vaga

Koli¢ina mulja znatno utjece na obradu otpadnih voda. Veca koli¢ina mulja obi¢no
rezultira ve¢im brojem mikroorganizama, prisutnih u aktivnom mulju. To povecava brzinu

bioloske razgradnje organskih tvari i samim time poboljsana je ucinkovitost procesa
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prociS¢avanja jer viSe bakterija ima veéi kapacitet za pretvaranje amonijevog kationa u
nitrite i nitrate. S druge strane, prevelika koli¢ina mulja moZe uzrokovati niz problema poput
smanjenja aktivnosti nitrificiraju¢ih bakterija ili do pojave otezavanja aeracije (MetCalf et

al., 2014).

Eksperimentalni dio ovog rada ukljucuje dva ispitivanja:
e utjecaj koncentracije mulja na brzinu nitrifikacije i

e odredivanje suviska etanola za proces denitrifikacije.

7.2. Utjecaj koncentracije mulja na brzinu nitrifikacije

Ispitivanje se provodilo na tri uzorka (slika 7-10.):
1. na uzorku zahva¢enom iz SBR reaktora (u procesu nitrifikacije) volumena 800 mL (voda

+ mulj), uz dodatak procjedne vode volumena 200 ml - uzorak sadrzi 100 % aktivnog mulja.

2. na uzorku zahva¢enom iz SBR reaktora (u procesu nitrifikacije) volumena 600 mL (voda
+ mulj), uz dodatak 200 ml vodovodne vode, te dodatak procjedne vode volumena 200 ml —
uzorak sadrzi 50% aktivnog mulja.

3. na uzorku zahva¢enom iz SBR reaktora (u procesu nitrifikacije) volumena 400 mL (voda

+ mulj), uz dodatak 400 mL vodovodne vode, te 200 mL procjedne vode — uzorak sadrzi
25% aktivnog mulja.
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Slika 7-10. Prikaz uzoraka iz SBR reaktora s razli¢itim koncentracijama aktivnog mulja
(uzorak 1 sa 100% aktivnog mulja, uzorak 2 s 50% aktivnog mulja i uzorak 3 s 25%

aktivnog mulja)
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Kako bi ispitali u¢inkovitost nitrifikacije s obzirom na koli¢inu mulja, potrebno je
svakom pripremljenom uzorku izmjerit MLSS odnosno koli¢inu suspendiranih tvari u smjesi
teku¢ine. MLSS 1 ispravna starost mulja temeljni su parametri za ucinkovitu obradu
procjedne vode i potpunu nitrifikaciju. MLSS je odreden pomo¢u KERN analiticke vage.
Uzorcima je najprije odredena je pocetna masena koncentracija amonijevog kationa te
MLSS.

Masena koncentracija amonijevog kationa odredena je pomocu standardnih kivetnih

testova Hach-Lange za amonijak u mjernom rasponu 47-130 mg/L NH4-N, LCK 302.
Buduc¢i da su koncentracije amonijevog kationa u procjednoj vodi ve¢e od mjernog raspona
na kivetnom testu, prije pocetka odredivanja masene koncentracije amonijevog kationa,
uzorak je potrebno razrijediti. Tako pripremljen uzorak, ulijeva se u kivetni test i nakon 15
minuta stavlja se u spektrofotometar, na kojem se odabire program za analizu pojedinog
analita (u ovom slucaju amonijevog kationa). Rezultat je izrazen u mg/L. Posto je uzorak
razrijeden, nakon ocitanog rezultata na spektrofotometru, primjenjujuci formulu razrjedenja,
dobiva se stvarna koncentracija amonijevog kationa u uzorku.
Za odredivanje MLSS-a koristena je KERN analiticka vaga. Uzorci s razli¢itim udjelom
aktivnog mulja, u izmijesanom stanju, odmjereni su pomoc¢u automatske pipete, kao i uzorci
tekuceg dijela iznad mulja (nakon $to se mulj slegne). Da bi se odredio MLSS potrebno je
najprije odrediti masenu koncentraciju amonijevog kationa u smjesi vode i mulja. Pomocu
automatske pipete odmijeri se 5 ml smjese vode i mulja te stavi na aluminijsku posudicu.
Nakon su$enja, na isti na¢in odreduje se i masena koncentracija tekuceg dijela iznad mulja.
Prije pocetka svakog mjerenja, aluminijsku posudicu, na koju se stavlja uzorak, potrebno je
tarirati. MLLS se dobiva kao razlika masene koncentracije amonijevog kationa u smjesi
mulja i vode i masene koncentracije amonijevog kationa teku¢eg dijala iznad mulja.

U tablici 7-1. navedene su dobivene masene koncentracije amonijevog kationa i
MLSS. Vidljiva je korelacija izmedu masene koncentracije amonijevog kationa i MLSS-a
budu¢i da visoka koncentracija amonijevog kationa moze ukazivati na povecani unos
organskih tvari u sustav za prociS¢avanje, Sto poti¢e rast mikroorganizama. Dakle rastom
broja mikroorganizama, povecava se i MLSS.

Tablica 7-1. Dobiveni podaci za masenu koncentraciju amonijevog kationa i MLSS-a

Uzorak | y(NH4)mg/L MLSS / mg/L
1. 260,55 8,155
2. 254,33 4,094
3. 250,66 2,020
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U sva tri ispitivana uzorka odredeni su:

e pocetna masena koncentracija amonijevog kationa,
e pocetna pH vrijednost,

e temperaturai

e MLSS.

Postupak ispitivanja prikazuje slika 7-11. U ¢asu s uzorkom stavlja se magnetic,
uranja se sonda za mjerenje masene koncentracije kisika te crijevo malog aeratora za
dovod kisika. Tako pripremljen uzorak stavlja se na magnetnu mijesalicu. Prije samog
pocetka procesa nitrifikacije biljeZzi se pocetno vrijeme (zbog odredivanja brzine

nitrifikacije).

Slika 7-11. Laboratorijski simuliran proces nitrifikacije

Pored masene koncentracije amonijevog kationa, pracena je promjena koncentracije
kisika u vremenskim intervalima od 30 min i promjena uéinkovitost nitrifikacije u
vremenskom intervalu od 180 min. Ispitivani uzorci razlikuju se po koli¢inama aktivnog
mulja, a samim time i po hranjivosti.

U tablicama 7-2., 7-3. i 7-4. prikazani su rezultati ispitivanja tri uzorka u razli¢itim

vremenskim periodima.
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Tablica 7-2. Rezultati ispitivanja 1. uzorka sa 100 % aktivnog mulja

Vrijeme 7(02) Temperatura v(NH4") oH
(min) (mg/L) (°C) (mg/L)
0 2,87 20,8 260,55 8,25
60 3,12 21,2 206,03 8,05
120 2,99 21,5 167,47 7,78
180 3,35 21,8 113,94 7,31
Tablica 7-3. Rezultati ispitivanja 2. uzorka s 50 % aktivnog mulja
Vrijeme 1(02) Temperatura v(NHz*)
(min) (mg/L) (°C) (mg/L) PH
0 3,11 21,1 254,33 7,78
60 3,01 21,7 231,88 7,66
120 3,36 22,4 209,44 7,52
180 3,16 22,5 180,66 7,41
Tablica 7-4. Rezultati ispitivanja 3. uzorka s 25 % aktivnog mulja
Vrijeme v(02) Temperatura v(NH4")
(min) (mg/L) (°C) (mg/L) pH
0 3,22 21,1 250,66 7,78
60 3,25 21,3 239,44 7,66
120 3,25 21,6 228,14 7,52
180 33 21,9 214,44 7,41

U tablici 7-5. prikazane su brzine nitrifikacije za sva tri ispitana uzorka. Najbrza nitrifikacija

dogada se u 1. uzorku sa 100 % aktivnog mulja, a najsporija u 3. uzorku s 25 % aktivnog

mulja.
Tablica 7-5. Rezultati dobivenih brzina kemijskih reakcija
Brzina kemijske reakcije nitrifikacije
Uzorak 3 et
(mg dm™ min™)
1 0,815
2 0,409
3 0,201

Poznato je da se smanjenjem koncentracije mulja, smanjuje i brzina nitrifikacije. Na
temelju grafickog prikaza (slika 7-12.) vidljivo je da se brzina nitrifikacije, smanjenjem
hranjivosti, dosta usporila.

Uzorak vode iz SBR reaktora, u procesu nitrifikacije, vazan je zbog prisutnosti aktivnog

mulja. Provedbom Sarznih aeracijskih ispitivanja primijecena je nemogucnost proci§¢avanja
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otpadnih voda samo aeriranjem, te ih je potrebno provoditi zajedno s aktivnim muljem i

Zivim organizmima koji se u njemu nalaze.

300
250

200
100 % aktivnog mulja

[y
9]
]

50% aktivnog mulja
25% aktivnog mulja

v(NH4) (mg/L)

9]
=

0 50 100 150 200

Vrijeme (min)

Slika 7-12. Graficki prikaz promjene masene koncentracije amonijevog kationa s
vremenom za uzorke s razlic¢itim udjelima aktivnog mulja

Za sva tri ispitana uzorka uoceno je linearno smanjivanje koncentracije amonijevog
kationa u jednakim vremenskim intervalima $to upucuje na reakciju nultog reda. Brzina
kemijske reakcije nitrifikacije izracunava se prema jednadzbi:

_ Ac(NH]) 7-2)

vnitrifikacija - t
gdje su:
Vnitrifikacija — Drzina nitrifikacije, mg dm= min,

Ac(NH;) —promjena koncentracije amonijevog kationa, mg dm i

t — vrijeme trajanja ispitivanja, 180 min.

Na temelju dobivenih podataka, vidljivo je da smanjenjem hranjivosti usporava se
brzina nitrifikacije. Odnosno, ispitivanjem uzorka s 50% manje mulja, brzina nitrifikacije je
sporija za 49,8%, a ispitivanjem uzorka s 25% manje mulja sporija je za 75,3% (slika 7-13.).
Ove vrijednosti odredene su usporedivanjem pocetne brzine nitrifikacije, gdje je prisutno
100% mulja, s brzinama nitrifikacije s manjim sadrzajem mulja prema izrazu:

Udio smanjenja brzine nitrifikacije = (Vpocetna — Viasna) / Vpocetna (7-3)
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gdje su:

|4

potetna — POCetna brzina nitrifikacije sa 100%-tnim sadrzajem mulja, m/s i

Viasna — brzina nitrifikacije s manjim sadrzajem mulja, m/s

y =9.99x+0.01
RZ2=1

MLSS (mg/L)
&S] w =y L [=)] ~l 0]

[y

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

v (mg dm™ min™)

Slika 7-13. Graficki prikaz ovisnosti brzine kemijske reakcije o masenoj koncentraciji
aktivnog mulja

Takoder, primije¢eno je da se brzina uklanjanja amonijevog kationa povecava
povecavanjem temperature reakcijske smjese. Dakle, brzina nitrifikacije u ljetnim
vremenskim uvjetima, bit ¢e znatno brza u odnosu na zimski period jer je temperatura jedan
od glavnih ¢imbenika ubrzanja kemijskih reakcija.

Razlike u brzini nitrifikacije izmedu stvarnog SBR reaktora i modelnog reaktora mogu
postojati zbog razli¢ite konfiguracije reaktora, razliCite snage 1 konfiguracije aeratora,
razli¢ite veli¢ine mjehurica zraka koji nastaju i sl. Vazno je i napomenuti da se, brzine
nitrifikacije, mogu razlikovati u razli¢itim vremenskim periodima zbog drugacijih bioloskih
uvjeta primjerice broja aktivnih bakterija, starost mulja te radi razli¢itih kemijskih

pokazatelja npr. prisutnost kemijskih spojeva koji uzrokuju inhibiciju bakterija.

7.3. Odredivanje suvi§ka etanola za denitrifikaciju

Kao izvor ugljika i elektrona za poticanje bioloSkog procesa denitrifikacije, koristi se
etanol. Pri samom procesu, nitrificiraju¢e bakterije koriste nitrate kao elektron akceptore radi
razgradnje organske tvari i proizvodnje energije. Dodavanjem etanola, nitrificirajuce

bakterije mogu brze metabolizirati organsku tvar, stvarajuci energiju potrebnu za
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denitrifikaciju. Osim toga, pomaze pri odrzavanju odgovarajuce ravnoteze izmedu dusika i
ugljika (Kang i Gu, 2013).

Prije pocetka ispitivanja, odreduje se pH vrijednost i po potrebi podesava na
optimalnu vrijednost, izmedu 7,0 — 7,5, i to dodavanjem sumporne kiseline (H2SO4) ili
natrijeve luzine (NaOH). Ispitivani uzorak je potrebno razrijediti kako bi se prilagodio
odgovaraju¢em mjernom rasponu. Masena koncentracija nitrata i nitrita odredena je
spektrofotometrijski pomocu standardnih kivetnih testova. Za odredivanje nitrata koriSten je
kivetni test u mjernom rasponu od 5-35 mg/L NOs-N, LCK 340, a za nitrite raspon kivetnog
testa od 0,6-6,0 mg/L NO2-N, LCK 342.

Vrijeme trajanja reakcije za nitrite je 15 min, dok je za nitrate 10 min. Mjerenje je
provedeno svakih 30 min, u vremenskom intervalu 0-150 min. Rezultat je izrazen u mg/L.

Volumen etanola koji se dodaje u smjesu racunski se odreduje na temelju poznate
masene koncentracije nitrata i nitrita. Uzorak u koji se dodaje etanol ima volumen 5| i ¢ine
ga 3 litre smjese vode i mulja, te 2 litre procjednih voda iz sabirnih bazena. Kako bi se
osigurali ujednaceni rezultati analize, potrebno je osigurati ravnomjerno mijesanje uzorka, a
to se postiglo mijesanjem na magnetnoj mijesalici.

Cilj ispitivanja je podeSavanje masenih koncentracija nitrata 1 nitrita na vrijednosti
koje zadovoljavaju zakonsku regulativu. Postupak se sastoji u dodavanju vodene otopine
etanola sa svrhom denitirifkacije i to u stehiometrijski dobivenom volumenu i 7 %-tnom
suvisku. U radu je koristen etanol masenog udjela 75%.

U tablici 7-6. prikazane su vrijednosti spektrofotometrijski dobivenih koncentracija

nitrata i nitrita, podaci o etanolu i molarne mase nitrata i nitrita.

Tablica 7-6. Prikaz podataka potrebnih za izracun volumena vodene otopine etanola

Dostupni podatci za izracun

y (NOz-N) 368,5 mg/L
y (NO2-N) 256,17 mg/L
w (C2Hs0H) 75%

p (C2HsOH) 0,8 g/lcm?

Suvisak (C2Hs0H) 7%

M (NO3) 62 g/mol

42



M (Cz2HsOH) 46 g/mol

M (NO2) 46 g/mol

Kemijske reakcije etanola i nitrata/nitrita prikazuju jednadzbe:
5C,H:OH + 12NO; + 12H* - 6N, + 21H,0 + 10C0, (7-4)

3C,HsOH + 12NO, + 14H* - 6N, + 15H,0 + 6CO0, (7-5)
Izracun volumena etanola, kada se dodaje u 7 % -tnom suvisku:

a) Zareakciju s nitratima
Kemijska reakcija etanola i nitrata: 5CoHsOH + 12NO3™ + 12H* - 6N2 + 21H,0 + 10CO;
w (CoHsOH) = 75 %
V (otpadne vode) =3 L
y (NO3 — N) =368,5 mg/L = 0,3685 g/L
Suvisak =7 %
V (etanola 75%) = ?

Y (NO3=N) _ 03685 g/L

c(N) = M(N) 14 g/mol

= 0,0263 mol/L ¢ (NO3 — N)/ ¢ (NO3) = 1/1

mol

n(NO3) = c¢(NO3) - V (otpadne vode) = 0,0263 . 3L = 0,0789 mol

n (C,HsOH) _ 5
n (NO3) 12

m (C2HsOH) = n (C,HsOH) - M (C2HsOH) = 0,03296 mol - 46 g/mol =1,5134 g
m (C2HsOH)suvisak = m (C,HsOH) - 1,07 =1,6193 g

m (C,Hs0H)
m (otopine)

5 5
n (CHsOH) = — n(NO3) = - 0,0789 = 0,0329 mol

" (CszOH) =

m ( C,HsOH) _ 1,6193¢g _
w ( CoHsOH) 075

m (otopine) = 2,1591 ¢

. m (otopine 2,1591
V (otopine) = (otopine) _ LI 2,70 ml
P (otopine) 0,8 g/ml

b) Za reakciju s nitritima
Kemijska reakcija etanola i nitrita:  3CoHsOH + 12NO>" + 14H* = 6Nz + 15H,0 + 6CO>
w (C2HsOH) =75 %
V (otpadne vode) =3 L
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y(NO, — N) =256,17 mg/L = 0,2562 g/L
Suvisak =7 %
V (etanola 75%) = ?

y (NO7-N) _ 0,2562 g/L

cN) == 14 g/mol = 00183 MOVLN ¢ (NOz = N)/ ¢ (NOz) = 1/1
n(NO;) = c¢(NO;) - V (otpadne vode)= 0,0183 mol/L - 3L = 0,0549 mol
n (CHsOH) _ 3 _ 3 ___ 0,0549mol _

nvop 1z " (C2Hs0H) = — ~n(NO;)= — —— =0,0137 mol

m (C2HsOH) = n (C,HsOH) - M (C2HsOH) =0,0137 mol - 46 g/mol =0,6302 g
m (C2HsOH)suvisak = m (C,HsOH) - 1,07 = 0,6743 g

m ( C,HsOH)

w (C2HsOH) = m (otopine)

. _ m(C,Hs0H)_ 06743 g _
m (otopine) = w(CHOM 075 =0,8991 ¢
V (otopine) = m (otopine) _ 0,8991¢g =112 ml

P (otopine) 0,8 g/ml

Izra¢un volumena etanola kada se dodaje prema stehiometijskom odnosu:
a) Zareakciju s nitratima
Kemijska reakcija etanola i nitrata: 5C;HsOH + 12NO3z™ + 12H* - 6N2 + 21H,0 + 10CO>
w (C2HsOH) =75 %
V (otpadne vode) =3 L
y(NO3 — N) =368,5 mg/L = 0,3685 g/L
V (etanola 75%) = ?

_ Y (NO3—N) _ 03685 g/L
c(N) = M(N) 14 g/mol
n(NO3) = ¢ (NO3) - V (otpadne vode) = 0,0263 mol/L - 3L = 0,0789 mol

n (C,HsOH) _ 5
n (NO3) 12

= 0,0263 mol/L N c(NO; —N)/c (NO5) =1/1

50,0789 mol

3 = 0,0329mol

5 _
n (C,HsOH) = = -n (NO3) =

m (C2HsOH) = n (C,HsOH) - M (C2HsOH) = 0,03296mol - 46 g/mol = 1,5134 g
_ m (C,Hs0H)

w (CZHSOH) T m (otopine)

m (C;HsOH) _ 1,51348 _ 20179 g
W(C2H50H) 0,75

m (otopine) =
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m (otopine) _ 2,0179g
P (otopine) 0,8 g/ml

V (otopine) = =252 ml

b) Zareakciju s nitritima
Kemijska reakcija etanola i nitrita:  3CoHsOH + 12NO>" + 14H* = 6Nz + 15H,0 + 6CO>
w (C2HsOH) =75 %
V (otpadne vode) =3 L
y(NO, — N)=256,17 mg/L = 0,2562 g/L
V (etanola 75%) = ?

y (NO7-N) _ 0,2562 g/L
M(N) 14 g/mol

n(NO;) = ¢ (NO;) - V (otpadne vode)= 0,0183 mol/L - 3L = 0,0549 mol

n (C,HsOH) _ 3
n (NO3) 12

m (C2HsOH) = n (C,HsOH) - M (C2HsOH) = 0,0137 mol - 46 g/mol = 0,6302 g

c(N) =

=0,0183 mol/L N ¢ (NO; —N)/c(NO3) = 1/1

3 0,0549 1
n (C,HsOH) = = n (NO3)= % = 0,0137 mol

_ m (C,H50H)
W (C2HsOH) = m (otopine)
. _ m(CHs0H) _0,6302 g _
m (otopine) = W GHOM 075 0,8403 g
] 0,8403
V (otopine) = m (otopine) _ 8- 1,05 ml

P (otopine) 0,8 g/ml B

Nakon $to su kemijskim ra¢unom odredeni volumeni etanola koji bi trebali biti
dovoljni za potpunu denitrifikaciju, etanol se dodaje u smjesu volumena 5 L. Za proces
denitrifikacije, koji se provodio bez suviska etanola (prema stehiometrijskom odnosu),
volumen etanola koji se dodaje iznosi 3,57 ml, dok za proces denitrifikacije sa 7 %-tnim
suviskom volumen iznosi 3,82 ml. Tijekom procesa denitrifikacije prate se promjena pH
vrijednosti i temperature jer su to klju¢ni indikatori zavrSetka procesa denitrifikacije. Kada
dode do stabilizacije pH vrijednosti i temperature, ispitivanje se smatra zavrSenim. Pored
navedenog, potrebno je izmjeriti i KPK, i to na pocetku ispitivanja, nakon dodatka etanola
te na kraju, nakon cega slijedi usporedivanje njihovih vrijednosti kako bi se dobio uvid o
kemijskoj potrosnji kisika kao pokazatelju potro$nje etanola tijekom procesa denitrifikacije.

U tablicama 7-7. i 7-8. prikazane su vrijednosti masenih koncentracija nitrata i nitrita,
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temperatura i pH vrijednosti u procesu denitrifikacije bez suviska i sa 7 %-tnim suviskom

etanola.

Tablica 7-7. Promjena masenih koncentracija nitrata i nitrita, temperature i pH vrijednosti
u procesu denitrifikacije bez suviska etanola

t (min) NOs-N (mg L) NO2-N (mg L) | T (°C) pH
0 368,5 256,17 19,9 7,11
60 256,8 184,3 21,3 7,21
90 184,6 126,9 21,9 7,31

120 90,2 80,1 22,5 7,54
150 25,1 16,3 22,5 7,55

Tablica 7-8. Promjena masenih koncentracija nitrata i nitrita, temperature i pH vrijednosti
u procesu denitrifikacije uz dodatak etanola u 7 %-tnom suvisku

t (min) | NOs-N (mg L) NO2>-N (mg L?) | T(°C) | pH

0 368,5 256,17 20,4 7,24
60 244.8 1489 215 7,33
90 149,8 93,4 22,3 7,54
120 44,8 36,4 22,6 7,59
150 6,33 3,95 22,7 7,59

Prema podacima prikazanim u tablici 7-8. moze se zakljuciti da je proces
denitrifikacije, koji je proveden uz dodatak etanola u 7%-tnom suvisku, uspjesno proveden,
buduéi da dobivene masene koncentracije zadovoljavaju zakonsku regulativu. Vrijednosti
masene koncentracije nitrita, na kraju pokusa, manje su od grani¢ne vrijednosti koja prema
Pravilniku o granicnim vrijednostima emisija otpadnih voda (NN 26/2020) iznosi 10 mg/L.
Vrijednost za KPK na kraju reakcije je nesto veca u odnosu na pocetnu, zbog povecanja
koncentracije kisika uslijed dodatka etanola.

Iz grafickih prikaza promjene temperature i pH vrijednosti, u procesu denitrifikacije
sa 1 bez suviska etanola (slike 7-14. 1 7-16.) uocava se porast oba parametra s vremenom
trajanja denitrifikacije. Na grafovima (slike 7-14. i 7-16.) i tablicama (tablice 7-7. i1 7-8.)
uocava se stabilizacija vrijednosti pH i temperature u periodu od 120-150 min procesa
denitrifikacije $to je pokazatelj zavrSetka procesa denitrifikacije. U procesu denitrifikacije
sa 7% suviska etanola vidljivo je da su temperature i pH vrijednosti nesto vise u odnosu na
proces denitrifikacije bez dodanog suviska. Mala razlika u vrijednostima posljedica je

dodatka veceg volumena etanola, sto dovodi do veée brzine reakcije.
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Slika 7-14. Graficki prikaz promjene masenih koncentracija NO3s-N i NO2-N s

vremenom trajanja denitrifikacije
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Slika 7-15. Graficki prikaz promjene pH vrijednosti i temperature S vremenom trajanja

denitrifikacije uz stehiometrijski dodatak etanola.
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Slika 7-16. Graficki prikaz promjene masenih koncentracija NO3™-N i NO2™-N u ovisnosti
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Slika 7-17. Graficki prikaz promjene pH vrijednosti i temperature u ovisnosti o vremenu sa
7% suviskom etanola

Vrijednosti KPK izmjerene na pocetku ispitivanja, nakon dodatka etanola te na kraju

ekperimenta prikazane su u tablicama 7-9. i 7-10.
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Tablica 7-9. Usporedba KPK vrijednosti u razli¢itim ciklusima procesa denitrifikacije bez
suviska etanola

Vrijednosti za KPK u sve tri faze procesa denitrifikacije
KPK / mg/L (na pocetku) 1741
KPK / mg/L (nakon dodatka etanola) 2285
KPK / mg/L (na kraju) 1906

Tablica 7-10. Usporedba KPK vrijednosti u razli¢itim ciklusima procesa denitrifikacije uz
7 %-tni suvisak etanola

Vrijednosti za KPK u sve tri faze procesa denitrifikacije

KPK / mg/L (na pocetku) 1741
KPK / mg/L (nakon dodatka etanola) 2352
KPK / mg/L (na kraju) 1764

U oba procesa denitrifikacije, sa i bez suviska etanola, po¢etni KPK iznosi 1741
mg/L. Nakon dodatka etanola u razli¢itim koli¢inama, ovisno da li se radi 0 sustavu sa
suviskom ili bez, KPK se naglo poveca, i to na 2285 mg/L za sustav bez suviska etanola, te
na 2352 mg/L za sustav uz 7 %-tni suvisak etanola.

Dodatkom etalnola u smjesu poveca se koncentracija kisika, Sto je vidljivo iz razlika
KPK vrijednosti nakon dodatka etanola i pocetnih KPK vrijednosti. Za sustav bez suviska
etanola ta razlika iznosi 544 mg/L, dok za sustav sa suviskom etanola iznosi 611 mg/L.

Razlika pocetne i konacne vrijednosti KPK za proces denitrifikacije bez suviska
iznosi 165 mg/L, dok uz 7 %-tni suvisak iznosi 23 mg/L. PoZeljno je da pocetna i konac¢na
vrijednost KPK budu bliske ili jednake jer bi to znacilo da se potrosio sav kisik za razgradnju
etanola. Moze se zakljuciti da u sustavu bez suviska etanola nije doSlo do potpune
denitrifikacije, buduéi da je 165 mg/L etanola ostalo nerazgradeno, dok je u sustavu sa 7%
suviskom etanola preostalo tek 23 mg/L nerazgradenog etanola.

Jako mala razlika u KPK vrijednostima (nakon dodatka etanola i po¢etne vrijednosti)
za sustav sa 7 %-tnim suviskom etanola, moze biti dio mjerne pogreske u preciznosti
prilikom rada sa kivetnim testom, zbog ¢ega se moze zakljuciti da je proces denitrifikacije
sa 7 % suviskom proveden do kraja. Na to upucuju i rezultati masenih koncentracija dobiveni
na kraju procesa, za razliku od masenih koncentracija u procesu denitrifikacije bez suviska,
koje nisu u granicama zakonskih regulativa. Proces denitrifikacije u oba slucaja provodio s
etanolom masenog udjela 75%. Ukoliko bi se koristio etanol s ve¢im masenim udjelom
potpuna denitrifikacija bi bila uspjesna i bez suviska, uz uvjet da je opterecenje ispitivanog

uzorka bliskih vrijednosti masenih koncentracija kao u ovome radu.
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8. ZAKLJUCAK

Otpadne vode proizlaze iz razli¢itih vodoopskrbnih sustava i obuhvacaju tehnoloske,
kucéanske, oborinske i ostale vode koje su potencijalno podlozne onecis¢enju. Ove vode
nastaju kao posljedica upotrebe vodenih resursa u razliite svrhe, Sto uzrokuje promjene u
njihovim osnovnim karakteristikama - fizikalnim, kemijskim i mikrobioloskim. Osnovni cilj
obrade otpadnih voda je smanjenje oneciS¢enja na razinu, pri kojoj ispustanje prociscene
otpadne vode u okoli$, ne predstavlja rizik za zdravlje ljudi niti uzrokuje nepozeljne izmjene
u ekosustavu.

Procesi obrade procjednih voda s odlagalista otpada mogu se razvrstati u dvije osnovne
kategorije: konvencionalne 1 napredne metode. Konvencionalne metode ukljucuju biolosku
obradu, fizikalno-kemijsku obradu, adsorpciju i stripiranje. S druge strane, napredne metode
obuhvacaju kemijsku oksidaciju, ukljuuju¢i napredne oksidacijske procese, primjenu
membranskih tehnologija te elektrokemijsku obradu. U bioloske metode obrade ubrajaju se
najvazniji postupci obrade: obrada aktivnim muljem, nitrifikacija i denitrifikacija.

Kod postupka obrade aktivnim muljem, osnovni mehanizam djelovanja podrazumijeva
da mikroorganizmi, veé¢inom bakterije, koriste svoj metabolizam i enzimske procese u
prisutnosti kisika kako bi razgradili otopljene onecis¢ujuce komponente u otpadnoj vodi.
Vece koli¢ine mulja obicno dovode do veceg broja prisutnih mikroorganizama u aktivnom
mulju, Sto rezultira ubrzanom bioloSkom razgradnjom organskih tvari. Time se povecava
ucinkovitost procesa pro¢iS¢avanja jer vec¢i broj bakterija ima kapacitet za efikasniju
pretvorbu amonijevog kationa u nitrite i nitrate. Smanjenjem koncentracije mulja, smanjuje
se i brzina nitrifikacije sto su dokazali 1 rezultati ispitivanja u ovom radu. Op¢enito,
nitrifikacija se provodi u dvije faze. Prva faza obuhvaéa proces oksidacije amonijevog
kationa u nitrite, $to provode bakterije sposobne za oksidaciju amonijaka. Te bakterije
koriste oksidaciju amonijevog kationa u nitrite kao izvor energije za svoj rast. Druga faza,
podrazumijeva oksidaciju nitrita u nitrate, a tu funkciju obavljaju bakterije specijalizirane za
oksidaciju nitrita. Osim toga, brzina uklanjanja amonijevog kationa raste s povecanjem
temperature reakcijske smjese.

Tijekom procesa denitrifikacije, nitrat se reducira (preko nitrita, dusikovog monoksida i
didusikovog oksida do molekularnog dusika) s organskim ugljikom kao donorom elektrona
koji se oksidira. Brzina denitrifikacije raste s porastom temperature, i obrnuto. Optimalna
temperatura za denitrifikaciju je 20-30 °C, a na temperaturama nizim od 5 °C denitrifikacija

je inhibirana. Budu¢i da bakterije trose dosta organskog ugljika u procesu nitrifikacije, ¢esto
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se kao izvor ugljika koristi etanol. Za odredivanje potrebne koli¢ine etanola, koji se dodaje

u smjesu, prethodno se odreduju masene koncentracije nitrata i nitrita kako bi se ra¢unski

dobili volumeni etanola potrebi za denitrifikaciju.

Rezultati ispitivanja u ovom radu dokazuju slijedece:

smanjenjem hranjivosti, tj. smanjenjem udjela aktivnog mulja u ispitivanom uzorku,
smanjuje se brzina nitrifikacije,

brzina denitrifikacije raste s porastom temperature,

proces denitrifikacije je potpun za sustav uz dodatak suvisSka etanola, buduéi da
dobivene masene koncentracije nitrata i nitrita zadovoljavaju zakonsku regulativu, a
razlika u KPK vrijednostima (nakon dodatka etanola 1 pocetne vrijednosti) je jako
malena,

za sli¢na opterecenja otpadnih voda (kao u ovom radu) kod primijene etanola s ve¢im
masenim udjelom (od 75%) potpuna denitrifikacija bi bila uspjeSna i bez suviska

etanola.
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