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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

1. Priprema uzorka simulirane procjedne otpadne vode iz procesa kompostiranja i
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2. Provesti postupak elektrokoagulacije pri razlicitim udaljenostima elektroda, s i bez
dodatka zeolita i elektrolita. Odrediti uc¢inkovitost postupka elektrokoagulacije s i
bez dodatka zeolita preko pokazatelja: pH vrijednosti, elektricne vodljivosti,
mutnoce, kemijske potroSnje kisika (KPK) i dusSika po Kjeldahlu te izvesti

zakljucke.

3. Odrediti brzine taloZenja i mase taloga za uzorke nakon provedbe integriranog

procesa elektrokoagulacije i obrade na prirodnom zeolitu.

4. Ispitati utroSak aluminijevih  elektroda tijekom integriranog procesa
elektrokoagulacije i obrade na zeolitu te izvesti zakljucke o isplativosti navedenog

procesa.



SAZETAK

U procesu kompostiranja osim komposta nastaju i znatne koli¢ine procjedne otpadne vode
optere¢ene organskim i anorganskim S$tetnim tvarima te mikroorganizmima. Upravo iz
ovih razloga postoji potreba za procis¢avanjem otpadnih procjednih voda iz procesa
kompostiranja prije njihovog ispustanja u prirodni recipijent. U ovom radu provedena su
ispitivanja ucinka procesa elektrokoagulacije pri razli¢itim udaljenostima elektroda, s i bez
dodatka zeolita i elektrolita na efikasnost proc¢is¢avanja simulirane procjedne vode iz
procesa kompostiranja. Tijekom eksperimenta pratila se promjena pH vrijednosti,
temperature 1 elektri¢ne vodljivosti. Na pocetku i kraju eksperimenta odredivani su: pH
vrijednost, elektricna vodljivost, temperatura, mutnoc¢a, ukupni isparni ostatak, kemijska
potros$nja kisika (KPK), dusik po Kjeldahlu te brzina taloZenja suspenzije. Rezultati
pokazuju da udaljenost elektroda, dodatak elektrolita 1 zeolita znafajno utjeCu na
pokazatelje kvalitete, brzinu talozenja, potroS$nju elektroda i masu nastalog taloga.
Provedena je analiza operativnih troSkova procesa koriste¢i prikupljene podatke o utrosku

masa elektroda za proces elektrokoagulacije s i bez dodatka zeolita.



SUMMARY

During composting process, in addition to compost production, a large amounts of
leachate, containing high concentrations of organic and inorganic harmful substances and
microorganisms, are also generated. For that reason there is a need to treat leachate from
the composting process before releasing it into the natural recipient. In this paper, analysis
of efficiency of the electrocoagulation process at different distances of electrodes, with and
without the addition of zeolite and electrolite, on simulated leachate from the composting
process has been carried out. During the experiment, a change in pH, temperature and
electrical conductivity was monitored. At the beginning and end of the experiment: pH
value, electrical conductivity, temperature, turbidity, chemical oxygen demand (COD),
total Kjeldahl nitrogen (TKN) and settling test of suspension were determined. The results
show that the distance of electrodes, the addition od electrolytes and zeolites significantly
affect quality indicators, settling rate, electrode consumption and precipitate mass. An
analysis of the operational costs of the process was carried out using the collected data on
the consumption of electrode masses for the electrocoagulation process with and without

the addition of zeolites.
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UvOD

U 2015. godini oporabljeno je tek 18 % komunalnog otpada od ¢ega na kompostiranje i
anaerobnu digestiju otpada tek 2 %. [1] Informiranjem javnosti o prednostima procesa
kompostiranja dolazi do laganog rasta udjela otpada koji se kompostira. Kompostiranje je
proces kontrolirane aerobne bioloske razgradnje organske tvari do stabilnog produkta koji
se moze upotrijebiti u korisne svrhe. [2] Proces kompostiranja je u svojoj osnovi slican
procesu spontane razgradnje biorazgradive tvari. Razlika izmedu dva navedena procesa je
u kontroli parametara za vrijeme procesa kompostiranja §to dovodi do dobivanja produkta
visoke kvalitete. Uz kompost u procesu nastaju odredene koli¢ine otpadnih voda koje
sadrzavaju organske i anorganske Stetne tvari te mikroorganizme. Takve otpadne vode ne
mogu se ispustati u prirodni vodotok bez prethodne obrade. Neki od procesa bioloske ili
fizikalno - kemijske obrade koji se koriste su: anaerobna obrada, aerobna obrada, fenton
procesi, koagulacija itd. Zbog slozenosti sastava procjednih voda pojednacni fizikalni,
kemijski i/ili bioloski procesi obrade ¢esto ne postizu dovoljan efekt procis¢avanja. Upravo
iz ovog razloga razvijaju su integrirani kombinirani ili hibridni procesi. Ovi procesi se
sastoje od dva ili viSe pojedinacnih fizikalnih, kemijskih ili biolo§kih procesa koji se mogu
provoditi istovremeno ili slijediti jedan za drugim. Primjer takvog procesa je i
elektrokagulacija uz obradu na prirodnom zeolitu. Elektrokoagulacija je proces
destabiliziranja suspenzije, emulzije ili otopljenih oneciS¢enja, u vodenom mediju,
uvodenjem elektricnog napona u taj medij. [3] Istovremeno s procesom elektrokoagulacije
se provodi obrada na prirodnom zeolitu. Zeoliti se mogu opisati kao alumosilikati
specificne prostorne strukture koji imaju svojstva ionske izmjene, adsorpcije te
molekulskih sita. [4] U ovom radu ispitat ¢e se ucinkovitost obrade procjedne vode iz
procesa kompostiranja biootpada primjenom integriranog procesa elektrokoagulacije, s i
bez dodatka zeolita i elektrolita.



1. OPCI DIO



1.1. Procjedne vode od kompostiranja biootpada

Kompostiranje je proces kontrolirane aerobne bioloske razgradnje organske tvari do
stabilnog produkta, slicnog humusu, koji se naziva kompost.[2] Za razliku od prirodne
razgradnje biorazgradive tvari kompostiranje je kontroliran proces u kojem je potrebno
pratiti i podesavati razliCite fizikalne i mikrobioloSke parametre. Neki od tih parametara su:
protok zraka, pH vrijednost, vrsta mikroorganizama, C:N omjer, veliina Cestica i vlaga.
Optimizacijom ovih parametara proces razgradnje biorazgradive tvari se odvija u kracem
vremenskom intervalu uz dobivanje proizvoda boljih svojstava. U ovom tehnoloskom
procesu se stabilizira organski otpad dok u isto vrijeme nastaju velike koli¢ine, vrlo

onecisc¢ene, procjedne otpadne vode koja predstavlja rizik za okolis.[5]

Prisutnost vode je jedan od kljuénih faktora koji omogucavaju provedbu procesa
kompostiranja. Ona je osnovna komponenta koja je zasluZzna za prezivljavanje 1 kretanje
mikroorganizama, transport tvari i nutrijenata te sluzi kao medij u kojem se provode
kemijske reakcije.[2] Voda koja ulazi u proces kompostiranja sadrzi: vodu od samog
otpada, reakcijsku vodu koja nastaje procesom kompostiranja, kiSnicu (otvoreni sustavi) i

vodu koja se dodaje u svrhu optimizacije vlage unutar procesa.[6]

K ondenzat Biofilter Olcolni zrak
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Slika 1.1 Shematski prikaz bilance vode tijekom procesa kompostiranja



Vode koje ulaze u proces kompostiranja kao i vode koje nastaju tijekom procesa, pod
utjecajem gravitacije, prolaze kroz reakcijsku masu i gibaju se prema njenom dnu. Ukoliko
je koli¢ina vode unutar mase veca od koli¢ine vode koju masa moze zadrzati dolazi do
pojave procjedivanja. Koli¢ina otpadne vode koja dolazi od samog otpada ovisi o vrsti
otpada, a procesom kompostiranja nastaje priblizno 100 L otpadne vode/t otpada. [7]
Procjedna voda nastaje tijekom procesa kompostiranja, prije nego dode do stabilizacije
biorazgradive tvari, zbog cega sadrzava organske 1 anorganske Stetne tvari i
mikroorganizme. [8] Osim procjedne vode, nakon procesa kompostiranja moze se dobiti
visokovrijedna i hranjiva tekucina koja se naziva kompostni ¢aj. Kompostni ¢aj se dobiva
kuhanjem stabiliziranog komposta, uz prisustvo katalizatora, u vodi, uz dodatak hrane za
prisutne mikroorganizme. [8] Smjesa se aktivno aerira kako bi se omogucila potrebna
koli¢ina kisika za odrzavanje procesa aerobnim. Kompostni ¢aj poveéava mikrobiolosku
aktivnost u tlu tako $to u tlo unosi bakterije, gljive, aktinomicete i protozoe §to poboljSava

uvjete za rast i razvoj biljaka.

1.1.1. Sastav procjednih otpadnih voda iz procesa kompostiranja

Buduc¢i da voda u procesu kompostiranja prolazi kroz biorazgradivu organsku tvar, koja se
od sloZenih organskih molekula razgraduje na jednostavne, dolazi do znacajnog povecanja
koncentracije organske tvari, a uz to i drugih toksi¢nih tvari poput teskih metala unutar
procjedne vode. Sastav procjednih voda ovisi i 0 na¢inu kompostiranja tj. o tome provodi li
se kompostiranje u otvorenim sustavima, zatvorenim sustavima ili tunelima. Zatvoreni
sustavi u kojima se provodi kompostiranje zaSti¢eni su od vanjskih utjecaja i dopustaju
jednostavnu kontrolu procesnih parametara. Za razliku od zatvorenih sustava otvoreni
sustavi su podlozni utjecaju atmosferilija te je kontrola i odrZzavanje osnovnih parametara
procesa otezana. Postizanje aerobnih uvjeta je osnova procesa kompostiranja. Kod
zatvorenih sustava aerobni uvjeti su konstantni, a postiZu se propuhivanjem i mehani¢kim
mijeSanjem. Za otvorene sustave odrzavanje aerobnih uvjeta konstantnima je gotovo
nemoguce. Pojavom anaerobnih uvjeta u sustavu dolazi do pada pH vrijednosti procjednih

voda zbog brze pretvorbe topljivih organskih molekula u hlapljive masne kiseline (eng.



Volatile Fatty Acids, VFA).[9] Zbog promjenjivih uvjeta rada otvorenih postrojenja
kvaliteta komposta kao 1 sastav procjedne vode nisu uvijek jednaki, Sto otezava i1
proizvodnju komposta ujednacene kvalitete kao i obradu otpadnih procjednih voda.
Kompostiranje u tunelima predstavlja jedan od zatvorenih sustava. Kompostiranje se
provodi na nacin da se biootpad zatvori u tunelu uz propuhivanje zrakom koji je sadrzan u
spremniku. Zrak koriSten u procesu se obraduje u zatvorenom sustavu te ne dolazi do
izlaganja ljudi Stetnim plinovima i neugodnim mirisima. Unutar tunela proces
kompostiranja je moguce provoditi u optimalnim uvjetima. [10] Vrijednosti fizikalno -
kemijskih pokazatelja procjedne vode iz kompostiranja mjeSovitog komunalnog otpada
koristenjem razli¢itih tehnoloskih sustava kompostiranja (zatvoreni sustav, otvoreni sustav,

kompostiranje u tunrelima) prikazane su u tablici 1.1

Tablica 1.1 Vrijednosti fizikalno- kemijskih pokazatelja procjednih voda iz procesa
kompostiranja mjesovitog komunalnog otpada u zatvorenom postrojenju, otvorenom

postrojenju i u tunelima.[5]

Kompostiranje u Zatvoreno Otvoreno postrojenje
tunelima postrojenje za za kompostiranje
kompostiranje
KPK 8,5-9,0 42,2-107,2 1,97-2,43
(g O2/L) 14,7-15,7 95,5 169-185
22,9-24,9 25,8-45,5
10,6-12,6 0,44-0,48
38,8-42,8 22,3-45
24,6-25,6 51-109
36,8-38,3 23-40
102,8-107,9
51,2-71,3
100
55,7
BPKs 1,22-1,29 40,1 1,0-1,6
(g O2/L) 0,67-0,72 55,2 85-89
7,59-7,90 23-55
5,70-5,93 67,0-71,6
26,2-30,4
BPKs/KPK 0,11 0,49



Nastavak tablice 1.1

- 0,58
0,02 0,42-0,53
0,33
0,17
TKN 350-400 758 160-320
mg N/L 1100 2300 43,6-49,2
1445-1545 467-1860
1445 5,820-6,660
2853 1,418-2,967
1612 10,056
3213
1445-1545
NH4 250-300 520 120-300
mg N-NH./L 645-655 36-43
705-805 258-1290
730-800 275-360
2250-2275 231-796
950-1015
1550-1625
TP 0,52 8,2-13,4
mg/L 280 32-193
104-288
71
PO4 12 1,4-5,6
mg P-PO4/L 81-85
80-84
87
6,8-7,2 5,9-7,9 7,0-7,4
pH vrijednost 7,0 4.4 6,2
7,1-8,1 6,6-6,9
7,4-7,8 4,3-5,9
6,8-7,0 4,2-5,5
7,4-7,8 4,2-6,8
7,3-7,5 4,6-5,2
7,1-8,1 4,7-5,1
3,8-6,3

4,9




Nastavak tablice 1.1

Elektri¢na 21-25 23,3-48,1 3,2-5,8
vodljivost (ms/cm) 8,4-8.8 33,5 51,5-52,1
35,3-36,7 20-56
1,9-2,9 27,5-30,3
1,4-2,2
13-17
23,3-48,1
TSS (g/L) 0,35-0,4 4,7-25,8 0,22-0,74
1,77-1,87 0,05
1,86-2,26 10,8-24
8,38-11,9 2,9-17
18,0-18,3 1,92
0,35-23,4 16-33,7
1,75-1,90 9,03
TVS (g/L) 1,78-2,22 2,6-11 15,7-26,2
13,9-14,4 2,3-65
6,03-6,13
9,2-10,9
Cl (mg/L) 2910-3210 3589-9667
295
Cd (mg/L) 0,01 0,05 0,06-1,31
0,13 0,07-0,34
0,17 0,14-1,58
0,03 1,24
0,04
Cu (mg/L) <0,01 0,8 0,34-2,34
0,2 0,32-2,25
1,5 0,11-0,49
1 0,32
0,6
Ni (mg/L) 0,05 0,75 0,72-4,01
0,44 0,65-3,8
1,47 0-0,19
0,61 4,43
0,79 0,43
Pb (mg/L) 0,02 1,02 0,06-0,95

0,85 4,28



Nastavak tablice 1.1

1,07
0,22
0,22

Zn (mg/L) 05 1,32 1,26-12,7
2,3 1,2-11
78 1,7-37,5
33 158
8,2

Gdje je: KPK — kemijska potreba za kisikom; BPKs- biokemijska potreba za kisikom; TP
(eng.Total Phosphorus)- ukupni fosfor; TSS (eng. Total Suspended Solids)- ukupna
suspendirana tvar; TVS (eng. Total Volatile Solids)- ukupna hlapljiva tvar

Procjedne otpadne vode iz procesa kompostiranja sadrze: ugljik, dusik, fosfor, kalij,

amonijak i teSke metale. [11]

Iz tablice je vidljivo da je kemijska potreba za kisikom ovisno o na¢inu kompostiranja te
varira izmedu 0,44 i 185 g OJ/L. Za kompostiranje u tunelima KPK ima najmanje
vrijednosti ¢iji je raspon od 8,5 do 42,8 g O2/L. Vrijednosti bioloSke potrebe za kisikom
kre¢u se u intervalu od 0,67 do 89 g O2/L. Najmanje vrijednosti BPK su dobivene za

kompostiranje u tunelima i iznose 0,67 - 7,90 g O2/L.

Osnovni pokazatelj biorazgradivosti procjednih otpadnih voda je omjer BPKs/KPK.
Ukoliko je BPKs/KPK < 0,1 procjedna voda se smatra teSko biorazgradivom, a za omjer
BPKs/KPK > 0,5 procjedna voda se smatra lako biorazgradivom.[6] U tablici 1.1. omjer
KPK/BPKs se krece 0,02 - 0,58 i manji je kod kompostiranja u tunelima 0,02 - 0,33.
Prosje¢ni omjer BPKs/KPK procjednih voda za kompostiranje je 0,33 pa se takva voda

smatra umjereno biorazgradivom otpadnom vodom.[12]

Iz prikaza podataka u tablici 1.1 vidljivo je da se ukupna koncentracija dusika po
Kjeldahlu (eng. Total Kjeldahl Nitrogen, TKN) kre¢e od 43,6 do 10 056 mg N/L. Sadrzaj
amonijaka je jako visok i krece se izmedu 36 i 2275 mg N-NH4/L i ima znacajno vece
vrijednosti kod kompostiranja u tunelima. Takoder je vidljivo da se koncentracije fosfora
kre¢u od 1,4 do 87 mg P/L. pH vrijednosti procjedne otpadne vode se kre¢u od 3,8 do 8,1 s

tim da pri kompostiranju u otvorenim i zatvorenim sustavima pH vrijednosti iznose ispod
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7, a pri kompostiranju u tunelima iznose iznad 7 i to 7 — 8,1 te su takve procjedne vode
prihvatljive za ispust u kanalizaciju obzirom na pH. Vrijednosti ukupne suspendirane tvari
(eng. Total Suspended Solids, TSS) iznose 0,05- 33,7 g/L. Najmanje koncentracije TSS u
procjednim vodama nastaju kompostiranjem u tunelima. Iz tablice je vidljivo kako
vrijednosti za ukupne hlapljive tvari (eng. Total Volitile Solids, TVS) iznose 1,78 — 26,2
g/L te su najmanje za procese kompostiranja u tunelima. U procjednoj otpadnoj vodi
sadrzani su i teski metali kao §to su olovo i kadmij. Prisutnost teskih metala i visoke
koncentracije organskih i drugih oneci$¢enja, u odnosu na prirodne vodotoke, ukazuju na
potrebu za obradom procjednih otpadnih voda iz procesa kompostiranja. Iz tablice 1.1.
vidljivo je da nacin kompostiranja: kompostiranje u otvorenom postrojenju, zatvorenom
postrojenju i tunelima jako utjeCe na sastav procjedne vode. U nastavku ¢e se vise reci o

ostalim parametrima koji utjecu na sastav procjednih voda iz procesa kompostiranja.

Parametri koji utjecu na sastav procjednih voda iz kompostiranja

Dva osnovna parametra koja utjeCu na sastav procjednih voda iz kompostiranja su:
sirovina tj. biootpad iz kojeg se dobiva kompost te tehnoloski proces kojim se kompost
dobiva. Budu¢i da je procjedna voda optereCena tvarima koje potjecu iz sirovine za
kompostiranje moguce je kontrolom sirovine, tj. biootpada koji ulazi u proces, kontrolirati
i one€iSc¢enja prisutna u procjednoj vodi. lako je prisutnost Stetnih tvari usko povezana sa
kvalitetom biootpada koji se kompostira, njihova toksi¢nost, bioraspoloZivost i transport

ovise o njihovim fizikalno-kemijskim oblicima. [13]

Ulaskom sirovine u proces javljaju se joS dva na¢ina na koja se moZe utjecati na sastav

procjedne otpadne vode koja izlazi iz procesa a to su:

e kontrola opskrbe vodom

e Utjecaj na parametre procesa

Parametri procesa na koje se moZe utjecati za vrijeme procesa kompostiranja su: C:N

omjer, pH vrijednost, temperatura, protok zraka, vlaznost supstrata i veli¢ina Cestica. [11]

C:N omjer opisuje bilancu hranjivih tvari unutar kompostnog sustava. Predstavlja omjer

masenog udjela ugljika 1 duSika. Za vrijeme kompostiranja ovaj omjer opada zbog



razgradnje sloZenih organskih spojeva i njihove mineralizacije te oslobadanja CO2. Postoje
dva nacina kontrole protoka zraka u procesu: pasivna i prisilna aeracija. Pasivna aeracija se
odvija kao posljedica pojave konvekcije usljed razlike u temperaturama u razliitim
dijelovima supstrata, dok se aktivna aeracija provodi preslagivanjem, mijeSanjem,

ventilatorima i perforiranim cijevima.

1.1.2. Pregled metoda obrade procjednih voda

Tehnologije za obradu procjednih voda podijeljene su opéenito u tri kategorije:

e bioloska obrada (aerobna, anaerobna)
e fizikalno-kemijska obrada (koagulacija, flokulacija, adsorpcija,
nanofiltracija, reverzna osmoza)

e napredne oksidacijske tehnologije. (fenton procesi, UV, itd.)

Vrlo ¢esto primjena pojedinacnih procesa bioloske ili fizikalno - kemijske obrade nije
dovoljna za potpuno uklanjanje Stetnih tvari iz procjedne vode. Stoga su novija istrazivanja
usmjerena na kombinaciju dva ili vise fizikalnih, kemijskih ili bioloskih procesa kako bi se
postigli bolji efekti proc¢is¢avanja. Takvi procesi se nazivaju kombinirani, integrirani ili
hibridni procesi. U nastavku ¢e se opisati primjeri integriranih procesa obrade otpadne
procjedne vode iz procesa kompostiranja. Integrirani procesi obrade procjednih voda

sastoje se od dva ili viSe procesa koji se mogu provoditi istovremeno ili u slijedu.

Integrirani proces bioloske obrade i membranske tehnologije - Membranski bioreaktor

Membranski bioreaktori kombiniraju membranu i klasi¢ne tehnologije obrade otpadne
vode aktivnim muljem. Uvodenjem membrana u proces moguce je unutar procesa imati
znatno vecu koncentraciju aktivnog mulja Sto pospjesuje i ubrzava uklanjanje Stetne tvari.
MikrobioloSka kvaliteta obradene vode je visoka zbog zadrZavanja mikroorganizama
filtracijom na membrani, pa se obradena voda moze koristiti za viSe primjena koje

ukljucuju ponovnu upotrebu vode.[14]
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Slika 1.2 Shematski prikaz konfiguracija membranskih bioreaktora: a) membrana smjestena izvan
bioreaktora i b) membrana uronjena direktno u bioreaktor[15]

Integrirani proces koagulacije s polialuminij kloridom i nanofiltracije

Procesu nanofiltracije prethodi proces koagulacije. Kao sredstvo koje uzrokuje koagulaciju
koristi se polialuminijev klorid. [16] Procesom koagulacije te zatim procesom filtracije
koristenjem filtera gradenog od staklenih vlakana, smanjuje se koncentracija krute tvari u
procjednoj vodi. Ovaj korak se provodi kako bi se smanjilo opterecenje na membrani za

nanofiltraciju. Nakon procesa nanofiltracije dobije se efluent zadovoljavajuce kvalitete.

Koagulacija P> | Filtracija 4 MNanofiltracija

Slika 1.3 Slikovit prikaz redoslijeda integriranog procesa koagulacije i nanofiltracije
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Integrirani proces bioloske obrade i adsorpcije na aktiviranom ugljenu

Bioloska obrada u sarznom aeracijskom reaktoru i adsorpcija na aktivnom ugljenu provode
se istovremeno. [17] Kako bi se poboljsalo uklanjanje Stetne tvari prethodno se provodi
koagulacija i stripiranje amonijaka zrakom. Zatim se u aeracijski reaktor polako uvodi
otpadna voda. Mikroorganizmi unutar spremnika djeluju na otpadnu vodu cija je
koncentracija mala zbog polaganog uvodenja u proces. [17] Efluent se iz procesa ne

ispusta dok se reaktor ne napuni do kraja.

Stripiranje
amonijaka N .
Koagulaciiai flokulacia | =2 | zrakom c> E;":;;l‘;j;bmd“
Pred-obrada

Slika 1.4 Slikovit prikaz redoslijeda integriranog procesa biolosSke obrade i adsorpcije na

aktiviranom ugljenu uz pred-obradu

Integrirani proces obrade bioloskim muljem i zracenja elektronskim zrakama

Proces obrade biolo§kim muljem prethodi procesu zracenja elektronskim zrakama. Nakon
obrade bioloskim muljem dolazi do smanjenja biorazgradivosti procjedne vode zbog
zaostatka teze razgradivih organskih tvari. Zracenjem elektronskim zrakama dolazi do

neselektivne razgradnje organske tvari i uklanjanja u vodi topivih huminskih tvari. [18]
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Obrada altivnim Zratenje elektronskim

muljem = zrakama

Slika 1.5 Slikovit prikaz redoslijeda integriranog procesa bioloske obrade i

zracenja elektronskim zrakama

U prethodnom tekstu su prikazani konkretni primjeri koristenja integriranih procesa obrade
procjednih voda. Vazno je naglasiti da osim prethodno spomenutih primjera integriranih
procesa u fazi istrazivanja je jo$S puno drugih kombinacija. Potreba za uvodenjem
integriranih procesa obrade procjednih voda postoji zbog njihovog sastava. Procjedne vode
sadrze razliCite Stetne tvari koje nije moguce ukloniti primjenom nekog od klasi¢nih
procesa obrade. Integrirani procesi se mogu provoditi istovremeno ili slijediti jedan za
drugim. Takoder se mogu provoditi nakon prethodne obrade procjednih voda ili izravno
bez ikakve predobrade, a §to ovisi o vrsti integriranog procesa. U tablici 1.2. prikazana je

ucinkovitost prethodno navedenih procesa.

Tablica 1.2 Ucinci uklanjanja za navedene primjere integriranih procesa [14] [16] [17]
[18]

Integrirani proces Ucinak uklanjanja %
KPK BPK NTU TSS
Bioloska obrada i membranska 70 93 - 99
tehnologija
Koagulacija s polialuminij 60 - 89 99

kloridom i nanofiltracija

Bioloska obrada i adsorpcija na 86 9 -
aktiviranom ugljenu

Bioloska obrada i zracenje 53 30

elektronskim zrakama
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Budu¢i da se u eksperimentalnom dijelu koristio integrirani proces u nastavku slijedi opis

koriStenog procesa elektrokoagulacije i obrade na zeolitu.

1.2. Elektrokoagulacija

Elektrokoagulacija je proces destabilizacije suspenzije, emulzije ili otopljenih Stetnih tvari,
u vodenom mediju, uvodenjem elektricnog napona u taj medij.[19] Za vrijeme procesa
elektrokoagulacije istovremeno se odvija nekoliko reakcija na anodi i katodi. Mogu se
podijeliti na glavne mehanizme, koji uzrokuju destabilizaciju koloida, i sporedne
mehanizme kao S§to je nastajanje vodika.[20] Na anodi se oslobadaju kationi koji ¢e u
procesu posluziti kao koagulanti, a na katodi dolazi do nastajanja vodika i OH" iona.

Proces elektrokoagulacije na aluminijevoj elektrodi prikazan je na slici 1.6

+ I| | i DC izvor napajanja

Flokule |

Flotacija polutangta
i - T ¢ 2
e o O
> 02/
N s . K H. (g)
Al Polutanti 218
ye—— Al(OH); (s) Katoda
A v (Redukcija
(Oksidacja) TaloZenje polutanata )

Slika 1.6 Shematski prikaz procesa elektrokoagulacije[21]
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Reakcije koje se odvijaju na aluminijevoj elektrodi prikazane su jednadzbama (1-1)-(1-6)
[22]
>Na anodi:

Al(s) — Al¥*(aq) + 3 &~ (1-1)
>Na katodi:

6 HO(l) + 6 e — 3 Hy(g) + 6 OH™ (1-2)
>Kada je anodni potencijal dovoljno visok odvija se sporedna reakcija

nastanka kisika
2H20 — Oy +4H* +4¢° (1-3)

>Nastali AI** ioni odmah po nastanku reagiraju prema sljede¢im mehanizmima:

A +H,0 — AI(OH)?* +H* (1-4)
AI(OH)?* +H,0 — AI(OH)," +H* (1-5)
AI(OH)2 * +H20 — AI(OH)s +H* (1-6)

Anodne reakcije uzrokuju da je otopina blago kisela u blizini anode, dok je u blizini katode
blago alkalna zbog evolucije vodika i proizvodnje OH iona.[23] Zbog svojstva aluminijeve
anode da za vrijeme procesa, ukoliko se on odvija u kiselom mediju, pove¢a pH odnosno,
ukoliko se proces odvija u luznatom mediju, smanji pH, ona se smatra neutralizatorom pH

vrijednosti. Osim aluminijeve elektrode koriste se i zeljezova elektroda.

Reakcije koje se odvijaju na zeljeznoj anodi prikazane su jednadzbama (1-7)-(1-12) [24]
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>Na anodi:

Fe(s) — Fe?*(aq) + 2 &~ (1-7)
Fe (s) — Fe3*(aq) +3 e~ (1-8)
2 Fe?*(aq) +202(g) + H20(1) — 2 Fe* (ag) + 2 OH" (1-9)
>Na katodi:
2 H,0 (I)+ 2 e~ — Ha(g) + 2 OH (1-10)
>Precipitacija/talozenje:
Fe?*(aq) +2 OH  — Fe (OH): (1-11)
Fe3*(aq) + 30OH ~ — Fe (OH) 3 (1-12)

Na pocetku procesa nastankom OH™ iona na katodi dolazi do kratkog rasta pH vrijednosti.
Stvaranjem Fe 2* jona na katodi i njihovom oksidacijom s kisikom iz otopine dolazi do
nastajanja Fe3* iona. Slijedi reakcija u kojoj Fe ** stvaraju netopljive hidrokside te dolazi

do njihovog talozenja.

Postoji nekoliko razloga zbog kojih su ove elektrode najéesce koristene. Aluminij i zeljezo
su materijali koji su veoma dostupni i jeftini §to smanjuje pogonske troSkove. Budu¢i da se
procesom elektrokoagulacije nastoji ukloniti oneciS¢enja iz procjednih voda potrebno je da
materijali Zrtvovane anode nisu toksi¢ni i ne stvaraju otrovne ili Stetne hidrokside. Upravo

je to slucaj s elektrodama od aluminija 1 Zeljeza.

Parametri koji imaju utjecaj na efikasnost procesa elektrokoagulacije su:
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e materijal od kojeg je izradena elektroda - najceSce je to aluminij, zeljezo

e pH vrijednost otopine - utjecaj na ¢ potencijal

e Qustoca struje- proporcionalna broju elektrokemijskih reakcija koje se odvijaju

e elektrodni potencijal - odreduje koje reakcije se odvijaju na anodi odnosno katodi

e koncentracija oneciS¢enja - reakcije elektrokoagulacije ne prate kinetiku reakcije
nultog reda ve¢ reakcije pseudo prvog ili drugog reda

e koncentracija aniona - kao $to su sulfatni ili floridni, mogu zamijeniti hidroksidni
ion u percipitatu

e temperatura - utjeCe na brzinu reakcija, vodljivost i formiranje flokula

e procesno vrijeme

1.2.1. Izvedbe procesa elektrokoagulacije

Elektrokoagulacijski sustavi se naj¢esSce sastoje od plocastih elektroda izmedu kojih struji
oneci§¢ena voda. Postoji nekoliko izvedbi: monopolarna i bipolarna koje se razlikuju u
nacinu spajanja elektroda ili smjeru strujanja oneciS¢ene vode. Elektrode se monopolarno
povezuju tako Sto se sve anode medusobno povezuju te isto vrijedi i za katode.

Monopolarni spoj je prikazan na slici 1.7

+ -
Power supply

+

+ + F F o+ F o+ o+ o+ 4+
+ + +
]

+ + + + + + + + + + +
]

Slika 1.7 Prikaz monopolarne konfiguracije elektroda u procesu elektrokoagulacije [20].
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Trenutna ucinkovitost otapanja elektroda je niza kada su elektrode u bipolarnoj
konfiguraciji (64,5%) nego kada su u monopolarnoj konfiguraciji (91,7%)[20]. Vazno je
naglasiti da su ukupni troskovi procesa znatno nizi ukoliko se koristi monopolarna

konfiguracija $to je uzrok njenoj raSirenoj primjeni.

U bipolarnim sustavima najudaljenije elektrode su spojene na izvor elektri¢ne energije, a
struja prolazi kroz ostale elektrode te ih polarizira. Dakle strana elektrode okrenuta prema
anodi je negativno polarizirana dok ona okrenuta katodi je pozitivno polarizirana.( slika 1.
8)
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’— Power supply i
[

]

1 1
+ + - - + +
+ + + +
+ + + +
+ + + +
* + * *
+ + + +
+ + + +
+ + + +
+ + + +
* + + +
+ + + +

Slikal.8 Prikaz bipolarne konfiguracije elektroda u procesu elektrokoagulacije [20].

1.3. Zeoliti

Zeoliti su prirodni ili sintetski hidratizirani alumosilikati s karakteristicnom strukturom
Supljina koje se nazivaju kanalima [25]. Struktura zeolita se sastoji od SiOs i AlO4
tetraedara koji se u vece sekundarne jedinice veZzu preko kisikovih atoma. Daljim

povezivanjem tih sekundarnih jedinica nastaju tercijarne strukture (poliedri) &ijim se
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povezivanjem dobivaju prostorne strukture zeolita. Primjeri tercijarnih struktura zeolita su

A-kavez i B-kavez prikazani na slici 1.10.

A

v \\\
/ - Pa\Y
) =al
Y |

. U8
- Y,, /

¥
N
f‘\ [

N

p-kavez a-kavez

Slika 1.9 Prikaz tercijarnih struktura zeolita [25]

U svojoj strukturi zeoliti imaju Supljine razli¢itih oblika i medusobno se razlikuju po
geometriji kanala. Vazno svojstvo zeolita je koordinacijska nezasi¢enost A13* koji se nalazi
u srediStu osnovne gradivne jedinice zeolita Sto stvara moguénost vezanja kationa
alkalijskih i zemnoalkalijskih metala koji taj naboj pri tome neutraliziraju. Broj vezanih
kationa na zeolitu jednak je broju Al-tetraedara koji grade zeolit. Kationi alkalijskih i
zemnoalkalijskih metala mogu se jednostavno zamijeniti za druge katione u strukturi
zeolita bez da dode do narusavanja stabilnosti strukturne resetke zeolita. Na ovoj pojavi se
temelji primjena zeolita kao ionskih izmjenjivaca u razli¢itim procesima. Osim svojstva
ionske izmjene zeoliti posjeduju i svojstava adsorpcije te se primjenjuju kao molekulska
sita.

Prirodni zeoliti nastaju djelovanjem alkalne podzemne vode na nakupine vulkanskog

kamena i pepela. Ovaj proces traje milijunima godina.
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Slika 1.10 Prirodni zeolit [26]

Nalazista prirodnih zeolita su relativno Cesta i pristupacna jer su kopovi pri eksploataciji
uglavnom povrsinski. Prirodni zeolit se moze granulirati do Zeljene veli¢ine pri ¢emu ne
gubi svoja svojstva. Procesi pro¢i§¢avanja otpadnih voda temelje se na procesima ionske
izmjene ili adsorpcije na povrsinu prirodnih ili modificiranih zeolita. Koristenje prirodnih
zeolita u procesima prociSéavanja otpadnih voda ima niz prednosti. Zeoliti su lako
dostupni, relativno jeftini, mogu se regenerirati te su okolisno kompatibilni. Zeoliti koji u
strukturi imaju alkalijske i zemnoalkalijske metale pokazuju dobru u¢inkovitost uklanjanja
teSkih metala, amonijaka te radioaktivnih iona, a da se pri tome u otopinu otpustaju

neopasni ioni kalcija, magnezija, natrija i kalija.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



U prvom dijelu ovog rada odredene su karakteristike simulirane procjedne vode iz procesa
kompostiranja. Nakon odredivanja karakteristika simulirane procjedne vode provedena je
njena obrada procesom elektrokoagulacije s i bez dodatka zeolita, elektrolita te pri

razli¢itim udaljenostima aluminijevih elektroda (1,5 cm, 3 cm, 4,5 cm).

2.1. Karakteristike uzorka komposta

Tijekom lipnja i srpnja 2020. godine proveden je proces kompostiranja biootpada u
zatvorenom pilot komposteru i otvorenoj posudi. Kompost koriSten za simulaciju
procjedne vode iz procesa kompostiranja je uzorkovan 13. 07. 2020. iz posude otvorenog
tipa. Uzorkovanje je provedeno na 6 mjesta uz prethodno mijesanje i homogeniziranje
komposta. Karakteristike uzorka komposta prikazane su u tablici 2.1, a preuzete su iz
literature. [27]

Tablica 2.1 Karakteristike uzorka komposta koristenog za simulaciju procjednih voda

kompostiranja[27]

Karakteristike

w(H20), % 69,08
wW(ST), % 30,92
w(HT), % 88,02
w(C) ,% 48,90
pH 7,54

G, uS/cm 671
w(N2) , % 0,47

Gdje je: w(H20) - udio vlage; w(ST)- udio
suhe tvari; w(HT) - udio hlapljive tvari; w(C)-
udio ugljika; G - elektri¢na vodljivost; w(N2)-
udio dusika
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2.2. Priprema simulirane procjedne vode iz procesa kompostiranja

Simulirana procjedna voda dobivena je mijeSanjem 100 g komposta s destiliranom vodom
¢iji je volumen iznosio 7L. Uzorak je ostavljen da odstoji dva sata. Nakon taloZenja je
dekantiran gornji dio uzorka te je koristen u procesu elektrokoagulacije. Na simuliranom

uzorku procjedne vode odredeni su sljedeci pokazatelji:

e pH vrijednost

e elektricna vodljivost

e kemijska potro$nja kisika (KPK)
e dusik po Kjeldahlu

e mutnoca

e ukupni isparni ostatak

Karakteristike uzorka procjedne vode prikazane su u tablici 3.1

2.3. Obrada otpadne vode integriranim procesom elektrokoagulacije i
obrade na zeolitu

Procjedna otpadna voda iz procesa kompostiranja obradena je postupkom
elektrokoagulacije, bez i s dodatkom zeolita, elektrolita te pri razli¢itim udaljenostima
elektroda od 1,5 cm, 3 cm, i 4,5 cm. Koristen je prirodni zeolit iz depozita Vranjska Banja,

Srbija, veli¢ine estica 0,1-0,5 mm, a sastav i karakterizacija se mogu na¢i u referenci. [28]

Volumen uzorka procjedne vode koristen pri provodenju eksperimenta iznosio je 250 mL.
Postupak elektrokoagulacije provodio se u staklenoj ¢asi u koju su uronjene elektrode od

aluminijeve legure. Dimenzije elektroda prikazane su u tablici 2.2
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Tablica 2.2 Dimenzije elektroda

Dimenzije elektroda, cm

Duzina/ cm 1,2
Sirina/ cm 2,4
Visina/ cm?> | 5,3

Prije uranjanja elektroda u uzorak potrebno ih je izvagati na analitickoj vagi. Ovaj

postupak se ponavlja i nakon provedbe eksperimenta i suSenja elektroda. Podaci o masama

elektroda prije i nakon postupka prikazani su u tablici 3.11. Uvjeti pri kojima je obrada

provedena su: 1 =0,1 - 0,3 A, U = 8,3-22,8 V, a kontaktno vrijeme iznosilo je 40 minuta.

Za vrijeme provodenja eksperimenta uzorak se mijeSao magnetskom mjeSalicom uz

konstantnu brzinu mijeSanja od 70 rpm. U eksperimentima gdje je koriSten zeolit njegova

masa iznosila je 5 g na 250 mL uzorka a u eksperimentima s dodatkom elektrolita koristen

je NaCl koncéentracije 1 g/L.. Aparatura koriStena pri provodenju eksperimenta prikazana je

naslici 2.1.

Slika 2.1 Izgled aparature koristene pri provodenju eksperimenta
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a) b)
Slika 2.2 Pocetni uzorak i uzorak nakon provedene elektrokoagulacije sa zeolitom

a) 1 bez zeolita b)

Ukupno je provedeno 8 eksperimenata, a uvjeti provedbe su opisani u tablici 2.3.
Eksperimenti 1-4 su provedeni bez dodatka zeolita, a eksperimenti 4-8 uz dodatak zeolita
pri razli¢itim udaljenostima elektroda 1,5 cm, 3 cm, 4,5 cm. U eksperimentima 1-3 i 5-7
dodan je elektrolit NaCl u koncentraciji 1 g/ L. Eksperimenti 4 i 8 su provedeni bez

dodatka elektrolita pri najmanjoj udaljenosti elektroda 1.5 cm.

Tablica 2.3 Oznake i uvjeti pri kojima su provedeni eksperimenti

Oznaka Broj Udaljenost Dodatak Dodatak
eksperimenta | eksperimenta | elektroda, cm elektrolta zeolita
EC15cm+EL 1 15 + -
EC3cm+EL 2 3 + -
EC4,5cm+ EL 3 45 + -
EC15cm 4 1,5 - -
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Nastavak tablice 2.3.

ECZ15cm+ EL 5 15 + +
ECZ3cm+ EL 6 3 + +
ECZ45cm+EL 7 4.5 + +
ECZ15cm 8 15 = +

2.4. Parametri koji su praceni prije tijekom i nakon provedbe procesa

Tijekom provodenja integriranog procesa elektrokoagulacije i obrade na zeolitu pracena je
pH vrijednost, elektricna vodljivost i temperatura. Nakon provedbe eksperimenta
odredivani su: pH vrijednost, elektricna vodljivost, temperatura, mutnoc¢a, kemijska

potrosnja kisika (KPK) dusik po Kjeldahlu i ukupni isparni ostatak.

2.4.1. Odredivanje pH vrijednosti

pH vrijednost je broj koji ukazuje na kiselost ili luznatost vodenih otopina. pH vrijednost je
mjerena za vrijeme provodenja eksperimenta u odredenim vremenskim intervalima. Za
mjerenje pH vrijednosti koristen je laboratorijski pH - metar koji je prikazan na slici 2.3.
Prije mjerenja elektroda pH-metra se ispire destiliranom vodom i zatim su$i papirom.
Nakon uranjanja elektrode potrebno je pricekati da se vrijednost koju pokazuje pH - metar

ustali te je zatim ocitati.
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Slika 2.3 pH-metar tipa Mettler Toledo

Rezultati odredivanja pH vrijednosti uzoraka tijekom elektrokoagulacije, bez i s dodatkom

zeolita i elektrolita, prikazani su u tablici 3.2

2.4.2. Odredivanje elektri¢ne vodljivost

Elektri¢na vodljivost je fizikalna veli¢ina koja opisuje svojstvo medija da propusta
elektri¢nu struju, a vrijednost joj je reciprocna elektricnom otporu. Elektri¢na vodljivost se
izrazava u S/m ili pS/m. Elektri¢na vodljivost Ciste vode je relativno mala, ali dodatkom
soli koje provode struju i disociraju u vodi, elektricna vodljivost postaje znatno veca.
Upravo zbog ovoga elektri¢na vodljivost je dobar pokazatelj koncentracije otopljenih soli u
vodi. Mjerenje elektricne vodljivosti provodi se uredajem prikazanim na slici 2.4 pri

temperaturi od 25 °C.
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Slika 2.4 Konduktometar tipa Mettler Toledo

Rezultati odredivanja elektri¢ne vodljivosti uzoraka za vrijeme i nakon elektrokoagulacije,
bez i s dodatkom zeolita, elektrolita i pri razli¢itim udaljenostima elektroda, prikazani su u
tablici 3.3.

2.4.3. Odredivanje temperature

Promjena temperature je pracena tijekom provodenja procesa u vremenskim intervalima od
5 minuta. Mjerenje je provedeno KkoriStenjem standardnog termometra, Rezultati
odredivanja temperature uzoraka za vrijeme i nakon elektrokoagulacije, bez i s dodatkom

zeolita, elektrolita i pri razli¢itim udaljenostima elektroda, prikazani su u tablici 3.4.

2.4.4. Odredivanje kemijske potrosnje kisika (KPK)

Kemijska potrosnja kisika (KPK) jedan je od osnovnih parametara kojim se mjeri
onecis¢enje ili stupanj opterecenja otpadnih voda. Predstavlja mjeru bioloski dostupne 1
inertne organske tvari koju je moguce oksidirati jakim oksidacijskim sredstvom
(permanganat ili bikromat). Izrazava se kao masa potrosenog kisika (mg) po litri uzorka.

Pri odredivanju KPK koristena je bikromatna metoda.
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Visak bikromata se titrira s otopinom amonij zeljezo(II)sulfat heksahidrata,

Fe(NHa)2(S0s4)2 uz indikator feroin prema reakciji:

6Fe2* + Cr,07% + 14H*e B6Fe?" + 2Cr3* + 7TH,0 (2-1)

Postupak rada:

U odmjernu tikvicu volumena 100 mL doda se 10 mL uzorka i razrijedi se destiliranom
vodom do oznake. Zatim se u epruvete doda po 5 mL razrijedenog uzorka, 3 mL otopine
K2Cr207, nekoliko zrnaca HgSO4 te lagano uz stijenku 7 mL H2SO4 s Ag2SOa4. Zapripremu
slijepe probe postupak je isti ali se umjesto uzorka dodaje 5 mL destilirane vode. Na
epruvete se doda povratno hladilo te se uzorak kuha u digestoru 1,5 h na temperaturi od
120 °C (slika 2.6). Nakon kuhanja uzorak se hladi do sobne temperature i titrira s

Mohrovom soli uz feroin kao indikator do promjene boje iz zute u crvenu (slika 2.7).

Slika 2.5 Kuhanje smjese u digestoru
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Slika 2.6 Promjena boje za vrijeme titracije

Izracunavanje KPK
Kemijska potroSnja kisika izraCunava se prema navedenoj formuli:

1
(b—a)- Cre(lD) * fFe(II) 7’ M(0O;) -R-1000

KPK¢, = (2-2)

Vuzorka
gdje je:
b — volumen otopine Fe(II) utrosen za titraciju slijepe probe, mL
a — volumen otopine Fe(II) utroSen za titraciju uzorka, mL
Cre(iy — koncentracija otopine Fe(11), 0,025 mol/L
freqny — faktor otopine Fe(ll),
M(O.) — 32 g/mol
R — faktor razrjedenja
Vuzorka — VOlumen uzorka, 5 mL.
Rezultati odredivanja KPK uzorka nakon elektrokoagulacije, bez i s dodatkom zeolita,

elektrolita i pri razli¢itim udaljenostima elektroda, prikazani su u tablici 3.5.
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2.4.5. Odredivanje duSika po Kjeldahlu

Odredivanjem dusika po Kjeldahlu odreduje se organski i amonijakalni dusik. Metoda po
Kjeldahlu temelji se na prethodnoj mineralizaciji odnosno oksidaciji uzorka jakim
oksidansom pri 420 °C s CuSO4'5 H20 i K>SO4 kao katalizatorom. Reakcijom nastaje
amonijev sulfat iz kojeg se destilacijom oslobada amonijak koji se odreduje volumetrijski,
kiselo — baznom titracijom s NaOH do prijelaza boje iz ruzi¢aste u zutu (slika 2.9).

Koraci pri odredivanju dusika po Kjeldahlu:

e Mineralizacija — Prevodenje organskog i amonijakalnog dusika u anorganski
e Alkalizacija s NaOH u suvisku
e Destilacija uz kloridnu kiselinu u suvisku

e Titracija viska neizreagirane Kloridne kiseline s otopinom NaOH.

Postupak rada:

U staklene epruvete se doda po 25 mL ispitivanog uzorka, katalizator u omjeru 1:9 i po 10
mL koncentrirane sulfatne kiseline. Staklene kivete se prenesu u uredaj za digestiju 1
zagrijavaju 20 minuta na 150°C, 30 minuta na 250 °C i 1 sat na 420 °C. Za slijepu probu
postupak je isti ali se umjesto uzorka dodaje destilirana voda. Nakon mineralizacije
teku¢ina u epruvetama je zelene boje, a nakon hladenja svijetlo plave boje. Nakon §to
otopina poprimi svijetlo plavu boju, u svaku epruvetu se doda po 75 mL destilirane vode.
Nakon hladenja uzorak se stavi u uredaj za destilaciju po Kjeldahlu. U Erlenmeyerovu
tikvicu se otpipetira 20 mL 0,1 mol/L kloridne kiseline i stavi par kapi indikatora metil
crveno te ta tikvica sluzi za sakupljanje amonijaka. Uredaj za destilaciju (slika 2.8) podesi
se tako da je vrijeme trajanja destilacije 5 minuta, a zadani volumen 40%-tne NaOH 50
mL. Nakon destilacije provodi se titracija s 0,1 mol/L NaOH do promjene boje iz ruzicaste

u Zutu.
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Slika 2.7 Uredaj za destilaciju

Slika 2.8 Promjena boje za vrijeme titracije

Izracunavanje dusika po Kjeldahlu:

(VNaon,sp — VNaoH,uzorak) * c(NaOH) - f(NaOH) - M(N) - R- 1000

Vuzorka

y(N,mg/L) = (2-3)
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gdje je:
VnaoH, sp — Volumen 0,1 mol/L NaOH za titraciju slijepe probe
VNaoH, uzorak — VOlumen 0,1 mol/L NaOH za titraciju uzorka
c(NaOH) — koncentracija otopine NaOH, 0,1 mol/L
f(NaOH) — faktor otopine NaOH, 1,0000
M (N) — molarna masa dusika, 14,007 g/mol

Vuzorka — VOlumen uzorka ili slijepe probe

Rezultati odredivanja TKN uzoraka nakon elektrokoagulacije, bez i s dodatkom zeolita,

elektrolita i pri razli¢itim udaljenostima elektroda, prikazani su u tablici 3.6

2.4.6. Odredivanje mutnoce

Mutno¢a predstavlja mjeru koncentracije rasprSenih (suspendiranih) organskih i
anorganskih tvari, posebice Cestica koloidnih veli¢ina, zatim mikroorganizama, mjehurica
plina i drugih tvari koje nisu vidljive golim okom. Pri mjerenju mutnoc¢e turbidimetrom
mjeri se koli¢ina svjetlosti koju Cestice u otopini apsorbiraju pa zatim rasprSuju u svim

smjerovima. Izrazava se u jedinicama NTU (engl. Nephelometric Turbidity Units).

Slika 2.9 Turbidimetar
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Rezultati odredivanja mutnoce uzorka nakon elektrokoagulacije, bez i s dodatkom zeolita,

elektrolita i pri razli¢itim udaljenostima elektroda, prikazani su u tablici 3.7.

2.4.7. Odredivanje ukupnog isparnog ostatka

Ukupni isparni ostatak ukazuje na sadrzaj ukupno otopljenih i rasprSenih tvari u otpadnoj
vodi. Odreduje se odmjeravanjem 50 mL uzorka u prethodno izvaganu posudicu koju se
ostavlja na suSenje do ustaljenja mase na temperaturi od 105 °C. Nakon postupaka
odredena je masa posudica s isparnim ostatkom. 1z razlike u masama odredi se ukupni

isparni ostatak.

mz - m1
TS = ——— 1000, (2-4)

Gdje je:
TS - ukupni isparni ostatak, mg/L
m1 - masa prazne posudice, g

M2 - masa posudice s uzorkom nakon isparavanja i susenja na 105 °C, g

V - volumen uzorka, mL

Rezultati odredivanja TS uzoraka nakon elektrokoagulacije, bez i s dodatkom zeolita,

elektrolita i pri razli¢itim udaljenostima elektroda, prikazani su u tablici 3.8.

2.5. Odredivanje brzine taloZenja suspenzije i masa taloga

U graduiranu menzuru se ulije uzorak koji je prethodno obraden procesom
elektrokoagulacije. Zatim se u vremenskim intervalima od 5 min biljezi visina stupca
mutnog dijela uzorka. Talozenje se prati 30 minuta a zatim se sadrzaj menzure filtrira na

filter papiru. Nakon filtracije i suSenja odreduje se masa taloga.
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Slika 2.10 Talozenje

Rezultati odredivanja brzine taloZenja suspenzije nakon elektrokoagulacije, bez i s
dodatkom zeolita, elektrolita i pri razli¢itim udaljenostima elektroda, prikazani su u tablici
3.9.

Nakon talozenja odredene su mase taloga na analitickoj vagi. Masa filter papira koristenog
za filtraciju nakon taloZenja bila je poznata. Nakon filtracije i suSenja odredena je masa
taloga koji se nakupio na filter papiru iz Cega je odredena masa taloga. Rezultati
odredivanja mase taloga uzoraka nakon elektrokoagulacije, bez i sa prisustvom zeolita,

elektrolita i pri razli¢itim udaljenostima elektroda, prikazani su u tablici 3.10.
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3. REZULTATI



U nastavku su prikazani rezultati vrijednosti parametara koji ukazuju na kakvocéu
simulirane  procjedne vode. Dio parametara (pH vrijednost, elektricna vodljivost i
temperatura) pracen je za vrijeme provodenja procesa, dok je dio parametara (pH
vrijednost, elektri¢na vodljivost, kemijska potrosnja kisika, dusik po Kjeldahlu, mutnoca,

ukupni isparni ostatak) odredivan na pocetku i kraju procesa.

3.1. Rezultati karakterizacije uzorka procjedne vode od kompostiranja
biootpada

U tablici 3.1. prikazani su rezultati karakterizacije simulirane procjedne vode iz procesa

kompostiranja biootpada.

Tablica 3.1. Karakteristike uzorka procjedne vode

Parametri Vrijednost
parametra
pH vrijednost 7.95
Elektri¢na 205.00
vodljivost (uS/cm)
KPK 278.32
(mg O2/L)
TKN 30.82
(mg N/L)
Mutnoca 87.20
(NTU)
TS 0.275
(9/L)
TS (Total Solids)- ukupni isparni
ostatak
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3.2. Rezultati parametara praéenih prije tijekom i nakon provedbe
integriranog procesa elektrokoagulacije i obrade na zeolitu

3.2.1. pH vrijednost

U tablici 3.2 prikazani su rezultati  pH vrijednosti izmjerene tijekom procesa
elektrokoagulacije, bez dodatka zeolita (eksperiment 1 - 4) i s dodatkom zeolita
(eksperiment 5 - 8), pri razli¢itim udaljenostima elektroda (1,5 cm, 3 cm, 4,5 cm) te uz
dodatak elektrolita NaCl u koncentraciji 1 g/L. Kod uzoraka 4 i 8 eksperiment je proveden
bez dodatka elektrolita pri najmanjoj udaljenosti elektroda.

Tablica 3.2 Rezultati pH vrijednosti, s i bez dodatka zeolita i elektrolita pri razlicitim
udaljenostima elektroda tijekom integriranog procesa elektrokoagulacije i obrade na

zeolitu
pH vrijednost tijekom vremena, -
Uzorak Omin | 5min | 10 min | 15min | 20 min | 30 min | 40 min
EC15cm+EL 7,47 8,91 8,96 9,03 9,11 9,23 9,35
EC3cm+EL 7,47 8,87 8,95 9,06 9,14 9,26 9,29
EC45cm+EL 7,47 8,20 8,85 9,10 9,19 9,20 9,29
EC15cm 7,95 8,71 8,90 8,98 9,07 9,19 9,18

ECZ15cm+EL 7,47 8,71 8,79 8,93 9,04 9,13 9,21
1,47 8,74 8,81 8,95 9,02 9,15 9,24
7,47 8,75 8,85 8,92 8,97 9,09 9,16

7,95 8,39 8,60 8,74 8,93 9,14 9,19

ECZ3cm+EL
ECZ45cm+EL

O N o O b~ WO N

ECZ15cm
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3.2.2 Elektri¢na vodljivost

U tablici 3.3 prikazani su rezultati elektrine vodljivosti izmjerene tijekom procesa
elektrokoagulacije, s i bez dodatka zeolita, elektrolita i pri razli¢itim udaljenostima

elektroda.

Tablica 3.3 Rezultati elektricne vodljivosti, s i bez dodatka zeolita i elektrolita pri
razlicitim udaljenostima elektroda tijekom integriranog procesa elektrokoagulacije i

obrade na zeolitu

Elektri¢na vodljivost tijekom vremena, uS/cm

Uzorak Omin | 5min | 10 min | 15 min | 20 min | 30 min | 40 min
FelsemrEL 11 o260 | 2250 | 2210 | 2180 | 2170 | 2140 | 2130
FCSMTEL 12 1 9960 | 2240 | 2340 | 2270 | 2240 | 2270 | 2220
FeASemrEL 13 | o130 | 2140 | 2210 | 2240 | 2230 | 2150 | 2050
Felsem 14 | 05 | 200 | 206 | 205 | 204 | 1995 & 1884
FCzLoem*EL TS | 0260 | 2310 | 2300 | 2240 | 2240 | 2130 | 2090
ECZ3em+EL 16 | 25960 | 2300 | 2300 | 2260 | 2320 | 2220 | 2180
FCzasemrEL 1T | 9260 | 2160 | 2150 | 2260 | 2200 | 2220 | 2230
ECZ1,5cm 8

205 233 224 228 225 224 215

3.2.3. Temperatura
U tablici 3.4 prikazani su rezultati temperature izmjerene tijekom procesa

elektrokoagulacije, s i bez dodatka zeolita i elektrolita pri razli¢itim udaljenostima

elektroda.
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Tablica 3.4 Rezultati temperature, s i bez dodatka zeolita i elektrolita pri razlicitim
udaljenostima elektroda tijekom integriranog procesa elektrokoagulacije i obrade na

zeolitu

Temperatura °C

Uzorak Omin | 5min | 10 min | 15min | 20 min | 30 min | 40 min

EC15cm+EL | 1 21 24,5 25 25 25 27 27
EC3cm+EL | 2 21 24 24 25 26 27 28

EC45cm+EL 3 21 275 28 28,5 29 30 31,5
EC15cm 4 21 23 24 24 24 25 25
ECZ15cm+EL | 5 21 24 25 25 25 26 27

ECZ3cm+EL | 6 21 25 25 26 26 27 28,5
ECZ45Sem+EL 1 7 1 51 | 285 | 295 30 305 | 32 33
ECZ15cm 8 21 23 24 24 24 25 25

3.2.4. Kemijska potrosnja kisika

U tablici 3.5 prikazane su vrijednosti kemijske potrosnje kisika (KPK) za pocetni uzorak,
tj. uzorak prije provedbe integriranog procesa elektrokoagulacije i obrade na zeolitu, i

uzorke nakon provedbe procesa.

Tablica 3.5 Rezultati kemijske potrosnje kisika (KPK), s i bez dodatka zeolita, elektrolita i
pri razlicitim udaljenostima elektroda tijekom integriranog procesa elektrokoagulacije i

obrade na zeolitu uz izracunat postotak uklanjanja

KPK (mg O2L%) % uklanjanja
Pocetni uzorak 278,3232 -
EC15cm+EL . 14,7456 94,04
EC3cm+ EL 2 0,0001 99,34
EC45cm+EL 3 7.3728 96,69
EC15cm 4 3,6864 98,01
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Nastavak tablice 3.5.

ECZ15cm+EL

5 147,4560 46,36

ECZ3cm+EL 6 40,5504 84,77
ECZ45cm+EL 7 47,9232 82,12
ECZ15cm 8 7.3728 96,69

3.2.5. Dusik po Kjeldahlu

U tablici 3.6 prikazane su vrijednosti dusika po Kjeldahlu za pocetni uzorak, tj. uzorak
prije provedbe integriranog procesa elektrokoagulacije i obrade na zeolitu, i uzorke nakon

provedbe procesa.

Tablica 3.6 Rezultati dusika po Kjeldahlu (TKN), s i bez dodatka zeolita, elektrolita i pri
razlicitim udaljenostima elektroda tijekom integriranog procesa elektrokoagulacije i

obrade na zeolitu uz izracunat postotak uklanjanja

TKN (mgL?) % uklanjanja
Pocetni uzorak 30,8154 -

EC15cm+EL 1 30,8154 0,00
EC3cm+EL 2 56028 81,82
EC45cm+EL 3 56028 81,82
EC15¢cm 4 5,6028 81,82
ECZ15cm+EL 5 56028 81,82
ECZ3cm+EL 6 19.6098 36,36
ECZ45cm+EL 7 30,8154 0,00
ECZ15cm 8 2,8014 90,91
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3.2.6. Mutnoca

U tablici 3.7 prikazane su vrijednosti mutnoce za pocetni uzorak, tj. uzorak prije provedbe
integriranog procesa elektrokoagulacije i obrade na zeolitu, i uzorke nakon provedbe

procesa.

Tablica 3.7 Vrijednosti mutnoce za pocetni uzorak i uzorke (1-8) nakon provedbe procesa
elektrokoagulacije i obrade na zeolitu

NTU % uklanjanja

Pocetni uzorak 87,20 -

EC15cm+EL 1 0,50 99,43
EC3cm+EL 2 0,59 99,33
EC45cm+ EL 3 3,38 96,12
EC15cm 4 1,61 98,15
ECZ15cm+EL 5 0,38 99,56
ECZ3cm+EL 6 0,39 99,56
ECZ45cm+EL 7 0,88 99,00
ECZ15cm 8 0,45 99,48

3.2.7. Ukupni isparni ostatak
U tablici 3.8 prikazan je ukupni isparni ostatak za pocetni uzorak, tj. uzorak prije provedbe

integriranog procesa elektrokoagulacije i obrade na zeolitu, i uzorke nakon provedbe

procesa.
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Tablica 3.8 Vrijednosti ukupnog isparnog ostatka za pocetni uzorak i uzorke (1-8) nakon

provedbe procesa elektrokoagulacije i obrade na zeolitu

Masa prazne Masa nakon TS(gL?)
Uzorci posudice (9) susenja (g)

Pocetni uzorak 74,576 74,581 0,275
EC15cm+EL 1 76,392 76,426 1,700
EC3cm+EL 2 68,100 68,131 1,530
EC45cm+EL 3 76,395 76,418 1,165
EC15cm 4 74,575 74,581 0,295
ECZ15cm+EL 5 78,693 78,724 1,545
ECZ3cm+EL 6 106,464 106,498 1,680
ECZ 45cm+EL 7 102,604 102,625 1,045
ECZ15cm 8 105,501 105,507 0,320

3.3. Brzina taloZenja suspenzije i masa taloga

U tablicama 3.9 i 3.10 prikazane su vrijednosti brzina talozenja suspenzije i masa taloga za

uzorke nakon provedbe procesa.

Tablica 3.9 Rezultati brzine taloZenja suspenzije nakon integriranog procesa

elektrokoagulacije i obrade na zeolitu

Brzina taloZenja tijekom vremena, cm

Uzorak | Vrijeme / min 0 5 10 15 20 30 40
EC15cm+EL 1 22,8 | 1255 | 6,23 3,74 3,70 3,70 3,70
EC3cm+EL 2 22,8 | 15,76 | 8,12 5,95 2,40 2,35 2,35
EC45cm+EL 3 22,8 8,41 5,51 5,20 4,32 3,25 2,40

EC15cm 4 - - - - - - -
ECZ15cm+EL 5 22,8 7,42 5,10 2,63 2,30 2,24 2,24
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Nastavak tablie 3.9.

ECZ3cm+EL 6 22,8 7,35 4,76 4,52 3,74 3,22 2,39
ECZ45cm+EL 7 22,8 7,45 5,51 4,52 3,21 3,10 2,32
ECZ15cm 8 - - - - - - -

Tablica 3.10 Vrijednosti sadrzaja mase taloga za uzorke (1-8) nakon provedbe procesa
elektrokoagulacije i obrade na zeolitu

Mase filter Filter papir + Masa taloga
Uzorci papira (g) talog (g) (9)

EC15cm+EL 1 0,8461 1,0746 0,2285
EC3cm+EL 2 0.8545 1,0776 0,2231
EC 4,5cm +EL 3 0,8419 10711 0,2292
EC15cm 4 0,8488 0,8647 0,0159
ECZ15cm+EL 5 0,8450 1,3498 0,5048
ECZ3cm+EL 6 0,8522 1,2340 0,3818
ECZ 4,5cm +EL 7 0,8419 1,2773 0,4354
ECZ15cm 8 0,8558 0,9908 0,1350

3.4. Mase elektroda

U tablici 3.11. prikazane su vrijednosti masa elektroda prije i nakon provedbe procesa.

Tablica 3.11. Mase elektroda prije i nakon integriranog procesa elektrokoagulacije i

obrade na zeolitu

Masa prije (m1) Masa nakon (my) mzi-mz
Katoda 50,9473 50,9228 0,0245
49,8821 49,8633 0,0188
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Nastavak tablice 3.11.

Anoda

50,8137
50,8048
49,7280
50,7037
50,2472
49,6375
49,2945
50,0706
51,2806
49,0618
49,8600
48,9537
50,4800
49,7070

50,7808
50,7973
49,7062
50,6757
50,2154
49,6256
49,2603
50,0309
51,2158
49,0546
49,8032
48,8923
50,4272
49,6974

0,0329
0,0075
0,0218
0,0280
0,0318
0,0119
0,0342
0,0397
0,0648
0,0072
0,0568
0,0614
0,0528
0,0096
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4. RASPRAVA



4.1. Analiza rezultata karakterizacije uzorka procjedne vode iz
kompostiranja biootpada

U tablici 4.1 usporedene su karakteristike uzorka s maksimalnim dopustenim
koncentracijama (MDK) pokazatelja kakvoée otpadne vode propisane Pravilnikom o

grani¢nim vrijednostima emisija otpadnih voda.

Tablica 4.1 Usporedba karakteristika uzorka procjedne vode s MDK emisija otpadnih
voda[29].

Uzorak | Povrsinske | Sustav javne

vode odvodnje
pH 7,95 6,50-9,00 6,50-9,50
El. vodljivost, uS/cm 205,00 - -
KPK, mg O2/L 278,32 125,00 700,00
TKN, mg N/L 30,82 15,00* 50,00*
Mutno¢a, NTU 87,20 - -
TS, mg/L 275,00 35 -

Gdje je: KPK — kemijska potrosnja kisika; TKN — ukupni dupik
po Kjeldahlu; TS — ukupni isparni ostatak

*vrijednosti predstavljaju ukupni dusik jer TKN nije propisan pravilnikom

pH vrijednost uzorka simulirane procjedne vode iz procesa kompostiranja iznosi 7,95 i ne
prelazi grani¢ne vrijednosti za ispust u povrSinske vode i u sustav javne odvodnje.
Elektri¢na vodljivost iznosi 205,00 puS/cm, a ukupni isparni ostatak iznosi 275,00 mg/L.
Vrijednosti elektricne vodljivosti ukazuju na prisutnost otopljenih tvari koje imaju svojstvo
ionske vodljivosti. Medutim u usporedbi s vrijednostima za elektri¢u vodljivost procjednih
voda nastalih procesom kompostiranja, iz tablice 1.1, one su znatno manje. Zbog toga je,
za provodenje procesa elektrokoagulacije, potrebno dodati elektrolit kako bi se osigurala
bolja vodljivost i manji otpor. Vrijednost kemijske potrosnje kisika (KPK) u uzorku iznosi

278,32 §to ukazuje na prisutnost kako biorazgradivih tako 1 anorganskih tvari podloZznih
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oksidaciji s bikromatom. Ukupni dusik po Kjeldahlu (TKN) iznosi 30,82 mg N/L i
pokazuje manje vrijednosti u odnosu na procjedne vode iz procesa kompostiranja (tablica
1.1). Mutnoca je jako velika i iznosi 87,20 NTU S§to je posljedica prisustva otopljenih i
rasprSenih tvari u procjednoj vodi. lako vrijednosti za mutno¢u nisu propisane ispustanje
vode ove mutnoce u prirodni recipijent izazvalo bi Stetne posljedice na proces fotosinteze i

sadrzaj otopljenog kisika.

4.2. Analiza rezultata parametara praéenih prije tijekom i nakon provedbe
integriranog procesa elektrokoagulacije i obrade na zeolitu

4.2.1. Analiza rezultata pH vrijednosti

Rezultati pracenja pH vrijednosti tijekom integriranog procesa elektrokoagulacije s i bez
dodatka zeolita, elektrolita i pri razli¢itom udaljenosti elektroda prikazane u tablici 3.2 su

graficki obradeni na slikama 4.1 1 4.2.

o
Ln
T

(V=]

——EC15cm+EL
, —p—EC 3 cm+ EL
T EC4,5cm+EL
—#—ECL15cm

t, min

Slika 4.1 Graficki prikaz promjene pH vrijednosti u procesu elektrokoagulacije za uzorke s
I bez dodatka elektrolita te bez dodatka zeolita pri udaljenosti elektroda 1,5 cm, 3cm, 4,5
cm(1-4)
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Slika 4.2 Graficki prikaz promjene pH vrijednosti u procesu elektrokoagulacije za uzorke s
i bez dodatka elektrolita te s dodatkom zeolita pri udaljenosti elektroda 1,5 cm, 3cm, 4,5
cm (5-8)

Porast pH vrijednosti za vrijeme procesa elektrokoagulacije posljedica je reakcije hidrolize
vode pri ¢emu dolazi do nastajanja vodika i hidroksidnih iona. [22]

6 HoO(l) +6 e — 3 Ho(g) + 30H (4-1)

U eksperimentima provedenim bez dodatka zeolita (slika 4.1) vidljivo je da dolazi do
porasta pH vrijednosti (9,18-9,35). Za uzorke s dodatkom elektrolita i udaljenosti elektroda
1.5 cm odnosno 3 cm uocava se nagli porast pH vrijednosti u prvih 5 minuta provodenja
eksperimenta. Za uzorak s dodatkom elektrolita pri udaljenosti elektroda 4,5 cm takoder
dolazi do povecanja pH vrijednosti, ali u duzem vremenskom intervalu tj. u prvih 10
minuta. Za uzorke sa dodatkom zeolita i elektrolita (slika 4.2) profil rasta pH vrijednosti je
neovisan o udaljenosti elektroda i krec¢e se 9,16 - 9,21. Najveci porest je u prvih 5 minuta
provodenja eksperimenta. Porast pH vrijednosti nesto je manji za uzorke koji sadrze zeolit

zbog njegove sposobnosti neutralizacije (slika 4.1 1 4.2)
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Za sustave bez dodatka zeolita dodatak elektrolita nema velik utjecaj na porast pH
vrijednosti. Medutim u uzorcima koji sadrze zeolit dodatak elektrolita znacajno mijenja
profil rasta pH vrijednosti. Ovo je vidljivo na slici 4.2 na primjeru uzoraka s dodatkom
zeolita pri udaljenosti elektroda 1,5 cm sa i bez dodatka elektrolita. Dodatkom elektrolita

dolazi do naglog porasta pH vrijednosti u prvih 5 min.

4.2.2. Analiza rezultata elektri¢ne vodljivosti

Rezultati pracenja elektri¢ne vodljivost tijekom integriranog procesa elektrokoagulacije s i
bez dodatka zeolita, elektrolita i pri razli¢itom udaljenosti elektroda prikazane u tablici 3.3

su graficki obradeni na slikama 4.3 i 4.4.

— —0
£ 2000
%)
S
& 1500
o
=
= —e—EC15cm+EL
~ 1000 —e—EC3cm+EL
m‘ EC45cm+EL
500 —@—FEC 1,5cm
0
0 20 40 60

t, min
Slika 4.3 Graficki prikaz promjene elektricne vodljivosti u procesu elektrokoagulacije za

uzorke s i bez dodatka elektrolita, bez dodatka zeolita pri udaljenosti elektroda 1,5 cm,
3cm,4,5cm (1-4)
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Slika 4.4 Graficki prikaz promjene elektricne vodljivosti u procesu elektrokoagulacije za
uzorke s i bez dodatka elektrolita, s dodatkom zeolita pri udaljenosti elektroda 1,5 cm,
3cm, 4,5¢cm (5 - 8)

Iz grafickih prikaza (slika 4.3 i 4.4) je vidljivo da elektri¢na vodljivost oscilira za vrijeme
provedbe procesa. Isto tako moze se primjetiti da elektri¢na vodljivost kod svih uzoraka
pokazuje trend blagog pada. Razlog tom blagom padu pripisuje se smanjenjenju
koncentracije stetnih  tvari njihovim vezanjem na flokole nastale procesom
elektrokoagulacije. Za uzorke kod kojih je proces proveden bez dodatka elektrolita
elektricna vodljivost je znatno manja u odnosu na uzorke u koje je dodan elektrolit.
Udaljenost elektroda (1,5 cm, 3 cm, 4.5 cm) nema znacajnog Utjecaja na promjenu
elektri¢ne vodljivosti, kao ni dodatak zeolita.

4.2.3. Analiza rezultata temperature

Rezultati pracenja temperature tijekom integriranog procesa elektrokoagulacije s i bez
dodatka zeolita, elektrolita i pri razli¢itom udaljenosti elektroda prikazane u tablici 3.4 su

graficki obradeni na slikama 4.5 1 4.6.

51



35

30

25

20

15

Tempeture, °C

10

=4=—=EC1,5cm +EL

=@—EC3cm +EL
EC4,5cm + EL

e36=EC 1,5 cm

10

20 30 40
t, min

50

Slika 4.5 Graficki prikaz promjene temperature u procesu elektrokoagulacije za uzorke s i

bez dodatka elektrolita, bez dodatka zeolita pri udaljenosti elektroda 1,5 cm, 3cm, 4,5 cm

(1-4)
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Slika 4.6 Graficki prikaz promjene temperature u procesu elektrokoagulacije za uzorke s i
bez dodatka elektrolita, s dodatkom zeolita pri udaljenosti elektroda 1,5 cm, 3cm, 4,5 cm

(5-8)
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Iz grafickih prikaza (slika 4.5 i 4.6) vidljivo je da za vrijeme provodenja procesa dolazi do
blagog porasta temperature za sve uzorke bez obzira na dodatak elektrolita ili zeolita.
Porast temperature je znacajniji za uzorke kod kojih se proces provodi pri udaljenosti
elektroda od 4,5 cm. Iz grafickih prikaza moze se uociti trend porasta temperature ovisno o
povecanju udaljenosti elektroda. Najveéi rast temperature zabiljeZen je za udaljenost
elektroda od 4,5 cm i iznosi 21-31,5 °C za eksperiment bez dodatka zeolita, odnosno 21-
33 °C za eksperiment s dodatkom zeolita. Najmanje vrijednosti rasta temperature
zabiljezene su za uzorke bez dodatka elektrolita pri udaljenosti elektroda 1,5 cm i iznose
21- 25 °C. Ispustanje otpadne vode povisene temperature u prirodne recipijente moze
uzrokovati termalno oneciSCenje, stoga se u praktiénoj promjeni ovaj porast treba
kontrolirati smanjenjem omjera povrsine elektroda i volumena procjedne vode koji se

obraduje.

4.2.4. Analiza rezultata kemijske potrosnje kisika (KPK)
Rezultati kemijske potrosnje kisika (KPK), prije i poslije integriranog  procesa

elektrokoagulacije s i bez dodatka zeolita, elektrolita i pri razli¢itim udaljenostima

elektroda, prikazani u tablici 3.5 su graficki obradeni na slici 4.7
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W Pocfetniuzorak MWEC15cm+EL  MEC3cm+EL MEC45cm+EL MNECL15S5cm

BECZ15cm+EL MECZ3cm+EL WECZ+45cm+EL PECZ1,5cm

278,323

147456
88,474

14,746 0.001 . 3686
——
1 2 3

4 3
Cznaka eksperimenta

40550 47923

-
6 7 8

Kemijska potrosnja kisika mg Oz/L

Slika 4.7 Usporedba vrijednosti kemijske potrosnje kisika (KPK) za pocetni uzorak i
uzorke (1-8) nakon procesa elektrokoagulacije s i bez dodatka zeolita, elektrolita i pri

razlicitim udaljenostima elektroda (1,5 cm, 3 cm, 4,5 cm)

MEC15cm+EL MEC3cm+EL MEC45cm+EL MECL5cm

BECZ15cm+EL mECZ3 cm+EL ®WECZ45cm+EL mECZ1,5cm

94,04 9934
1 2

G801 06,69

477 g212
67.55
I -
3 4 5 &

Oznaka eksperimenta

Efikasnost uklanjanja, %

Slika 4.8 Graficki prikaz efikasnosti uklanjanja kemijske potrosnje kisika (KPK) u procesu

elektrokoagulacije s i bez dodatka zeolita, elektrolita i pri razlicitim udaljenostima
elektroda 1,5 cm, 3 cm, 4,5 cm
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Kemijska potroS$nja kisika za pocetni uzorak iznosi 278,32 mg/L. Nakon provedbe
integriranog procesa za svaki od eksperimenata dolazi do znacajnog smanjenja kemijske
potro$nje kisika. Za uzorke bez dodatka zeolita najveca efikasnost uklanjanja postignuta je
pri udaljenosti elektroda 3 cm i iznosi 99,34 %. Smanjivanjem udaljenosti elektroda na 1,5
cm dolazi do smanjenja efikasnosti uklanjanja na 94,04 %. Pri udaljenosti elektroda 4,5 cm
dolazi do zacajnijeg smanjenja na 67,55 %. Kod uzoraka s dodatkom zeolita i elektrolita
(5-7) efikasnost uklanjanja je manja u odnosu na uzorke bez dodatka zeolita (1-3). Iznimka
ovom pravilu su uzorci kod kojih je proces proveden pri udaljenosti elektroda 4.5 cm.
Efikasnost uklanjanja u ovom sluéaju je veca za uzorak s dodatkom zeolita i iznosi 82,12
%. Pri provodenju eksperimenta na uzorcima s dodatkom elektrolita i zeolita pri
udaljenosti elektroda 1,5 cm izrazen je utjecaj dodatka zeolita. Dodatkom zeolita se
znacajno smanjuje efikasnost uklanjanja te iznosi 46,36 % za razliku od uzorka bez
dodatka zeolita gdje efikasnost uklanjanja iznosi 94,04 %. Iz ovoga se moze zakljuciti da
dodatak zeolita pri udaljenosti elektroda 1,5 cm iznimno negativnho utjeCe na proces
elektrokoagulacije. Za uzorke bez dodatka elektrolita uklanjanja su visoka s i bez dodatka
zeolita. Vrijednosti kemijske potro$nje kisika za sve eksperimente 0sim za eksperiment 5 su

ispod maksimalnih dopustenih koncentracija (MDK) i mogu se ispustati u povrsinske
vode. [28]

4.2.5. Analiza rezultata dusika po Kjeldahlu (TKN) za pocetni uzorak i uzorke nakon
provedbe procesa

Rezultati dusika po Kjeldahlu, prije i poslije integriranog procesa elektrokoagulacije s i

bez dodatka zeolita, elektrolita i pri razli¢itoj udaljenosti elektroda, prikazani u tablici 3.6

su graficki obradeni na slici 4.9.
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M Pofetniuzorak WEC15cm+EL WEC3cm+EL WEC45cm+EL WEC15cm

WECZ15cm+EL WECZ3 cm+EL WECZ4,5cm+ EL ECZ1,5cm
30,32 30,82 30,82
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Slika 4.9 Usporedba vrijednosti dusika po Kjeldahlu za pocetni uzorak i uzorke (1-8)
nakon procesa elektrokoagulacije s i bez dodatka zeolita, elektrolita i pri razlicitim

udaljenostima elektroda 1,5 cm, 3 cm, 4,5 cm

BMEC15cm+EL MEC3cm+EL BEC45cm+EL MEC15cm

BECZI1S5cm+EL MWECE3cm+EL BECZ45cm+EL WECZ15cm

50,91
51,82 8182 818  g1g

36,36

. o J:H}
3 & 7

Efikasnost uklanjanja, %

0,00

4
Oznaka eksperimenta

Slika 4.10 Graficki prikaz efikasnostii uklanjanja dusika po Kjeldahlu u procesu
elektrokoagulacije s i bez dodatka zeolita, elektrolita i pri razlicitim udaljenostima
elektroda 1,5 cm, 3 cm, 4,5 cm



Iz grafikog prikaza je vidljivo da efikasnost uklanjanja duSika po Kjeldahlu ovisi o
dodatku zeolita, elektrolita i udaljenosti elektroda. Za eksperimente 1 (bez zeolita uz
dodatak elektrolita i udaljenost elektroda 1,5 cm) i 7 ( sa dodatkom elektrolita i zeolita uz
udaljenost elektroda 4,5 cm) ucinak uklanjanja je jednak nuli. Najveca ucinkovitost
uklanjanja postize se za eksperimente 4 1 8 provedene bez dodatka elektrolita pri
udaljenosti elektroda 1,5 cm. Efikasnost uklanjanja je nesto veca uz dodatak zeolita i iznosi
90,91 % dok bez dodatka zeolita iznosi 81,82 %. Pri istoj udaljenosti elektroda dodatkom
elektrolita dolazi do zna¢ajnog smanjenja efikasnosti za uzorak koji ne sadrzi zeolit i ona
iznosi 0,00 %. Povecanjem udaljenosti elektroda na 3 cm 1 4,5 cm dolazi do povecanja
efikasnosti na 81,82 %. Pri ve¢im udaljenostima elektroda dodatak zeolita negativno utjece

na efikasnost uklanjanja dusika po Kjeldahlu.

4.2.6. Analiza rezultata mutnoce
Rezultati mutnoce, prije i poslije integriranog procesa elektrokoagulacije s i bez dodatka

zeolita, elektrolita i pri razli¢itom udaljenosti elektroda, prikazani u tablici 3.7 su graficki

obradeni na slici 4.11
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BEC15cm+EL MEC 3 cm+EL BEC45cm+EL BMECL15cm

BECZ15cm+ EL MECZ3 cm+ EL WMECZ45cm+EL mECZ1,5cm
Go 43
1

Slika 4.11 Graficki prikaz efikasnosti uklanjanja mutnoce u procesu elektrokoagulacije s i

99.56 9956 o548

856 33

99,00
98,15
96,12 I
2 3 4 5 6 7

Oznaka eksperimenta

Efikasnost uklanjanja, %

3

bez dodatka zeolita, elektrolita i pri razlicitim udaljenostima elektroda 1,5 cm, 3 cm, 4,5

cm

Ucinak uklanjanja mutnocée je visok za sve uzorke bez obzira na prisustvo elektrolita ili
zeolita te udaljenost elektroda. Najbolja efikasnost se postize pri udaljenosti elektroda 1,5
cm i 3 cm uz dodatak zeolita i elektrolita. Najmanja efikasnost se postize pri udaljenosti
elektroda 4,5 cm bez dodatka zeolita uz dodatak elektrolita. Efikasnost uklanjanja je nesto

veca za eksperimente provedene s dodatkom zeolita.

4.2.7. Analiza rezultata ukupnog isparnog ostatka
Rezultati ukupnog isparnog ostatka (TS), prije i poslije integriranog  procesa

elektrokoagulacije s i bez dodatka zeolita, elektrolita i pri razli¢itoj udaljenosti elektroda,
prikazani u tablici 3.8 su graficki obradeni na slici 4.12.
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MEC15cm+EL MEC3cm+EL MEC45cm+EL MEC1,5cm
MECZ15cm+EL MECZ3cm+EL MECZ4,5cm+EL mECZ1,5¢cm
1,70 1,68

1,53 1,54
116
104
I = I =
1 2 3 4 5 6 7 g

Oznaka eksperimenta

Ukupni isparni ostatak, g/L

Slika 4.12 Graficki prikaz ukupnog isparnog ostatka nakon procesa elektrokoagulacije sa i
bez dodatka zeolita, elektrolita i pri razlicitim udaljenostima elektroda 1,5 cm, 3 cm, 4,5

cm

Iz rezultata je vidljivo da dodatak elektrolita ima velik utjecaj na ukupni isparni ostatak tj.
dolazi do povecanja ukupnog isparnog ostatka sa 0,295 odnosno 0,32 na 1,70 odnosno 1,54
g/L. Za uzorke bez dodatka zeolita povecanjem udaljenosti elektroda sa 1,5 cmna 3 cm 1
4,5 cm dolazi do smanjenja ukupnog isparnog ostatka. U eksperimentima koji su
provodeni sa zeolitom ukupni isparni ostatak je nesto manji u odnosu na uzorke bez zeolita

S$to se moze pripisati sposobnosti zeolita da na sebe veze dio oneciséenja.

4.3. Analiza brzine taloZenja suspenzije i mase taloga
Rezultati brzine talozenja, poslije integriranog procesa elektrokoagulacije s i bez dodatka

zeolita, elektrolita i pri razlicitoj udaljenosti elektroda, prikazani u tablici 3.9 su graficki

obradeni na slici 4.13.
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Slika 4.13 Graficki prikaz brzine taloZenja suspenzije nakon procesa elektrokoagulacije s i
bez dodatka zeolita, elektrolita i pri razlicitim udaljenostima elektroda 1,5 cm, 3 cm, 4,5
cm

Kod svih uzoraka koji sadrze elektrolit talozenje je bilo potpuno u 30 minuta $to je vidljivo
iz ustaljivanja visine stupca taloga. Nagib krivulja talozenja, a time i brzine talozenja, je
neSto veci za suspenzije od kojih je proces proveden s dodatkom zeolita u odnosu na
suspenzije kod kojih je proces proveden bez dodatka zeolita. Udaljenost elektroda nema
velik utjecaj na brzinu taloZenja. U suspenzijama u kojima je proces proveden bez dodatka
elektrolita talozenje je bilo veoma sporo te u vremenskom intervalu od 30 min nije doslo
do razdvajanja taloga iz suspenzije. Mase dobivenih taloga prikazane su u tablici 3.10, a

graficki su obradene na slici 4.14
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MEC15cm+EL MEC3cm+EL MWEC45cm+EL BMEC1S5cm

MECZ15cm+ EL MECZ3crm+ EL WECZ4.5cm+ EL mECZ1,5cm

0.5048

0.4354
0,2285 02231 02292

0.3818
0.1350
0.0159 .
[ |
1 2 3 4 5 6 7 8

Oznaka eksperimenta

Masa taloga, g

Slika 4.14 Graficki prikaz masa taloga nakon procesa elektrokoagulacije sa i bez dodatka
zeolita, elektrolita i pri razlicitim udaljenostima elektroda 1,5 cm, 3 cm, 4,5 cm

Mase taloga bez dodatka elektrolita iznose 0,1159 g (eksperiment 4) i 0,1350 ¢
(eksperiment 8). Dodatkom elektrolita za iste udaljenosti elektroda mase taloga rastu i
iznose 0,2285 g (eksperiment 1) te 0,5048 g (eksperiment 5). Mase taloga rastu i dodatkom

zeolita, a udaljenost elektroda nema izrazen utjecaj na masu taloga.

4.4, Analiza rezultata masa elektroda

U tablici 3.11. prikazane su vrijednosti masa elektroda prije i nakon provedbe procesa.
Osim ocekivanog smanjenja masa zrtvovanih anoda dolazi i do smanjenja masa katoda.

Uzrok smanjenju masa katoda je reakcija koja se odvija na katodama:

2AI(S) + 6 H20 + 20H" —2 Al(OH)4™ + 3H; (4-2)

Do ove reakcije dolazi zbog napada OH- iona, nastalih u reakciji izlu¢ivanja vodika, te

dolazi do otapanja katode. [30]
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Rezultati utroska masa elektroda, integriranog procesa elektrokoagulacije s i bez dodatka

zeolita, elektrolita i pri razli¢itom udaljenosti elektroda, prikazani u tablici 3.11 su graficki

obradeni na slikama 4.15i 4.16

BEC15cm+EL BMEC3Icm+EL BEC45cm+EL MEC1S5cm
BECZ1S5Scm+ELMECZ3Icm+EL WECZ45cm+EL mECEZEL.Scm

0.0648
0.0614

0.0568
0.0397
0.0342
1 2 3 4 5 6

Oznaka eksperimenta

0.0528

I -
7 8

Slika 4.15 Graficki prikaz utroska mase anode iz procesa elektrokoagulacije s i bez
dodatka zeolita, elektrolita i pri razlicitim udaljenostima elektroda 1,5 cm, 3 cm, 4,5 cm

Utrosak mase anode, g

MEC15cm+EL MEC3cm+EL MEC45cm+EL MEC15cm

WECZ15cm+EL MECZ3cm+EL WECZ45cm+ELmECZ1,5¢cm
0.0329 0.0318

0.0280

0.0245
0.0218
0.0188
I 0.0075
1 2 3 4 5 6 7

Oznaka eksperimenta

00119
g

Slika 4.16 Graficki prikaz utroska mase katode iz procesa elektrokoagulacije s i bez
dodatka zeolita, elektrolita i pri razlicitim udaljenostima elektroda 1,5 cm, 3 ¢cm, 4,5 cm

Utrogak mase katode, g
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Iz grafickog prikaza je vidljivo da je potrosnja anoda veca u odnosu na potrosnju katoda.
Porastom udaljenosti elektroda raste i potro$nja anoda te katoda. Najmanja potrosnja
elektroda se dobije bez dodatka elektrolita na udaljenosti od 1,5 cm. Dodatkom zeolita

raste potrosnja elektroda.

4.5. Analiza operativnih troskova

U operativne troskove procesa se ubrajaju svi troskovi nastali za vrijeme nabave materijala
koriStenih u procesu, za vrijeme provodenja procesa te nakon provodenja procesa. U
slucaju procesa elektrokoagulacije ti troskovi se sastoje od: utroSka materijala elektroda,

potrosnje elektri¢ne energije i zeolita te zbrinjavanja otpadnog mulja. [28]
Operativni troskovi procesa za uzorke bez dodatka zeolita ratunaju se prema formuli:

Operativni troskovi = a Cenergija + 0 Celektroda (4-3)

Za uzorke s dodatkom zeolita dodaje se troSak upotrebljenog zeolita:

Operativni tro§kovi = a Cenergija + b Celektroda + C Czeolit (4-4)
gdje je:
a — Pretpostavljeni iznos cijene elektri¢ne energije prema vaze¢im HEP tarifnim
modelima za poduzetni$tvo [31]
b — prosjecna trzi$na cijena aluminija [31]

C- prosjecna cijena prirodnog zeolita [32]

UtroSak mase elektroda ra¢una se prema Faradayevom zakonu:

I-t-M,,

Celektroda = 7 F-V (4'5)

Utrosak elektri¢ne energije racuna se prema izrazu:
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U-I-t

Cenergija = v (4-6)
U izracun operativnih troskova nisu ukljuceni troSkovi potrosnje elektrolita.
Tablica 4.2 Oznake, vrijednosti i jedinice velicina koristenih u proracunu
Oznaka Jedinica Iznos
Cenergija kWh/m?3 -
Celektroda kg Al/m3 -
Caeolit kg /m3 -
a kn/ kWh 0,95
b kn/kg 11,6
c kn/kg 0,5
Mw g/mol 26,98
z - 3
F C/mol 96 487
U \% -
I A -
t S 2400
\Y m3 0,00025

U sljede¢im tablicama (4.3 i 4.4) prikazane su vrijednosti operativnih troskova izraunate
na osnovi teorijskog utroska elektroda i vrijednosti operativnih tro$kova izraCunate iz
stvarnog utroSka elektroda.

U tablici 4.3 prikazane su vrijednosti operativnih troskova procesa elektrokoagulacije s i
bez dodatka zeolita, elektrolita i pri razliitim udaljenostima elektroda, izraCunati na

osnovi Faradayevog zakona.
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Tablica 4.3 Vrijednosti operativnik troskova procesa izracunati preko Faradayevog

zakona
ECsem+EL 13,4 0,3 10,082 3,115 13,197
EC 45cm+EL 16,1 0,3 12,114 3,115 15,229
EC 15cm 22,8 0,1 5,718 1,038 6,757
ECZ15cm+EL 9,3 0,3 6,997 3,115 10 20,112 21.1,0
ECZ3em+EL 12,8 0,3 9,631 3,115 10 22,746
ECZ 45cm+EL 16,1 0,3 12,114 3,115 10 25,229
ECZ 15cm 21,2 0,1 5,317 1,038 10 16,355

Najveca potrosnja napona je bila za eksperimente bez dodatka elektrolita. Dodatkom
elektrolita napon pada a struja raste na 0,3 A. Povecanjem udaljenosti elektroda napon

raste a struja ostaje ista.

Tablica 4.4 Vrijednosti operativnih troskova procesa izracunati preko smanjenja masa

elektroda
EC1s5cm+EL 6,245 1,587 1,137 8,969
EC 3cm+EL 10,082 1,842 0,872 12,797
EC 45cm+EL 12,114 3,007 1,526 16,647
EC15em 5,718 0,334 0,348 6,400
ECZ 15em+EL 6,997 2,635 1,012 10 20,644 21,694

ECZ 3em+EL 9,631 2,849 1,299 10 23,779
ECZ 45em+EL 12,114 2,449 1,475 10 26,039
ECZ 15cm 5,317 0,445 0,552 10 16,315

Iz analize operativnih troskova procesa moze se zakljuéiti kako proces elektrokoagulacije

proveden bez dodatka zeolita zahtjeva manje operativne troskove. Prosjecni operativni
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troSkovi za elektrokoagulaciju bez dodatka zeolita prema Faradayevom zakonu iznose
13.824 kn/md. Prosjeéni troskovi istog procesa izradunati po masama utroSenih elektroda
iznose 11.203 kn/m?3, Za eksperimente provedene uz dodatak zeolita operativni troskovi su
vedi i iznose 21.110 kn/m® ukoliko se racunaju koristenjem Faradayevog zakona, odnosno
21.694 kn/m® ukoliko se radunaju preko utroska masa elektroda. Efikasnost uklanjanja
kemijske potroSnje kisika i duSika po Kjeldahlu je bila ne$to veéa za procese
elektrokoagulacije provedene bez dodatka zeolita, ali u obzir treba uzeti ¢injenicu da je
maksimalna efikasnost uklanjanja dusika po Kjeldahlu dobivena zacksperiment proveden s
dodatkom zeolita. Vazno je naglasiti i da su brzine taloZzenja u prosjeku nesto veée za
eksperimente provedene sa zeolitom, §to ubrzava cjelokupan proces prociS¢avanja. Za
vrijeme provodenja eksperimenata bilo je uocljivo znatno brze bistrenje suspenzija koje su
sadrzavale zeolit. Budu¢i da se razlika u troSkovima izmedu procesa provedenih s i bez
zeolita svodi upravo na troSkove nabave zeolita vazno je naglasiti kako je nakon provedbe
procesa moguca regeneracija koristenog zeolita.Vidljiv je utjecaj udaljenosti elektroda na
troskove procesa. Troskovi procesa rastu s povecanjem udaljenosti elektroda kako za
eksperimente provedene s dodatkom zeolita tako i za eksperimente provedene bez dodatka

zeolita.
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5. ZAKLJUCAK



Simulirana procjedna voda procesa kompostiranja optereéena je organskom i
anorganskom tvari, (kemijske potro$nja kisika iznosi 278,32 mg O./L), sadrzajem
organskog i amonijakalnog dusika (duSik po Kjeldahlu i iznosi 30,82 mgN/L),
izrazene mutnoce (87,20 NTU) te umjerene vrijednosti elektri¢ne vodljivosti (205
uS/cm) i ukupnog isparnog ostatka (275 mg/L). pH vrijednost iznosi 7,95.
Usporedbom ovih vrijednosti s MDK prema pravilniku o emisijama otpadnih voda
moze se zakljuciti kako se dobiveni uzorak simulirane procjedne vode moze

ispustiti u sustav javne odvodnje ali, ne i u povrsSinske vode.

. Za vrijeme provedbe procesa dolazi do poveéanja pH vrijednosti sa 7,95 na
maksimalnih 9,35 za uzorke bez dodatka zeolita, odnosno 9,24 za uzorke s
dodatkom zeolita. Dodatak elektrolita nema utjecaja na pH vrijednost u uzorcima
bez dodatka zeolita, dok za uzorke s dodatkom zeolita dolazi do promjene profila

rasta pH vrijednosti. Promjena udaljenosti elektroda nema utjecaj na pH vrijednost.

. Elektricna vodljivost pokazuje blagi trend pada za vrijeme provodenja
eksperimenta. Pad elektricne vodljivosti za vrijeme procesa moze se objasniti

vezanjem Stetnih tvari na flokule nastale elektrokoagulacijom.

Tijekom procesa temperatura raste §to predstavlja problem jer moze dovesti do

termalnog onecis¢enja.

. Efikasnost uklanjanja kemijske potrosnje kisika ima neSto viSe vrijednosti za

uzorke bez dodatka zeolita (67,55 % -99,34 %) u odnosu na vrijednosti za uzorke s
dodatkom zeolita (46,36 %- 96,69 %). Smanjenjem udaljenosti elektroda sa 4,5 cm
na 3 cm te zatim na 1,5 cm kemijska potro$nja kisika pada pa raste. Dodatak zeolita
pri udaljenosti 1,5 cm negativno utjece na efikasnost uklanjanja kemijske potrosnje
kisika.
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6. Efikasnost uklanjanja duSika po Kjeldahlu ovisi o dodatku zeolita, elektrolita i
udaljenosti elektroda. Najveca ucinkovitost uklanjanja postize se za eksperimente
provedene bez dodatka elektrolita pri udaljenosti elektroda 1,5 cm. Efikasnost
uklanjanja je nesto veca uz dodatak zeolita i iznosi 90,91 % dok bez dodatka zeolita
iznosi 81,82 %. Pri ve¢im udaljenostima elektroda dodatak zeolita negativno utjece

na efikasnost uklanjanja dusika po Kjeldahlu.

7. Kod svih eksperimenata koji sadrze elektrolit talozenje je bilo potpuno u 30 minuta,
dok za uzorke bez elektrolita nije bilo moguée provesti taloZzenje. Nagib krivulje
taloZenja nesto je veci za uzorke s dodatkom zeolita. Uklanjanje mutnoce je visoko
za sve uzorke, bez obzira na dodatak elektrolita i zeolita, te iznosi 96,12% - 99,56
%

8. Prosjecni operativni troskovi za elektrokoagulaciju bez dodatka zeolita prema
Faradayevom zakonu iznose 13,824 kn/m3. Prosje¢ni troskovi istog procesa
izradunati po masama utroSenih elektroda iznose 11,203 kn/m?. Za uzorke kod
kojih je proces proveden uz dodatak zeolita operativni troskovi su veci i iznose
21,110 kn/m® ukoliko se racunaju koristenjem Faradayevog zakona, odnosno

21,694 kn/m? ukoliko se raunaju preko utroska masa elektroda.

9. Na temelju prikazanih rezultata vidljivo je da uz dodatak elektrolita i dodatak
zeolita znacajno utjece na parametre: kemijsku potrosnju kisika ( znacajno oscilira),
dusik po Kjeldahlu (znacajno oscilira), temperaturu i pH (rastu), vodljivost (opada).
Ukupni isparni ostatak raste dodatkom elektrolita, a brzina taloZenja suspenzije uz
dodatak elektrolita i zeolita je bolja. Uklanjanje mutnoée je visoko neovisno o
uvjetima provodenja procesa. Rezultati pokazuju da udaljenost elektroda, dodatak
elektrolita i zeolita znacajno utjecu na vrijednosti pokazatelja, brzinu talozenja,

potros$nju elektroda i masu taloga.
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