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ZADATAK

a)

b)

Uzorkovati kompozitni uzorak procjedne vode s odlagalista otpada RCGO Bikarac,
tijekom 16. i 17. ozujka 2018., provesti fizikalno-kemijsku karakterizaciju
kompozitnog uzorka procjedne vode preko sljedeCih parametara: pH, elektricna
vodljivost, mutnoc¢a, KPK, BPKs, i dusik po Kjeldahlu.

Ispitati desorpciju zasi¢enog zeolitnog uzorka postupkom u koloni s redestiliranom
vodom podesenog pH=6,67. Uzorak zeolita prethodno zasititi S procjednom vodom s
odlagaliSta otpada, predobradenom kemijskim taloZenjem s vapnom uz podeSavanje
pH=12,68 te 24-satnu aeraciju. Ucinak predobrade 1 desorpcije pratiti preko sljedecih
parametara: pH, elektri¢na vodljivost, mutnoc¢a, KPK, BPKs, i dusik po Kjeldahlu.

Temeljem dobivenih rezultata, izvesti zaklju¢ke o moguénosti primjene zeolita za in

situ obradu procjedne vode odlagalista otpada.



SAZETAK

Za primjenu zeolita kao materijala u ,,in situ* permeabilnoj reaktivnoj barijeri za obradu
procjednih voda s odlagalista otpada, uz dobra svojstva vezanja Stetnih tvari, nuzno je da
pokazuju i dobra svojstva njihova zadrzavanja, kako bi se izbjeglo sekundarno oneci$c¢enje.
Uzorak procjedne vode s RCGO Bikarac uzorkovan 16. 1 17. ozujka 2018. god. predobraden
je kemijskim talozenjem s vapnom uz podeSavanje pH i aeraciju, nakon ¢ega je obraden na
zeolitu postupkom u koloni. U ovom radu je ispitana desorpcija tako zasi¢enog zeolitnog
uzorka s redestiliranom vodom podesenog pH=6,67, postupkom u koloni. Dobiveni rezultati
su analizirani i izvedeni su zakljucci o moguénosti koriStenja zeolita za ,,in situ* obradu

procjedne vode s odlagalista otpada.

Kljuéne rijedi: procjedna voda s odlagaliSta otpada, ispiranje zasi¢enog zeolita, zeolit,

metode predobrade



SUMMARY

For application of zeolite as a material for ,,in situ‘ permeable reactive barrier, along with
good properties of bonding of pollutant, it is necessary to have good properties of their
retention, in order to avoid secondary pollution. Sample of landfill leachate, sampled from
RCGO Bikarac on March 16th and 17th, 2018 was pre-treated by chemical prepicitation with
lime, pH adjustment and aeration. After that sample was treated on a zeolite using column
method. In this paper, desorption of saturated zeolite in a redisstiled water of adjusted
pH=6,67 was investigated using column method. Results were analyzed and conclusions of

possible use of zeolite for ,,in situ ““ landfill leachate treatment have been given.

Keywords: Landfill leachate, leaching of saturated zeolite, zeolite, pretreatment methods
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UvOoD

Odlagalista otpada su gradevine, bioreaktori u kojima se na propisani nacin odlaze prethodno
razvrstani otpad kojeg nije bilo moguée materijalno ili energijski oporabiti. Uz probleme
vezane uz porast koli¢ine otpada, izbjegavanje oporabe otpada u materijalne ili energijske
svrhe te nepropisno zbrinjavanje otpada namecu se problemi vezani i uz pojavu procjednih
voda. Procjedne vode u odlagaliStu otpada nastaju procjedivanjem oborinskih voda kroz tijelo
odlagalista u dublje slojeve. Sastav procjedne vode je vrlo slozen i Cine ga organske tvari,
amonijak, teski metali, pesticidi, farmaceutici, cijanidi i ostale $tetne tvari. Stoga se procjedne
vode isticu kao najproblemati¢nije za obradu. Brojni ¢imbenici kao §to su kakvoca i koli¢ina
filtrata, radni vijek odlagaliSta, propisana kakvoca efluenta i ekonomska isplativost odreduju
da li je neka od postojecih metoda obrade procjednih voda primjenjiva. Postoje razliite
metode obrade procjedne vode, a najjednostavnije ih je podijeliti na klasi¢ne i napredne. U
klasi¢ne metode ubrajamo fizikalno-kemijske i bioloske metode obrade procjednih voda, a u
napredne metode ubrajamo napredne oksidacijske procese, elektrokemijske, membranske
metode i remedijaciju primjenom permeabilne reaktivne barijere. Permeabilna reaktivna
barijera je polupropusna barijera koja ima sposobnost zadrzati §tetnu tvar unutar svoje
struktue i na taj je nacin ukloniti iz oneciS¢ene procjedne vode. Materijali koji se do danas
primjenjivali u permeabilnoj reaktivnoj barijeri su ,,zero-valent™ Zeljezo (engl. Zero Valent
Iron, ZVI), spojevi koji otpustaju kisik (engl. Oxygen releasing compounds), gline, apatit i
zeoliti itd. Zeoliti su alumosilikatni minerali koji su pokazali izvrsnu sposobnost uklanjanja
teSkih metala, amonijaka 1 radioaktivnih iona te se u novije vrijeme koriste kao materijali za
izradu permeabilne reaktivne barijere. Budu¢i da se procjedna voda sastavom mijenja sa
staro§¢u odlagaliSta otpada, prije tretiranja sa zeolitom potrebno je primjeniti razli¢ite
fizikalno-kemijske postupke kako bi se koncentracija Stetnih tvari svela na minimum i tako
omoguéilo efikasnije koristenje zeolita.*® U ovom radu procjedna voda sa odlagalista otpada
RCGO Bikarac (Regionalni centar za gospodarenje otpadom Bikarac) obradena je kemijskim
talozenjem s vapnom uz podesavanje pH i aeraciju u trajanju od 24 sata. Tako dobivena voda
tretirana je na zeolitu postupkom u koloni. Na zasi¢enom zeolitnom uzorku pracena je
desorpcija Stetnih tvari s ciljem ispitivanja sposobnosti zeolitnog uzorka da zadrzi ulazne
Stetne tvari iz procjedne otpadne vode i time izbjegne sekundarno oneciscenje pri in Situ

primjeni.
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1.1. PROCJEDNE VODE S ODLAGALISTA OTPADA

Industrijski i proizvodni rast u posljednjih nekoliko desetljea rezultirao je porastom
proizvodnje i potroSnje, a time i porastom standarda i sve veéim prosperitetom u drustvu.
Porastom broja proizvoda, njihovom pristupaénosti i prihvatljivim cijenama, kao i njihovom
potro$njom doslo je do enormnog porasta koli¢ine otpada te vezano uz to i do rasta broja
odlagalista otpada, koji bez obzira bili uredeni ili neuredeni imaju znatan utjecaj na okolis. Uz
probleme vezane uz obradu otpada i njegovo zbrinjavanje, istiCe se problem pojave
procjednih voda.

Procjedna voda ili eluat predstavlja sve oblike zagadene tekucine u odlagaliStu otpada, a
nastaje procjedivanjem oborinskih voda kroz tijelo odlagalista u dublje slojeve. Protjecanjem
vode preko odlagaliSta otpada, voda se zasiCuje organskim i anorganskim tvarima, koje
podlijezu kemijskim i biokemijskim reakcijama te se kao posljedica toga javlja procjedna
voda razli¢itog sastava. Prilikom poniranja na nepropisno pripremljenim odlagaliStima otpada,
onecis$¢ena procjedna voda se moze mijesati sa prirodnim podzemnim vodotocima. Ovisno o
koncentraciji $tetnih tvari te dugorocnosti rada odlagalista otpada, takva voda moze trajno
onecistiti podzemne vode, a time i izvore vode za vodoopskrbu. Sastav otopljenih tvari i
kemijske pojave u procjednim vodama ovise o kemijskom sastavu, topljivosti i razgradljivosti
otpada te o pH vrijednosti vode. Procjedne vode su neugodnog mirisa, visoke vodljivosti, s
visokim organskim optereenjem, sadrze visoke koncentracije amonijaka nastalog
razgradnjom proteina te odredene koli¢ine teSskih metala. Mogu sadrZzavati koliformne i1
patogene bakterije, a Cesta je i pojava one¢is¢enja cijanidima.®’) Od ostalih tvari koje se mogu
pojaviti u procjednim vodama najznacajniji su policiklicki aromatski ugljikovodici,
halogenirani alifatski ugljikovodici te ostaci pesticida i farmaceutika. lako su im koncentracije
vrlo niske, budu¢i da se teze bioloSki razgraduju, predstavljaju znacajan rizik za okolis, a
posljedi¢no i za ljudsko zdravlje. Starenjem otpada mijenja se sastav i kemizam procjednih
voda, zbog biokemijskih i kemijskih procesa. U razgradnji otpada veliku ulogu imaju aerobne
i anaerobne bakterije, a njihova prisutnost moze utjecati i na sastav otpada te neposredno i na
sastav procjednih voda. S obzirom na starost odlagalista otpada razlikujemo 5 faza razgradnje
od pocetka odlaganja do stabilizacije, a sto je prikazano u Tablici 1.1. Kod svjeze odlozenog
otpada dominira aerobna faza koja traje sve dok se ne potrosi raspolozivi kisik potreban za
razgradnju otpada. Nano$enjem novog otpada i slojeva zemlje sprjecava se dotok zraka, ¢ime

zapoc¢inje fermentivna faza. Fermentivnu fazu karakterizira nastajanje krajnjih produkata



razgradnje kao $to su ugljikov(IV) oksid, vodik, amonijak i razli¢ite organske Kiseline,
najcesce octena kiselina. Faza brze anaerobne razgradnje ili faza acidogeneze pojavljuje se na
relativno mladim odlagalistima otpada kod koje postoji visoka koncentracija biorazgradljive
tvari, a karakteriziraju ju lako isparljive masne kiseline kao glavni produkt raspada (95%).
Sljede¢u metanogenetsku fazu ili fazu metageneze obiljezavaju organske tvari visoke
molekulske mase (najc¢esc¢e huminske kiseline) koje nisu podlozne biorazgradnji. U toj fazi
metanogeni organizmi razgraduju masne kiseline u bioplin (CHj, CO,). Potro$njom svih
organskih kiselina nastalim u ranim fazama 1 zavrSetkom metanogeneze uspostavljaju se

(mikro) aerobni uvijeti, a ostatak metana se metabolizira u ugljikov(IV) oksid i vodu.®

Tablica 1.1 Faze razgradnje otpada.®

karakteristike faza razgradnje

faza 1.aerobna | fermentivna | acetogeneza | metanogeneza | 2.aerobna
trajanje dani/tjedni tjedni mjeseci godine neodredeno
temperatura vrlo visoka visoka srednja srednja okoli$na
pH IEilsaglg kiselo vrlo kiselo neutralno neutralno
tip procesa aerobni anaerobni anaerobni anaerobni aerobni
produkti . CO; or_gan_ske acetat metan CO;
razgradnje kiseline

1.2. METODE OBRADE PROCJEDNIH VODA

Procjedne vode zbog kompleksnosti svog sastava su najteze obradive. Stoga se podvrgavaju
razli¢itim metodama obrade. Odabir metoda obrade nije jednostavan i ovisi o0 brojnim
faktorima, kao S$to su kakvoca i koli¢ina filtrata, veli¢ina i radni vijek odlagalista, zahtjevana

kakvoca efluenta i ekonomska isplativost.

1.2.1. Konvencionalne metode

Medu konvencionalnim metodama obrade procjednih voda primjenjuju se fizikalno-kemijske

i bioloske metode. Odabir metode ovisi o0 vrijednosti KPK i BPKs te njihovom omjeru
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BPKs/KPK. Ukoliko se prilikom karakterizacije procjedne vode ustanovi visoka vrijednost
bioloske potro$nje kisika (BPK), a omjer BPKs/KPK bude veé¢i od 0,5 potrebno ju je
podvrgnuti bioloskim metodama obrade. Ako je vrijednost omjera manja od 0,5 potrebno je

procjednu vodu podvrgnuti fizikalno-kemijskim metodama obrade.

Fizikalno-kemijske metode obrade

Procesi koji se svrstavaju u fizikalno-kemijske metode su flotacija, koagulacija/flokulacija,
adsorpcija, kemijsko talozenje i stripiranje. Svrha samih procesa je smanjenje suspendiranih
tvari, koloidnih Cestica, boje i toksi¢nih tvari u procjednim vodama, a koriste se kao dodatak
procesu obrade (u vidu predobrade ili posljednjeg koraka procis¢avanja) ili za uklanjanje
specificnih onecis¢enja kao $to su koloidna onecis¢enja i amonijak.

Flotacija je proces uklanjanja Stetne tvari pomocu zraénih mjehuri¢a koji se vezu uz zeljenu
Stetnu tvar i u obliku pjene isplivava na povrsinu suspenzije.

Koagulacija/flokulacija su kemijski postupci koji se zasnivaju na uspostavi ubrzanog
agregiranja i sedimentacije koloidnih cestica kroz proces koagulacije - destabilizacije naboja,
te procesa flokulacije - povezivanja Cestica u veée flokule.®)

Kemijsko taloZenje je proces nastajanja tesko topljivih soli iz vodenih, najéesce elektrolitnih
otopina, do kojeg dolazi kada su u otopini ioni teSko topljive soli u koncentraciji vecoj nego
Sto odgovara njezinoj topljivosti pri danim uvj etima.®

Adsorpcija je sposobnost neke ¢vrste tvari zvane adsorbens da na svojoj povrSini veze
molekule plina ili otopljene tvari iz otopina (adsorbant), formiraju¢i tako molekularni ili
atomski film (adsorbat).

Kemijska oksidacija je kemijska reakcija u kojoj oksidansi poput ozona (Os), vodikovog
peroksida (H,O,), permanganata (MnQ,), klor dioksida (ClO,), klora (Cl,) i kisika (O,)
oksidiraju Stetne tvari u vodama do oblika koji su manje Stetni i toksi¢ni, a koji se dalje mogu
lako ukloniti.

Stripiranje je protustrujno cirkuliranje zraka i oneciS¢ene vode uz povecanje medufazne
(kontaktne) povrsine pomocu punila kojim se uklanjaju hlapivi organski (engl. Volatile
Organic Compounds — VOC) i amonijevi spojevi.®® 1zlazni tok plinovite struje se mora

dodatno prodistiti.



Bioloske metode obrade

Bioloska obrada u pravilu je sekundarni proces koji ukljucuje razgradnju biorazgradljive
organske tvari sadrzane u otpadnoj vodi na jednostavnije spojeve uz pomo¢ mikroorganizama
¢ime se smanjuje sadrzaj prisutne organske tvari i duSika. BioloSke metode obrade se s
obzirom na prisustvo Kisika dijele na:

- Aerobne metode obrade procjednih voda temelje se na razlaganju biorazgradljive organske
tvari pomoc¢u Kisika iz zraka do produkata potpune razgradnje (CO, i H,O) uz nastajanje
biomase i nitrifikaciju tvari sa sadrzajem dusika. Osnova svake aerobne metode je rasprseni ili
zdruzeni rast biomase. Metode koje su najcesSce istrazivane i koriStene za obradu procjednih
voda temeljene su na rasprSenom rastu biomase, a u te metode ubrajamo aerirane lagune,
postupak s aktivnim muljem i SBR uredaj (engl. Sequencing Batch Reactor). Od metoda koje
se temelje na imobiliziranom rastu biomase su najpoznatije reaktor sa pokretnim slojem
nosaca s biofilmom (engl. Moving Bed Biofilm Reactor, MBBR) i prokapnici (engl.Trickling
filters). SBR (engl. Sequencing Batch Reactor) predstavlja diskontinuirani postupak obrade u
kojem se u jednom bioreaktoru sekvencijalno odvijaju pojedine faze obrade.®)

- Anaerobne metode obrade su bioloske metode obrade procjednih voda bez prisustva Kisika.
Temelje se na razlaganju organskih spojeva do bioplina, koji ¢ine ugljikov(lV) oksid i metan
uz pomo¢ anaerobnih mikroorganizama. Za provodenje anaerobnih metoda koriste se izvedbe
kao Sto su: anaerobni filteri AF (engl. Anaerobic Filters) ili UASB (engl. Up-flow Anaerobic
Sludge Blanket).®

1.2.2. Napredne metode

Kako su zahtijevi za dobivanjem efluenta propisane kakvocée sve rigorozniji, uz
konvencionalne metode obrade sve je veci naglasak na ravoju 1 primjeni naprednih metoda
obrade procjednih voda. Napredne metode obrade ukljucuju napredne oksidacijske procese
(NOP), memranske tehnologije, elektrokemijsku obradu i primjenu permeabilnih reaktivnih
barijera (PRB).

Napredni oksidacijski procesi

Napredni oksidacijski procesi NOP (engl. Advanced Oxidation Processes- AOPS) su procesi
obrade otpadnih voda pri kojima uz utroSak energije (kemijske, elektri¢ne ili radioaktivne)

nastaju reaktivni meduprodukti (radikali) koji mogu neselektivno reagirati s inace tesko
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razgradljivim organskim tvarima i pretvoriti ih u lakse razgradljive komponente. NOP procesi
zasnivaju se na djelovanju hidroksil radikala (OH-) nastalim procesima ozoniranja, razlaganja
vodikovog peroksida i Fenton reagensa (Fe®*/H,0,) s ili bez UV zraenja. Hidroksil radikal
(OH") je neselektivni oksidans koji zbog svoga visokog oksidacijskog potencijala gotovo
potpuno razgraduje organske spojeve u vodu, ugljikov(IV) oksid, amonijak, nitrate, sulfate,
fosfate. Ozoniranje je metoda pogodna za uklanjanje boje, mirisa, razaranje dvostrukih i
trostrukin veza alifatskih spojeva 1 razaranje aromatskih spojeva te prevodenje drugih
organskih spojeva u jednostavnije organske spojeve ovisno o pH podru¢ju. U slucaju
tercijarne obrade procjedne vode ozonom dobiju se znatno bolji rezultati uklanjanja KPK,
nego Sto je to kod predobrade, a za maksimalno snizavanje KPK najbolja je metoda
kombinacija ozona i vodikovog peroksida s ili bez UV-zrafenja. Zbog svoje visoke
ucinkovitosti napredni oksidacijski procesi se sve viSe proucavaju i1 predstavljaju buducnost

obrade otpadnih voda.)

Membranske metode

Svaki je membranski separacijski proces karakteriziran upotrebom membrane za postizanje
odredene separacije. Membranske metode definiraju se kao metode gdje se pomocu
membrane otpadna voda (pojna kapljevina) dijeli na dvije struje. Permeat je dio ulazne struje
koji je proSao kroz membranu (npr. Cista voda), a retentat je dio ulazne struje koji je
membrana zadrzala (koncentrat, koncentrirana otopina). Membranske metode temelje se na
neogranicenoj separacijskoj selektivnosti (membrana propusta jednu komponentu lakSe od
drugih zbog razlika u fizikalnim i/ili kemijskim svojstvima), stoga su korisne za uklanjanje
otopljene, emulgirane i rasprSene tvari do iznimno niskih koncentracija, a iz koncentriranog
retentata mogu se dobiti vrijedne sekundarne sirovine. Svaka membranska metoda
karakterizirana je pokretackom silom koja djeluje na komponente u ulaznoj struji,
mehanizmom separacije te strukturom membrane, odnosno veli¢inom pora. Prijenos kroz
membranu  se odvija djelovanjem  pokretatke sile (razlika tlaka, razlika
koncentracije/aktiviteta, razlika elektri¢nog potencijala).”’ Osnovne membranske metode koje
se koriste za obradu procjednih voda su: mikrofiltracija, ultrafiltracija, nanofiltracija, i
reverzna osmoza, dok se kao novija membranska metoda koriste membranski bioreaktori
(engl. Membrane Bio Reactor, MBR).®) Membranski bioreaktori su aerobni bioreaktori u
kombinaciji s membranskim postupcima, a predstavljaju novu tehnologiju u obradi procjednih

voda. Procis¢avanje procjedne vode stvaranjem aktivnog mulja (engl. Activated sludge



process) uz mikroorganizme suspendirane u vodi uz povecanu efikasnost odvajanja

prociséene vode koriStenjem membrana su prednosti ovog postupka.

Elektrokemijske metode

Elektrokemijske metode su metode obrade procjednih voda koje svoj princip rada temelje na
djelovanju elektriénog polja na jedan ili viSe setova elektroda, samostalno ili uz prisustvo
polupropusnih membrana i dodatnih elektrolita. Ovisno o konceptu sustava razlikujemo
elektrokoagulaciju, elektrooksidaciju te elektrodijalizu. Mehanizam pro¢i§¢avanja je isti kao
kod klasi¢ne koagulacije, flotacije 1 oksidacije, a razlika je u tome Sto tvari koje potpomazu
proces nastaju in situ, tijekom same provedbe procesa, unutar kemijskog reaktora koji je
dizajniran poput elektrokemijske celije. Svi elektrokemijski procesi mogu se odvijati
istodobno u elektrokemijskoj ¢eliji. Metode su se pokazale pogodnima za uklanjanje
anorganskog, organskog i mikrobiolo§kog onecis¢enja prisutnog u vodi. Ucinkovite su za
obradu procjednih voda sa starih odlagalista otpada s vrlo niskim omjerom BPKs/KPK i

visokim udjelom toksi¢nih ksenobiotika.

Remedijacija procjednih voda primjenom permeabilne reaktivne barijere

U novije vrijeme se kao metode obrade procjednih voda primjenjuju i permeabilne reaktivne
barijere (engl. Permeable Reactive Barier, PRB), koja na osnovu svoje polupropusnosti
uklanja stetne tvari iz procjedne vode.”) Metoda permeabilnih reaktivnih barijera je in situ
metoda (Koristi se na samom izvoru oneciS¢enja) koja podrazumijeva postavljanje
polupropusne barijere ispod povrSine tla, okomito na smjer protjecanja procjedne vode s
ciljem maksimalnog uklanjanja Stetne tvari. U polupropusnoj barijeri se Stetna tvar zadrzava i
na taj nacin uklanja iz oneci§¢ene procjedne vode. Pri odabiru materijala za permeabilnu
reaktivnu barijeru osnovni ¢imbenik je njegova sposobnost vezanja, zadrzavanja ili razgradnje
Stetne tvari iz vode. Procesi koji se odvijaju u permeabilnoj reaktivnoj barijeri, a sluze za
uklanjanje Stetnih tvari su oksidacija ili redukcija Stetne tvari, kemijsko talozenje uz
prethodnu kontrolu pH, sorpcija (ukljucuje adsorpciju i ionsku izmjenu), biokemijske reakcije
(razgradna organskih spojeva ili talozenje teskih metala sulfat-reduciraju¢im bakterijama.)(s)
Da bi metoda bila efikasna potrebno je najprije detektirati Stetne tvari, izabrati materijal
najpogodniji za uklanjanje Stetne tvari te odabrati izvedbu permeabilne reaktivne barijere
(neprekidna ili tipa , lijevak i vrata®). Kao materijali za izradu permeabilne reaktivne barijere

koriste se ,,zero-valent” zeljezo (engl. Zero Valent Iron, ZVI), spojevi koji otpustaju kisik



(engl. Oxygen Releasing Compounds), aktivni ugljen itd. Osim navedenih koriste se materijali
koji se nalaze u prirodi ili otpadni materijali iz drugih industrijskih ili poljoprivrednih procesa

kao §to su zeoliti, gline, apatit itd.®"

1.3. PRIMJENA ZEOLITA U ZASTITI OKOLISA

Zeoliti su alumosilikati alkalijskih i zemnoalkalijskih kationa sa svojstvom reverzibilne
hidratacije/ dehidratacije te izmjene svojih sastavnih kationa (Na, K, Ca, Mg) s kationima iz
vodene otopine bez velikih strukturnih promjena. Primarne i sekundarne jedinice njihove
grade su SiO4 i AlO, tetraedari koji se preko kisika povezuju u veée strukturne jedinice
poliedre. Kombinacijom poliedara nastaje prostorno mrezasta struktura zeolita koja sadrzi
brojne Supljine i kanale (prikazano na Slici 1.1.). Do danas je sintetizirano vise od 150 vrsta
zeolita, a 48 ih se pojavljuje u prirodi (najpoznatiji klinoptiloit). U prirodi nastaju
kondenzacijom plinova i para nakon vulkanskih erupacija i taloze se kao vulkanske nakupine i
stijene. Sinteza zeolitnih i aluminofosfatnih mikroporoznih materijala zasniva se na
hidrotermalnom postupku vodenom pod kontroliranim tlakovima i temperaturama uz dodatak
potrebnih kemijskih spojeva kao izvora silikata, aluminija i drugih spojeva. Reakcija se
provodi u vodenom mediju pri temperaturi od 100-250°C. Tako nastali zeolit dalje se

primjenjuje ovisno o njegovim svojstvima i namjeni.®%

Slika 1.1. Prikaz strukture zeolita.™?



Svojstva ionske izmjene, adsorpcije, molekulskih sita te katalitiCka svojstva, kao i njihova
koli¢inska i geografska dostupnost ¢ine zeolite Sirokoprimjenjivim materij alom:™?

- Kationski izmjenjivaci za uklanjanje teSkih metala i amonijaka iz oneciS¢enih voda,
radioaktivnih kationa iz otpadnih radioaktivnih tekucina

- katalizatori za razlicite reakcije (kreking nafte, odmaséivanje dizelskog goriva, reakcije
kisele katalize kao selektivne reakcije u organskoj kemiji)

- adsorbensi vlage i molekulska sita u svrhu izdvajanja zeljenih molekula iz smjese razlicitih
molekula (npr. razdvajanje plinova O,/N; na nacin da se N; jace apsorbira od O u zeolitima s
malim omjerom Si/Al)

- UV-zastita prirodnim zeolitima koji imaju svojstvo rasprSivanja UV zracenja, ¢ime je
moguce povecati ucinkovitost zasite pamucnih vlakana

- medicinske primjene zeolita svoje djelovanje baziraju na selektivnom adsorpcijskom
kapacitetu, selektivnoj ionskoj izmjeni, regulaciji acidobaznog sustava, medustanicnog i
unutarstani¢nog prostora $to rezultira poboljSanjem izmjene tvari na razini stanice (primjene
kod oSteéenja stanica guSterace, lijeCenju dijabetesa, adsorbensi kod davanja ihalacijskih

anestetika, itd.).?)

1.4. PROVEDBE ISPITIVANJA PRIMJENE ZEOLITA U OBRADI
OTPADNIH VODA

Prirodni zeoliti se kao materijal u obradi otpadnih voda pretezito koriste za uklanjanje iona
metala, amonijaka i radioaktivnih iona iz vodenih otopina zbog svojih izvrsnih fizikalno-
kemijskih svojstava, velikog kapaciteta izmjene, dostupnosti, u€inkovitosti 1 prije svega
prihvatljivosti za okolis. Za provedbu ispitivanja koriste se $arzni postupak, postupak u koloni

i hibridni procesi.

Sarzni postupak

Sarzni postupak se provodi u zatvorenoj posudi gdje se odredena masa zeolita mijesa s
odredenim volumenom otopine iona metala do uspostave ravnoteznog stanja. Nakon
uspostave ravnoteze zeolit se odvaja gravitacijskim talozenjem i/ili filtracijom. Bitan
parametar za upjeSnost provedbe Sarznog postupka su vrijeme kontakta sustava zeolit/vodena

otopina, veli¢ina Cestica, koncentracija Stetne tvari i volumen otpadne vode koja se obraduje.
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Postupak u koloni

Postupak u koloni je kontinuiran proces te je pogodan za obradu vecih koli¢ina vode. Provodi
se tako $to se kroz nepomicni sloj zeolita odredene visine propusta vodena otopina Stetne tvari
od vrha kolone prema dnu (engl. Down Flow mode) ili od dna prema vrhu (engl. Up Flow
mode). Postupak u koloni sastoji se od dva ciklusa: radnog ciklusa i ciklusa regeneracije.
Radni proces karakteriziran je vezanjem Stetne tvari iz otopine na zeolit, a nakon njegovog
zasi¢enja provodi se ciklus regeneracije. Provedbom regeneracije zeolit se prireduje za
sljede¢i radni ciklus Sto omogucéava njegovo visestruko koristenje, a koncentrirana otopina
nastala regeneracijom moze se vratiti u proces ili se dalje moze obradivati fizikalno-
kemijskim postupcima. Provedbnom radnog ciklusa i ciklusa regeneracije postize se bolje
iskoristenje zeolita po jedinici mase, jer se poveéava radni kapacitet izmjene zeolita.*® Nakon
primjene zeolita za obradu procjednih voda bitno je ispitati u kolikoj mjeri zeolit efikasno
zadrzava Stetne tvari u svojoj strukturi, tj. bitno je ispitati desorpciju Stetnih tvari iz zasi¢enog
zeolitnog uzorka. Time se dobiva uvid u mogucénost in situ primjene zeolita za obradu

S . oy : wows s (13-14
procjednih voda u smislu sprjecavanja sekundarnog 0n601scenJa.( 314)

Hibridni proces obrade koristenjem zeolita

Hibridni procesi uklju¢uju metode obrade procjednih voda sa zeolitom uz kombiniranje
razli¢itih procesa predobrade. Naime procjedna voda sadrzi razli¢ite koncentracije Stetnih
tvari 1 vrlo je sloZzenog kemijskog sastava, stoga je za Sto bolju efikasnost uklanjanja Stetnih
tvari korisStenjem prirodnih zeolita iz procjedne vode potrebno provesti razliite metode
predobrade poput kemijskog taloZenja, podeSavanja pH, aeracije, kemijske oksidacije,
redukcije itd. U danas$nje vrijeme se ovakve metode obrade procjednih voda sve vise istrazuju

budu¢i da se s njima postize bolje uklanjanje Stetnih tvari iz procjednih voda.®
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. UZORKOVANJE PROCJEDNE VODE

Uzorkovanje procjedne vode s odlagalisSta otpada Regionalnog centra za gospodarednje
otpadom RCGO Bikarac provedeno je 16. i 17. ozujka 2018. godine. Uzorci su uzorkovani
ru¢no, pomocu posude za uzorkovanje vode, iz egalizacijskog bazena. Postupak je proveden
na nacin da se skupljaju pojedinacni uzorci svaka 2 sata od kojih je napravljen kompozitni
uzorak. Ukupan volumen od oko 30 L kompozitnog uzorka namijenjenog za laboratorijska

istrazivanja spremljen je u hladnjak na temperaturu od 4°C.

2.2.  ANALIZA PROCJEDNE VODE ODLAGALISTA OTPADA

U polaznom uzorku procjedne vode odredeni su sljedeci parametri: pH, elektri¢na vodljivost,
mutnoéa, KPK, BPK, dusik po Kjeldahlu.

Postupak odredivanja pH

pH vrijednost mjeri se pH-metrom na nacin da se kombinirana elektroda uroni u uzorak Kkoji
se ispituje te se pH vrijednost o¢ita sa zaslona instrumenta.’® Rezultati mjerenja pH

vrijednosti prikazan je u Tablici 3.1.

Postupak odredivanja elektricne vodljivosti

Metoda mjerenja elektriéne vodljivosti uzorka mjeri se konduktometrom na nacin da se
elektroda uroni u uzorak, a potom vrijednost oCita na zaslonu uredaja. Rezultati mjerenja

elektri¢ne vodljivosti prikazani su u Tablici 3.1.

Postupak odredivanja mutnoce

Metoda mjerenja mutnoc¢e mjeri se instrumentom koji se naziva turbidimetar, a zasniva se na
usporedivanju svjetlosnih zraka koje produ kroz uzorak i kroz standard. Mutnoca uzorka je
veca Sto je veci intenzitet skretanja svjetla 1 interferencija. Izrazava se u nefelometrijskim
jedinicima mutnoce (engl. Nephelometric turbidity units, NTU). Mjerenje se provodi na na¢in
da se kivete napunjene uzorkom stave u turbidimetar, potom se zatvori poklopac turbidimetra
i oCita se vrijednost mutnoce na zaslonu uredaja. Rezultati odredivanja mutnoce prikazani su

u Tablici 3.1.
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Postupak odredivanja KPK

Kemijska potrosnja kisika predstavlja mjeru kiskovog ekvivalenta sarzaja organskih
(biorazgradljivih 1 nebiorazgradljivih) i anorganskih tvari u uzorku otpadne vode koje se
mogu oksidirati s jakim oksidansom (npr. permanganatom ili bikromatom). Za odredivanje
KPK mogu se koristiti dvije metode: bikromatna metoda (KPKc,) i permanganatna metoda
(KPKmpn). U ovom radu koristena je bikromatna metoda za odredivanje KPK, a zasniva se na
principu razgradnje uzorka pomocu sulfatne kiseline i kalijevog bikromata u prisutnosti
srebrova sulfata (kao katalizatora) i zivinog(ll) sulfata (smanjenje smetnji uzrokovanih zbog
kloridnih iona). Titracija viska bikromata se provodi amonij Zeljezo(ll) hekdsahidratom

(Morova sol) uz indikator feroin do prijelaza iz zute u crvenu boju.

Oksidacija tvari sa K,Cr,O7 uz njegovu redukciju do Cr®* prikazana je jednadzbom:

Cr,05 +14H" +6e~ — 2Cr* +7H,0 . (2-1)
Titracija neizreagiranog bikromata s Fe(NH4)2(SO,), prikazana je jednadzbom:

Fe*" +Cr,05" —6Fe* +2Cr*" +7H,0 . (2-2)

Izraz za izraGunavanje vrijednosti KPKc, glasi:

KPK.. — (b—a)- Ceeqn) fFe(") -1/4-M(0,)-R
cr Vuzorka

,mgo,/L

Gdje je:
a — volumen otopine Fe(ll) utroSeni za titraciju uzorka, mL
b — volumen otopine Fe(IT) utroseni za titraciju slijepe probe, mL
f — faktor otopine Fe(ll)
¢ — koncentracija otopine Fe(I1), mol/L
V —volumen uzorka, mL
M(O,) — molarna masa molekulskog kisika, 32 g/mol

R — faktor razrijedenja.

Rezultati odredivanja KPK vrijednosti prikazani su u Tablici 3.1.
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Postupak odredivanja BPKs

Biokemijska potrosnja kisika (BPKs) predstavlja koli¢inu kisika potrebu za biolosku
razgradnju organskih tvari djelovanjem mikroorganizama prisutnih u uzorku pri 20°C u
trajanju od pet dana. Izrazava se u mgO,/L. Metoda odredivanja po Winkleru i manometarska
metoda odredivanja su metode koje se koriste za odredivanje BPKs. Za odredivanje BPKs u
ovom radu koriStena je metoda po Winkleru, a BPKs se izracuna iz razlike koncentracije
kisika (O,) odredenog u trenutku pripreme uzorka i koncetracije kisika nakon 5 dana
inkubacije. Karakterizacija uzorka procjedne vode koriStene u ovom eksperimentu provedena
je uz razrijedenje R=1%. Odredivanje se vrsi tako $to se dvije Winklerove boce odredenog
volumena pune do vrha s razrijedenim uzorkom. U obe Winklerove boce potrebno je pazljivo
dodati po ImL hranjivih soli FeCl;-6H,0, MgSQO,4-7H,0 te CaCl,. Jedna boca ostavlja se 5
dana u mraku pri sobnoj temperaturi dok se drugoj dodaje 2 mL MnSO4-H,0 i Kl te se
odreduje BPK u nultom vremenu (BPKy). Boca se drzi u mraku na sobnoj temperaturi 15
minuta, potom se dodaje 2mL koncentrirane sulfatne kiseline da se otopi talog sakupljen na
dnu boce. Sadrzaj boce prebaci se u tikvicu i titrira s natrijevim tiosulfatom uz indikator skrob

do obezbojenja. Na isti nacin odredi se BPK u prvoj boci nakon 5 dana.

Princip odredivanja prikazan je sljede¢im jednadzbama:

1) kisik iz vode oksidira Mn®** u Mn*" u luznatoj sredini:
|\/|n2++20|—r+%o2 — MnO, +H,0, (2-3)

2) kada otopinu zakiselimo u prisustvu KI oslobada se ekvivalentna koli¢ina joda:
MnO, +21" +4H" — Mn* +1, +2H,0 , (2-4)
3) jod se titrira otopinom natrijeva tiosulfata uz $krob kao indikator:
1,+2S5,05 — 21" +S,0% _ (2-5)
Izracunavanje BPKs provodi se na nacin:
BPK; =(B,-B;)-R
gdje je:
B, — mgO,/L na pocetku (nulto vrijeme)
B1 — mgO,/L nakon 5 dana

R — faktor razrjedenja.

Vrijednosti B, i B; izraCunavaju se iz izraza:
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V(Na,S,0,)-c(Na,S,0,)-f-1/4-M(O,)
V... -V

vode ~ Y reagensa

O,(mg/L) = -1000

gdje je:
V(NayS,03) — utrosak natrijeva tiosulfata za titraciju uzorka, mL
¢ (NazS,03) — koncentracija otopine natrijeva tiosulfata (0,025 ili 0,01 mol/L)
f — faktor otopine natrijeva tiosulfata
Vvode — Obujam Winklerove boce, mL

Vreagensa — Volumen dodanih reagensa, 4 mL.®®
Rezultati odredivanja BPK5 prikazani su u Tablici 3.1.

Postupak odredivanja dusika po Kjeldahlu

Postupak odredivanja dusika po Kjeldahlu podrazumijeva odredivanje organskog i
amonijakalnog dusika. Metoda se zasniva na mineralizaciji organskih komponenti u uzorku s
jakim oksidansom pri 420°C. Reakciju je potrebno provesti u kiselom mediju (sumporna
kiselina) uz prisutnost katalizatora (CuSO4-5H,0 i K;SO4) pri ¢emu nastaje amonijev klorid
iz kojega se destilacijom oslobada amonijak. Oslobodeni amonijak odreduje se volumetrijski,
kiselo-baznom titracijom.
Dusik po Kjedahlu izrac¢una se iz sljedece jednadzbe:
Veoh,uzorak ) - €(NaOH) - f(NaOH) - M(N) - R - 1000

V

V. —
'Y(N, mg/L) _ ( NaOH,SP

uzorka

gdje je:
VnaoH, sp- Volumen 0,1 mol/L NaOH za titraciju slijepe probe, mL
VNaoH, uzorak- VOlumen 0,1 mol/L NaOH za titraciju uzorka, mL
c(NaOH)- koncentracija otopine NaOH, mol/L
M(N)- molarna masa dusika, 14,007 g/mol

V uzorka- volumen uzorka, mL.(16)

Rezultati odredivanja dusika po Kjeldahlu prikazani su u Tablici 3.1.
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23. OBRADA UZORKA PROCJEDNE VODE KOMBINIRANIM
POSTUPKOM

Uzorak procjedne vode s odlagaliSta otpada Bikarac obraden je kombiniranim postupkom.
Kombinirani postupak obrade ukljucuje postupak kemijskog taloZenja uz dodatak vapna
(Ca(OH),), podesavanje pH na 12,68 i postupak aeracije u trajanju od 24 sata. Nakon toga je
sljedila obrada sa zeolitom postupkom u koloni. U ovom radu ispitana je desorpcija zeolitnog
uzorka zasi¢enim s procjednom vodom kako bi se dobio uvid u sposobnost zadrzavanja

Stetnih tvari na zeolitu.

2.3.1. Obrada procjedne vode kemijskim taloZenjem uz podesavanje pH i aeraciju

Postupak obrade procjedne vode proveden je kemijskim talozenjem s vapnom, pri ¢emu je pH
vrijednost podesena na 12,68. Zatim je uzorak procjedne vode postavljen na 24 satnu aeraciju.
Navedenim postupkom obradeno je 15 L procjedne vode te je tretirana procjedna voda
filtrirana preko Biichnerovog lijevka prikazano na Slici 2.1. U filtriranom uzorku odredeni su

svi parametri kao i u polazom uzorku. Rezultati su prikazani u Tablici 3.2.

Slika 2.1 Aparatura za vakuum filtraciju.
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2.3.2. Desorpcija zasi¢enog uzorka zeolita postupkom u koloni

Prirodni zeolit iz Vranjske Banje veli¢ine Cestica 0,6 do 0,8 mm postavljen je u staklenu
kolonu visine 50 cm i promjera 1,2 cm. na visinu sloja od 8 cm. Zasi¢ivanje prirodnog zeolita
vrsilo se propustanjem procjedne vode kroz sloj zeolita u kolini, od vrha prema dnu uz protok
od 0,28 mL/min. Dobiveni rezultati zasi¢ivanja prikazani su u literaturi br. 17.“” U ovom
radu pracena je desorpcija zasicenog zeolitnog uzorka s redestiliranom vodom pocetnog
pH=6,67 uz srednju vrijednost protoka 0,29 mL/min postupkom u koloni. Na Slici 2.2.
prikazana je laboratorijska kolona u kojoj je proveden eksperiment pracenja desorpcije
zasi¢enog uzorka zeolita. Tijekom provodenja postupka desorpcije zasi¢enog uzorka
prirodnog zeolita postupkom u koloni uzorkovani su uzorci volumena oko 100 mL. U
efluentu su tijekom procesa desorpcije praceni sljede¢i parametri pH, elektri¢na vodljivost,
mutno¢a, KPK i dusik po Kjeldahlu.

Slika 2.2. Laboratorijska kolona u kojoj je proveden eksperiment.
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3. REZULTATI



U polaznom uzorku procjedne vode odredeni su sljedec¢i parametri: pH, elektricna vodljivost,
mutnoc¢a, KPK, BPKs, dusik po Kjeldahlu. Rezultati odredivanja navedenih parametara

prikazani su u Tablici 3.1.

Tablica 3.1 Rezultati analize izvornog uzorka procjedne vode s odlagalista otpada Bikarac.

Parametar Vrijednost
pH 8,31
Elektri¢na vodljivost, mS/cm 8,84
Mutnoc¢a, NTU 40,60
KPK, mgO,/L 1253,70
BPKs, mgO,/L 76,12
Dusik po Kjeldahlu, mgN,/L 269,63

U uzorku procjedne vode s odlagalista otpada Bikarac obradenim kemijskim taloZenjem, uz
podesavanje pH i aeraciju odredeni su sljedec¢i parametri pH, elektri¢na vodljivost, mutnoca,
KPK i dusik po Kjeldahlu. BPKs nije odredivan u daljnjem toku eksperimenta jer su
biorazgradljive organske tvari kombiniranim postupkom svedene na minimum. Rezultati

pracenja navedenih parametara prikazani su u Tablici 3.2.

Tablica 3.2. Rezultati analize predobradenog uzorka procjedne vode s odlagaliSta otpada

Bikarac.
Parametar Vrijednost
pH 12,68
Elektri¢na vodljivost, mS/cm 9,85
Mutnoc¢a, NTU 2,34
KPK, mgO,/L 394,21
Dusik po Kjeldahlu 72,84

Nakon zasi¢ivanja pracena je desorpcija zasi¢enog zeolitnog uzorka s redestiliranom vodom

pocetnog pH=6,67 uz srednju vrijednost protoka 0,29 mL/min. Rezultati pracenja navedenih
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parametara tijekom desorpcije zasi¢enog zeolita postupkom u koloni prikazani su u Tablici

3.3.

Tablica 3.3. Rezultati pracenja ispitivanih parametara tijekom desorpcije zasi¢enog zeolita

postupkom u koloni

Dusik
\Y t El.vodljivost | Mutno¢a | KPK 0
O mL | min mL(/?min PH uS/ch NTU mgO,/L Kjelpdahlu
mgN/L
1 99 360 0,275 7,91 1730,0 0,40 50,25 29,42
2 200 | 730 0,273 8,64 158,1 0,25 20,10 7,00
3 299 | 1105 0,264 8,11 99,2 0,32 0,00 0,00
4 402 | 1465 0,286 8,02 72,0 0,36 12,06 0,00
5 509 | 1830 0,293 7,80 57,1 0,28 6,03 0,00
6 615 | 2150 0,331 7,79 47,9 0,20 0,00 0.00
7 715 | 2480 0,303 7,66 41,3 0,30 0,00 0,00
gdje je:

V- volumen uzorka, mL

t- vrijeme u kojem je uzorak sakupljen, min

Q- srednji protok kojim je provedena desorpcija, mL/min.
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4. RASPRAVA



4.1. ANALIZA REZULTATA OBRADE PROCJEDNE VODE KEMIJSKIM
TALOZENJEM, PODESAVANJEM pH | AERACIJOM

Rezultati usporedbe izvornog uzorka procjedne vode iz Tablice 3.1. i nakon obrade kemijskim
talozenjem s vapnom, uz podeSavanje pH=12,68 i aeraciju tijekom 24 sata iz Tablice 3.2.

graficki su usporedeni na Slici 4.1.
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Slika 4.1. Rezultati usporedbe izvornog uzorka procjedne vode i nakon obrade kemijskim

talozenjem s vapnom, uz podesavanje pH=12,68 i aeraciju tijekom 24 sata.

Rezultati na Slici 4.1 pokazuju da je pH vrijednost nakon obrade povecana jer je dodano
vapno koje utjece na povisenje pH vrijednosti obradene procjedne vode. Elektri¢na vodljivost
je porasla kao posljedica povecanja koncentracije hidroksilnih iona dodatkom vapna. Mutnoca

je nakon obrade smanjena §to je i vizualno bilo vidljivo, jer su se dodatkom vapna istalozile
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tvari koje su uzrokovale povisenu mutnocu u poc¢etnom uzorku. KPK vrijednost je snizena sa
1254,70 na 394,21 mgO,/L §to ukazuje da su se uklonile Stetne tvari koje su podlozne
oksidaciji. Smanjena vrijednost dusika po Kjeldahlu nakon obrade u odnosu na pocetni uzorak
ukazuje na to da se postupkom predobrade moze ukloniti organski i amonijakalni dusik. BPKs
zbog podizanja pH na visoku vrijednost nije odredivan, buduci da tako visoki pH ne pogoduje
opstanku mikroorganizama zasluznih za razgradnju biorazgradljive organske tvari. lako
nismo odredivali boju uzorka prije i nakon obrade vizualno je izvorna procjedna voda imala
izrazito tamno smedu boju, dok je nakon obrade boja postala svjetlija. Slicni rezultati
predobrade uzorka kemijskim taloZenjem s vapnom uz podeSavanje pH=12,68 i 24-sathu

aeraciju su dobiveni u literaturi br.17.47

4.2. ANALIZA REZULTATA DESORPCIJE ZEOLITA ZASICENOG S
PROCJEDNOM VODOM
Nakon obrade procjedne vode s kemijskim talozenjem, podeSavanjem pH i aeracijom
dobivena procjedna voda tretirana je prirodnim zeolitom. Nakon zasi¢ivanja pracena je
desorpcija zasi¢enog zeolitnog uzorka s redestiliranom vodom pocetnog pH=6,67 uz srednju
vrijednost protoka 0,29 mL/min. U efluentu tijekom procesa desorpcije praceni su sljedeci

parametri: pH, elektri¢na vodljivost, mutnoc¢a, KPK 1 dusik po Kjeldahlu.

4.2.1. Analiza rezultata pH tijekom desorpcije

Rezultati analize pH vrijednosti tijekom desorpcije zasi¢enog zeolitnog uzorka s procjednom
vodom navedeni u Tablici 3.3. graficki su prikazani na Slici 4.2. u ovisnosti 0 vremenu i

volumenu proteklog efluenta.
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Slika 4.2. Rezultati pH vrijednosti praceni tijekom desorpcije.
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Rezultati na Slici 4.2. prvo pokazuju nagli porast pH sa po¢etnom vrijednosti 7,91 na 8,64.
Nakon ¢ega slijedi kontinuirani pad do pH vrijednosti 7,66. Ako se usporedi interval pH
vrijednosti pri desorpciji koji se krec¢e izmedu 7,66 i 8,64, moze se zakljuciti da se pH
vrijednosti nalaze u okviru raspona pH=6,5-9,5 propisanog Pravilnikom 0 grani¢nim

vrijednostima emisija otpadnih voda.

4.2.2. Analiza rezultata elektri¢ne vodljivosti tijekom desorpcije

Rezultati analize elektricne vodljivosti dobiveni tijekom desorpcije zeolithog uzorka
zasi¢enog procjednom vodom navedeni u Tablici 3.3. graficki su prikazani na Slici 4.3. u

ovisnosti o vremenu i volumenu proteklog efluenta.
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Slika 4.3. Rezultati elektricne vodljivosti praceni tijekom desorpcije.

Rezultati elektri¢ne vodljivosti na Slici 4.3. pokazuju pocetni nagli pad od vrijednosti 1730
uS/cm do vrijednosti od 158,1 uS/cm, nakon ¢ega se ta vrijednost znacajno ne mijenja s
vremenom. Ako se usporedi interval elektricne vodljivosti pri desorpciji od 41,3 uS/cm do
1730 pS/cm s vodljivosti u pocetnom uzorku koja iznosi 8840 pS/cm i sa vodljivoséu nakon
obrade kemijskim talozenjem koja iznosi 9850 puS/cm, moze se zakljuciti da su se vrijednosti
elektricne vodljivosti u efluentu tijekom desorpcije zasi¢enog zeolitnog uzorka znacajno

smanjile.

4.2.3. Analiza rezultata mutnoce tijekom desorpcije

Rezultati analize mutnoce tijekom desorpcije zasi¢enog zeolitnog uzorka s procjednom
vodom navedeni u Tablici 3.3. graficki su prikazani na Slici 4.4. u ovisnosti 0 vremenu i

volumenu.
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Slika 4.4. Rezultati mutnoce praceni tijekom desorpcije.

Rezultati mutnoce prikazani na Slici 4.4. pokazuju da promjena mutnoée oscilira, prvo naglo
pada od vrijednosti 0,4 NTU do vrijednosti 0,25 NTU, potom raste do vrijednosti 0,32 NTU,
pa ponovno pada i zatim raste. lako vrijednosti mutnoce osciliraju, krivulja mutnoce tijekom
desorpcije ipak pokazuje trend laganog pada. Ako se usporedi interval mutnoce od 0,2 do 0,4
NTU sa mutnoéom u pocetnom uzorku koja iznosi 40,6 NTU i s mutno¢om nakon obrade
kemijskim taloZzenjem koja iznosi 2,34 NTU, moze se zakljuciti da su se vrijednosti mutnoce

u efluentu tijekom desorpcije zasi¢enog zeolitnog uzorka znac¢ajno smanjile.

4.2.4. Analiza rezultata KPK vrijednosti tijekom desorpcije

Rezultati analize KPK tijekom desorpcije zasi¢enog zeolitnog uzorka s procjednom vodom

navedeni u Tablici 3.3. graficki su prikazani na Slici 4.5. u ovisnosti 0 vremenu i volumenu.
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Slika 4.5. Rezultati KPK praceni tijekom desorpcije.
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Rezultati KPK vrijednosti na Slici 4.4. pokazuju nagli pad vrijednosti nakon ¢ega je ta
vrijednost izrazito niska. MozZe se zakljuciti da je desorpcija Stetnih tvari koje pridonose
sadrzaju KPK znac¢ajna u pocetnom vremenu do 1000 min odnosno do 300 mL proteklog
efluenta nakon Cega je desorpcija od manjeg znacaja. Ako se usporedi interval KPK
vrijednosti pri desorpciji od 0 do 50,25 mgO,/L sa vrijednosti KPK u po¢etnom uzorku koja
iznosi 1254,7 mgO,/L i s KPK nakon obrade kemijskim talozenjem koja iznosi 394,21
mgO,/L, moze se zakljuéiti da su KPK vrijednosti u efluentu tijekom desorpcije zasi¢enog
zeolitnog uzorka zna¢ajno smanjene te da se nalaze u okvirima propisanim Pravilnikom o
grani¢nim vrijednostima emisija otpadnih voda gdje je dozvoljena vrijednost KPK 100

mgO,/L za ispust u povrsinske vode.

4.2.5. Analiza rezultata dusika po Kjeldahlu tijekom desorpcije
Rezultati analize dusika po Kjeldahlu tijekom desorpcije zasi¢enog zeolitnog uzorka s
procjednom vodom navedeni u Tablici 3.3. graficki su prikazani na Slici 4.6. u ovisnosti 0

vremenu i volumenu.
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Slika 4.6. Rezultati dusika po Kjeldahlu praceni tijekom desorpcije.

Rezultati analize dusika po Kjeldahlu prikazani na Slici 4.6. pokazuju nagli pad sa vrijednosti
29,42 mgN/L na 7,00 mgN/L nakon Cega se ta vrijednost spustila na nulu. Ako se usporedi
interval vrijednosti dusika po Kjeldahlu pri desorpciji od 0 do 29,42 mgN/L sa vrijednosti
dusika po Kjeldahlu u pocetnom uzorku koja iznosi 269,62 mgN/L i uzorku nakon obrade
kemijskim talozenjem uz podesavanje pH i 24-satnu aeraciju koja iznosi 72,84 mgN/L, moze
se zakljuciti da su vrijednosti duSika u Kjeldahlu u efluentu tijekom desorpcije zasi¢enog

zeolitnog uzorka znacajno smanjene.

27



5. ZAKLJUCAK



Na temelju dobivenih eksperimentalnih rezultata obrade kompozitnog uzorka procjedne vode

s odlagalista otpada RCGO Bikarac, uzorkovanog 16. i 17. ozujka 2018. godine mogu se

izvesti sljede¢i zakljucci:

1)

2)

3)

4)

Procjedna voda s odlagalista otpada RCGO Bikarac karakterizirana je blago luznatom
pH vrijednos$¢u, povisenom mutno¢om i tamno smedom bojom. Povecan je sadrzaj
organskih i anorganskih tvari podloznih oksidaciji s bikromatom kao i koncentracija
dusika po Kjeldahlu. Sadrzaj biorazgradljivih organskih tvari je relativno niskih
vrijednosti.

Nakon predobrade kemijskim talozenjem s vapnom uz podeSavanje pH na 12,68 te 24-
satnu aeraciju rezultati su pokazali porast pH, elekticne vodljivosti, a mutnoéa se
znacajno smanjila, kao i KPK te dusik po Kjeldahlu §to ukazuje na uklanjanje velike
koliCine Stetne tvari ve¢ u samom postupku predobrade.

Rezultati desorpcije zasi¢enog zeolitnog uzorka s 715 mL redestilirane vode pocetnog
pH=6,67, odnosno nakon 2480 min ispiranja sloja zeolita, pokazali su sljedece
karakteristike efluenta:

- pH vrijednost se nalazi blago luznatom podrucju, 7,91-8,64

- mutnoca se krec¢e u rasponu 0,25-0,40 NTU

- elektri¢na vodljivost se kreé¢e u rasponu 159,1-1730,0 uS/cm

- vrijednost KPK < 50,25 mgO,/L

- vrijednost dusSika po Kjeldahlu <29,42 mgN/L.

Budu¢i su vrijednosti KPK i dusika po Kjeldahlu u efluentu od 3-7 uzorka
zanemarive, a §to odgovara volumenu proteklog efluenta od 299-715 mL, odnosno
1105-2480 min rada ispiranja kolone, to ukazuje da sloj prirodnog zeolita ima
sposobnost zadrzavanja Stetnih tvari te da pri ,,in Situ“ primjeni nece uzrokovati

znatnije sekundarno oneciscéenje.
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