Visestupanjski procesi obrade procjedne vode s
odlagali$ta komunalnog otpada Bikarac Sibensko-
kninske zupanije

Tomié, Lorena

Master's thesis / Diplomski rad
2018

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: University of
Split, Faculty of Chemistry and Technology / SveuciliSte u Splitu, Kemijsko-tehnoloski
fakultet

Permanent link / Trajna poveznica: https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:167:962978

Rights / Prava: In copyright /Zasti¢eno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2024-04-26

Repository / Repozitorij:

Repository of the Faculty of chemistry and
technology - University of Split

AN

zir.nsk.hr

% UNIVERSITY OF SPLIT i i O E ;O r

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORILII



https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:167:962978
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.ktf-split.hr
https://repozitorij.ktf-split.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/ktfst:415
https://repozitorij.svkst.unist.hr/islandora/object/ktfst:415
https://dabar.srce.hr/islandora/object/ktfst:415

SVEUCILISTE U SPLITU
KEMIJSKO-TEHNOLOSKI FAKULTET

VISESTUPANJSKI PROCESI OBRADE PROCJEDNE VODE S
ODLAGALISTA KOMUNALNOG OTPADA BIKARAC
SIBENSKO-KNINSKE ZUPANIJE

DIPLOMSKI RAD

LORENA TOMI C
Mati ¢ni broj: 182

Split, listopad 2018.






SVEUCILISTE U SPLITU
KEMIJSKO-TEHNOLOSKI FAKULTET

DIPLOMSKI STUDIJ KEMIJSKE TEHNOLOGIJE

ZASTITA OKOLISA

VISESTUPANJSKI PROCESI OBRADE PROCJEDNE VODE S
ODLAGALISTA KOMUNALNOG OTPADA BIKARAC
SIBENSKO-KNINSKE ZUPANIJE

DIPLOMSKI RAD

LORENA TOMI C
Mati ¢ni broj: 182

Split, listopad 2018.



UNIVERSITY OF SPLIT
FACULTY OF CHEMISTRY AND TECHNOLOGY

GRADUATE STUDY OF CHEMICAL TECHNOLOGY

ENVIROMENTAL PROTECTION

MULTI-STAGE PROCESSES OF LEACHATE TREATMENT
FROM MUNICIPAL WASTE LANDFILL BIKARAC OF
SIBENIK-KNIN COUNTY

DIPLOMA THESIS

LORENA TOMI C
Parent number; 182

Split, October 2018



TEMELJINA DOKUMENTACIJSKA KARTICA
DIPLOMSKI RAD

Sveuiliste u Splitu
Kemijsko-tehnoloSki fakultet u Splitu
Studij: Diplomski studij Kemijske tehnologije

Znanstveno podrwje: Tehnitke znanosti

Znanstveno polje:Kemijsko inZenjerstvo

Tema rada je prihva&ena na 3. Sjednici Fakultetskog ¥ge Kemijsko-tehnoloSkog fakulteta od
29.11.2017.

Mentor: Dr. sc. Marin Ugrina, znanstveni suradnik

Pomat pri izradi: Dr. sc. Marin Ugrina, znanstveni suradnik

VISESTUPANJSKI PROCESI OBRADE PROCJEDNE VODE S ODLAGALISTA
KOMUNALNOG OTPADA BIKARAC SIBENSKO-KNINSKE ZUPANIJE

Lorena Tomt, broj indeksa 182

SaZetak

U radu je provedena obrada procjedne vode s odigm&bmunalnog otpada Bikarac u Sibensko-
kninskoj zupaniji. Obrada je obuhisda dvije Serije viSestupanjskog procesa. &kriji 1 provedena je
filtracija uzorka, propuhivanje sa zrakom 24 h beamla s prirodnim i modificiranim zeolitom. Skeriji 2
provedena je filtracija uzorka, podeSavanje pH @nean na pH=12,11, propuhivanje sa zrakom 24 h te
obrada s prirodnim ili modificiranim zeolitom. Rétaii su pokazali da je najzéanije smanjenje
mutnate, KPK., i N po Kjeldahlu postignuto obradom procjedne vadeapnom. Dodatno smanjenje
KPKc, i N po Kjeldahlu postignuto je obradom procjedrade s prirodnim i Fe(lll)-modificiranim
zeolitom.

Klju éne rijedi: odlagaliSte otpada, procjedne vode, viSestupapjgidesi obrade, prirodni zeolit,
Fe(lll)-modificirani zeolit

Rad sadrzi: 72 stranice, 35 slika, 10 tablica, 26 literatunr@ferenci
Jezik izvornika: hrvatski
Sastav Povjerenstva za obranu:

1. Prof. dr. sc. Marina Trgo - predsjednica

2. lzv. prof. dr. sc. Miroslav Laborélan
3. Dr. sc. Marin Ugrina <€lan - mentor

Datum obrane: 16. listopada 2018.

Rad je u tiskanom i elektroniékom (pdf format) obliku pohranjen u Knjiznici Kemijsko-tehnoloSkog
fakulteta Split, Rdera Boskowa 35.



BASIC DOCUMENTATION CARD
DIPLOMA THESIS

University of Split
Faculty of Chemistry and Technology Split
Study: graduate Study of Chemical Technology

Scientific area: Tehnical Sciences

Scientific field: Chemical Engineering

Thesis subjectwas approved by Faculty Council of Faculty of Cistrg and Technology, session no. 3
from 29" November 2017.

Mentor: PhD Marin Ugrina, Research Associate

Technical assistancePhD Marin Ugrina, Research Associate

MULTI-STAGE PROCESSES OF LEACHATE TREATMENT FROM MU NICIPAL WASTE
LANDFILL BIKARAC OF SIBENIK-KNIN COUNTY

Lorena Tom¢, indeks number 182

Abstract

Treatment of leachate from the municipal waste filrBikarac in Sibenik-Knin County has been
performed. The treatment is includes t8&eriesof multi-stage processes. 8eries 1sample filtration, 24
hours air striping and treatment with natural aratlified zeolite has been performed.Saries 2 sample
filtration, pH adjustment with lime at pH = 12.124 h air striping and treatment with natural or ffied
zeolite have been performed. The results show tbst mignificant reduction in turbidity, COD and
Kjeldahl nitrogen is achieved by treatment of lestehwith lime. An additional reduction of COD and
Kjeldahl nitrogen is achieved by treating the letehwith the natural and Fe(lll)-modified zeolite.

Keywords: waste landfill, landfill leachate, multi-stage the@nt processes, natural zeolites,
Fe(lll)-modified zeolites

Thesis contains:72 pages, 35 figures, 10 tables, 26 references
Original in: Croatian
Defence committee:

1. PhD Marina Trgo, Full professor - chair person

2. PhD Miroslav Labor, Associate professor - member
3. PhD Marin Ugrina, Research Associate - supervisor

Defence date: October 16 2018

Printed and electronic (pdf format) version of thess is deposedn Library of Faculty of Chemistry
and Technology Split, Riera BoSkowa 35.



Diplomski rad je izr@den u Zavodu za inzenjerstvo okoliSa, Kemijsko-te$kog
fakulteta u Splitu pod mentorstvom dr. sc. Maringribe, poslijedoktoranda u

razdoblju od veljée do listopada 2018. godine.

Izvedba rada financirana je sredstvima projekta HRANAZELLT IP-11-2013-4981.



Zahvaljujem se mentoru dr. sc. Marinu Ugrini nagiicZenoj temi, sténom vodstvu,
savjetima te velikoj pondoprilikom izrade diplomskog rada.
Hvala mojoj obitelji, posebno ocu i majci za svaicanja tijekom mog Skolovanja, za

potporu u svim novim pothvatima i utjehu u porazima

Hvala upravi Regionalnog centra za gospodarenjeadgm Bikarac te
dr. sc. Sanji Slavici Mate&iprocelnici Upravnog odijela za zastitu okoliSa
i komunalne poslove Sibenik, na susretljivosti mpéi pri organizaciji

uzorkovanja procjedne vode s odlagaliSta otpada.



ZADATAK

1. Uzorkovati procjednu vodu s odlagaliSta otpada Bika26. i 27. travnja 2017.

2. Odrediti fizikalne, kemijske i bioloSke pokazatghjecjedne vode.

3. Rezultate fizikalnih, kemijskih i bioloSkih pokaefia usporediti s graémim
vrijednostima emisija or&cujucih tvari procjednih voda iz odlagaliSta neopasnog
otpada propisanih Pravilnikom o gramim vrijednostima emisija otpadnih voda NN

80/13, za ispust u povrsinske vode i u sustav jadvednje.

4. Provesti viSestupanjsku obradu procjedne vode pnom Serije 1 (filtracija,
aearcija | obrada sa zeolitima)Serije 2 (filtracija, podeSavanje pH na 12,11 s
Ca(OHy), filtracija i obrada sa zeolitima).

5. Ucinkovitost obrade procjedne vode pratiti preko adalh parametara.

6. Temeljem dobivenih rezultata, izvesti zakke o w&inkovitosti pojedinog stupnja

viSestupanjskog procesa.



SAZETAK

U radu je provedena obrada procjedne vode s oddtmadtomunalnog otpada
Bikarac u Sibensko-kninskoj Zupaniji. Obrada je Ioiaiala dvije Serije
viSestupanjskog procesa. Seriji 1 provedena je filtracija uzorka, propuhivanje sa
zrakom 24 h te obrada s prirodnim i modificiranieolitom. U Seriji 2 provedena je
filtracija uzorka, podeSavanje pH s vapnom na pH¥L2propuhivanje sa zrakom 24 h
te obrada s prirodnim ili modificiranim zeolitom. eRultati su pokazali da je
najzn&ajnije smanjenje mutde, KPKs i N po Kjeldahlu postignuto obradom
procjedne vode s vapnom. Dodatno smanjenje &PW po Kjeldahlu postignuto je

obradom procjedne vode s prirodnim i Fe(lll)-maodifanim zeolitom.

Klju ¢ne rije¢i: odlagaliSte otpada, procjedne vode, viSestupargskcesi obrade,

prirodni zeolit, Fe(lll)-modificirani zeolit



SUMMARY

Treatment of leachate from the municipal waste filrBikarac in Sibenik-Knin
County has been performed. The treatment is inslus® Series of multi-stage
processes. ISeries 1sample filtration, 24 hours air striping and treant with natural
and modified zeolite has been performedSaries 2 sample filtration, pH adjustment
with lime at pH = 12.11, 24 h air striping and treant with natural or modified zeolite
have been performed. The results show the mosfisamt reduction in turbidity, COD
and Kjeldahl nitrogen is achieved by treatment eEchate with lime. An additional
reduction of COD and Kjeldahl nitrogen is achiewsdtreating the leachate with the

natural and Fe(lll)-modified zeolite.

Keywords: waste landfill, landfill leachate, multi-stage dtment processes, natural
zeolites, Fe(lll)-modified zeolites
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UvoD

Urbanizacija i rast ekonomskog standarda dovodipdcasta nastanka éié
kolicina otpada. Otpad tako postaje jedancajan problema suvremenog drustva. U
otpad se ubrajaju sve tvari ili predmeti koje pajed odbacuje ili namjerava odbaciti.
Cilj danasnjeg drusStva je iskoristiti otpad kacoosinu ili energent ili ga zbrinuti bez
negativnog utjecaja na okolis, odnosno razvoj beadgskog koncepta. Ukoliko se
otpad ponovno ne iskoristi on postaje smestoga je rjeSenje, zbrinjavanje otpada kroz
cjeloviti sustav gospodarenja otpadom, (upravljasjeupljanje, prijevoz, obrada) u
skladu sa zakonskim obvezama, bez ugroZzavanjsipgdzadravlja i okolisa.

NajnepoZzeljniji ndin zbrinjavanja otpada je odlaganje na odlagal$pada koji
je u Republici Hrvatskoj najviSe zastupljen.

Odlagalista otpada su bioreaktori u kojima se ot@agdrauje pricemu nastaju
procjedne vode i odlagalisni plinovi. Razgradnjpaata se odvija sukcesivno kroz
aerobnu, kiselu, inicijalnu metanogenu te stabimetanogenu fazu ptiemu nastaju
procjedne vode raziitog kemijskog sastava. Stoga odabir metode obrade procjednih
voda ovisiti 0 starosti odlagaliSta. Zbog slozensastava procjednih voda, istrazuju se
viSestupanjske metode obrade koje mogu selektiktanjati on€iScujuce tvari. Pri
izboru metoda obrade od ziaga je izabrati ekonomski najisplativije i najokovitije.
Medu njima isttu se sorpcijske metode primjenom prirodnih sorkeepaput zeolita.
Buduwi da su zeoliti pokazali mognost uklanjanja razlitih oneiis¢ujucin tvari, a
posebno amonijaka koji je jedan od glavnih konsetiata procjednih voda, metode
koriStenjem zeolita istu se kao potencijalno primjenjive.

Odlagaliste otpada Bikarac u Sibensko-kninskoj aijpa uporabi je od 1971.
godine. Sanacija odlagaliSta provedena je 2011lingp@ danas predstavlja sanitarno
aktivno odlagaliste i Regionalni centar za gospedjgr otpadom Sibensko-kninske
Zupanije. Procjedne vode s odlagaliSta se sakyeljabratuju sekvencijalnim Sarznim
reaktorom.

U ovom radu ispitate se dinkovitost obrade procjedne vode s odlagaliStaddpa
Bikarac primjenom dvije viSestupanjskerije obrade aeracijom sa i bez podeSavanja

pH, vrijednosti te obradom sa zeolitom.
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1.1. Otpad

Otpad predstavlja tvari i predmete koje posjedribacruje, namjerava ili mora
odbaciti. Nastaje kao posljedica ljudske aktivnosti, a njegodjelovanje moze
uzrokovati emisije u vode, zrak i tlo, s negativnitiecajem na zdravlje ljudi i okolis.
Koliki ¢e taj utjecaj biti, ovisi o katini i svojstvima otpada te denu na koji se njime
gospodariU praksi postoje i druge definicije otpada, kojeeddju pojam otpadd:*

- otpad nije smé&

- otpad je sirovina na pogreSnom mjestu

- otpad je roba s pozitivnom ili negativhom trziSnernjednogu

- otpad postaje snée samo u skaju neodgovornog ponaSanja ljudi s vlastitim

otpadom.

Vazno je razlikovati pojmove ,otpad” i ,sme“. Otpad je razvrstano sie a
primjenom razkitih suvremenih tehnika mozZe se gotovo potpunoriskt. Smee je
mjeSavina neodgovorno odigmih otpadnih tvari. Odlaganjem ili odbacivanjerpauta
na divlja, uréena ili neurdena odlagaliSta, bespovratno se gubi njegova radtexiili
energetska vrijedno$t.

Otpad se razvrstava ovisng o:
1. svojstvima (opasan, neopasan i inertan)

2. mjestu nastanka (industrijski i komunalni).

U opasan otpad ubrajaju se tvari koje imaju jedmb sfjed€ih svojstava:
eksplozivnost, zapaljivost, nagrizanje, nadrazhiycstetnost, tok&nost, infektivnost,
kancerogenost, mutagenost i teratogenost. Najkelicine opasnog otpada nastaju u
industriji, a manje kotiine u kuwtanstvima’

Neopasni otpad nema svojstva opasnog otpada.

Inertni otpad je otpad koji nije podlozan Zapim fizikalnim, kemijskim ili
bioloSkim promjenama. Inertni otpad nije potrebmocki ili kemijski obradivati, niti
bioloSki razgrdivati. Ukupna vlaznost, sadrzaj am&ujucih tvari u otpadu te
ekotokstnost procjednih voda mora biti neznatna da ne Wladalo ugrozavanja

kakvase povrsinskih i podzemnih voda.



Industrijski ili proizvodni (tehnoloSki) nastaje proizvodnim procesima u
industriji, ustanovama i usluznim djelatnostimgy@kolicinama, sastavu i svojstvima
se razlikuje od komunalnog. Za nadzor toka i zbxapje ovog otpada propisane su
posebne mjere kojih se moraju pridrzavati svi proiaci, odnosno vlasnici
tehnoloskog otpadi.

U komunalni otpad ubraja se otpad izé¢&nstva, otpad koji nastaj@Scenjem
javnih povrSina te otpad &in otpadu iz kéanstva, a nastaje u privrednim
organizacijama, javnim ustanovama, usluznim djelstima i sl. Sastav komunalnog
otpada ovisi o sredini u kojoj nastaje te o mnogimbenicima kao Sto su: zivotni
standard i vrsta naselja u kojem nastaje, stupswijestenosti stanovniStva o potrebi
selektiranja otpada i stvaranju Sto manjih &ok otpada. Analize komunalnog otpada u
Republici Hrvatskoj pokazuju da tiau ku¢nog otpada s@njava biootpad, a oko jednu

getvrtinu papir i kartorf.

1.2. Gospodarenje otpadom

Gospodarenje otpadom je djelatnost sakupljanjggymrza, oporabe, zbrinjavanja
I druge obrade otpada, a tdko ukljutuje i nadzor nad tim postupcima, nadzor i mjere
koje se provode na lokacijama nakon zbrinjavanpada te radnje koje poduzimaju
trgovci otpadom i posrednigi.
RjeSavanje problema s otpadom podrazumijeva primjejelovitog sustava
gospodarenja otpadotija provedba u RH ima sljede hijerarhijske mjeré:
- nadzor toka otpada, od mjesta nastanka do mjestEh® obrade
- izbjegavanje i smanjivanje otpada
- recikliranje i obnavljanje otpadnih tvari
- obrada neiskoristenog otpada

- minimalno odlaganje obdanog otpada.

Ovaj niz uspostavljen je s obzirom na ukupnu ocjerzivosti, odnosno
ekoloSke prihvatljivosti. Temelji se na 4R koncepkoji dolazi od engleskih rife:
Reduction, Reuse, Recycling i Recovary, Strategiji RH je usvojen tzWO koncept
koji podrazumijeva koncept cjelovitog sustava gagpenja otpadom, a prikazan je na
slici 1.1.



KONCEPT GOSPODARENJA OTPADOM
-1VO -

Potencijalni
otpad

- EDUKACIJA
- IPPC DIREKTIVA ((istija proizvodnja)

BIEGAVANIE

PROIZVEDENI
OTPAD

-SEKUNDARNE

SIROVINE
VREDNOVANJE _KOMPOST

-ENERGIJA

- Unapredivanje informacijskog sustava i izvjeStavanje
- Prilagodba propisa sa propisima EU

- Razvijanje sustava odgoja i obrazovanja

- Informiranja i komunikacije o otpadu

- Institucionalno jacanje

OSTATNI
OTPAD

g > BIOREAKTORSKA — ISKORISTAVANJE
ODLAGANJE Ll DEPONIJA J { ENERGIJE

Slika 1.1.Koncept gospodarenja otpadom — IVO.

Izbjegavanje nastanka otpada ima za cilj maksimamanjivanje kotiine i
Stetnih svojstva na izvoru nastanka otpada, tak&tdamanje otpada odlazi u sustav
gospodarenja otpadom.

Vrednovanje otpada ima zadaiskoristiti sva materijalna i energetska svojstva
otpada za proizvodnju sekundarnih sirovina i energi granicama teh&kih
moguenosti te ekoloske i ekonomske isplativosti.

Odlaganje (zbrinjavanje i kotyao odlaganje ostatnog otpada) odnosi se na
odlaganje ostataka koje nije ma@guenergetski i materijalno oporabiti. Ova faza
ukljuguje i uretenje odlagalista te sanaciju postife’

Ciljevi IVO koncepta sd:
- smanjivati kol€inu otpada koji nastaje
- smanjivati koléinu otpada koji se odlaze na odlagalista tijekonmmarnog
odvajanja korisnog otpada
- smanjivati udio biorazgradljivog otpada u odloZenkemunalnom otpadu
- smanjivati negativni utjecaj odlozenog otpada nalikklimu i ljudsko zdravlje
- gospodarenje proizvedenim otpadom na principimdiedg razvoja
- energetska oporaba otpada zbog proizvodnje koesegije.



Cilj sustava gospodarenja otpadom je napuStarpgadija otpada i ostvarivanje
koncepta ,nula otpada“. Takav sustav pretpostasijgora@nije prilagodbe drustva i
gospodarstva te znatnijageina ulaganja. Da bi se to postiglo potreban jeistalgoj i
obrazovanje svih ciljanih grupa, informiranje dmaa te upravljanje sa sustavom
gospodarenja otpadom organiziranim kao integrajeléna svih subjekata na lokalnoj i

nacionalnoj razini, a prikazan na slici 1.2.
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—" ok opasnog ofpada

* CGOO moze | ne mora sadrZaval odiagaiste cpasnog otpaca

Slika 1.2.Organizacija sustava sakupljanja otp&da.

Otpad u pretovarnoj stanici odlazi do Centra zspgdarenje otpadom (CGO) i
predstavlja najbitniji infrastrukturni objekt cjelitog sustava gospodarenja otpadom. Iz
komunalnog otpada se izdvaja korisni otpad koj¢iska daljnju uporabu (ambalaza,
drvo, metalni otpad i sl.), a ostatak ide na obr&djpasni otpad se olahaje i prevozi u
Centar za gospodarenje opasnim otpadom (CGOO),iskan&teni inertni otpad se
odvodi na odlagaliSte inertnog otpada. Izgradnjo®QCi uspostavom cijelog sustava
gospodarenja otpadom saniraju se i zatvaraju pgstojdlagaliSta otpada. Strategijom i

Planom gospodarenja otpada u RH préewa je gradnja i uspostava CGO centara za
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gospodarenje komunalnim i neopasnim otpadom¢vijstim otpadom te pretovarnih

stanica®

1.3. Odlaganje otpada

Odlaganje otpada na odlagaliSta predstavlja ngjstacin zbrinjavanja otpada.
OdlagaliSta su grevine namijenjene za odlaganje otpada na povr@mije ili ispod
zemlje. Prema kvaliteti izgradnje, dijele se naam@gsrna i sanitarna odlagaliSta
otpada’

Nesanitarna odlagaliSta otpada predstavljaju neurena odlagaliSta koja
ugrozavaju okolis, nemaju svu potrebnu dokumenidaijisu izvedena prema vahe
propisima i zakonskoj regulativi.

Sanitarna odlagaliStaotpada predstavljaju objekte koji su izdgai i opremljeni
za trajno, kontrolirano, organizirano i sigurno agtnje otpada prema vaia
propisima i zakonskoj regulativi. U ovu kategorigpadaju i ispravno sanirana
nesanitarna odlagaliSta. Sustav sanitarnih odEgakastoji se od tri komponente:
lokacije odlagaliSta, zastitnih sustava i otpadae Romponente moraju biti optimalno
projektirane da bi se sprijgo Sirenje oneiséujucih tvari u okolig®

Tijekom izgradnje sanitarnog odlagali$ta otpadbareoditi r&una o®

- lokaciji (optimalna udaljenost od grada, izégae pristupne ceste, magst
koriStenja nakon zatvaranja odlagalista)

- dovoljnoj kolicini tla za dnevno prekrivanje

- dovoljno velikoj povrsSini za prihvat otpada u pretenom roku

- dovoljno velikoj povrSini za osiguravanje prostaeapostrojenja za obradu otpada
(razvrstavanje, mehatko—bioloSka obrada, itd.)

- topografiji (manji nagib terena osigurava manjieagj erozije, stoga su povoljne
visoravni, blage padine, eventualno doline)

- geologiji (litologiji) tla (povoljnije je ukoliko b sadrzi nepropusne stijene poput
glina, Skriljevaca, itd.)

- hidrologiji (Povoljnija je Sto niZza razina podzemvede, sa Sto manje oscilacija.
Ne preporduje se vodoplavno podfje. Takater je vazno je da se podzemne

vode oko odlagaliSta ne koriste za vodoopskrbui Redenja promjena kakve



podzemne vode, potrebno je izraditi piezometre aoliokodlagaliSta minimalno

Sest metara dublje od dna odlagalista.).

Na slici 1.3. prikazan je popiei presjek sanitarnog odlagaliSta otpada.
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Slika 1.3.Popreni presjek sanitarnog odlagalista otpada.

Uredeno odlagaliSte otpada treba sadrzavati: brtvemj, slrenazni sustav za
odvodnju procjedne vode te sustav za otplinjava®ijsstav zastitnih slojeva ima za éilj:
- smanijiti infiltraciju vode u otpad preko pokrovabb¢nih strana odlagalista (time
i koli¢ine procjednih voda)
- sakupiti i odvesti plinove te procjedne vode
- onemoguiti kontakt procjednih voda i tla te voda u podzgml
- osigurati stabilnost odloZzenog otpada odnosno adiftg kao gréevine

- omoguiti dugorazan monitoring odlagalista.

Brtveni slojevi, prikazani na slici 1.4., su dijeloodlagaliSta koji sprigavaju
prodiranje oborinskih i drugih voda u tijelo odléigta te Sirenje procjedne vode iz
odlagalista u okolig, a dijele se ha:

- temeljni brtveni sustav koji gajava barijeru izméu odlagaliSta i prirodnog tla u
podlozi
- pokrovni brtveni sustav koji pokriva otpad i sggga prodor oborinskih voda u

tijelo odlagalista, sprjmva izravan kontakt s otpadom te emisiju u atmasfer



1. otpad

2. temeljni brtveni sustav
3. pokrovni brtveni sustav
4. metuetazni sloj

5 bcani (temeljni) brtveni

sustav

6 cijev za evakuaciju plina
7. odvodni jarak
Slika 1.4.Presjek sanitarnog odlagali$ta otpada s naglaskohrtvene sustave.

1.4. OdlagaliSte otpada Bikarac

Lokacija odlagalita otpada Bikarac nalazi se nalrggu grada Sibenika
(43°41'47.9"N i 15°58'38.0"E), 3,5 km od rubnogethj grada, 7 km ztae udaljenosti
od centra grada i 2 km od Jadranskog mora (sli&g.10dlagaliSte zauzima povrSinu
oko 20 ha, a nalazi se na nadmorskoj visini od 13%-in. Prosj&a kolcina padalina
je oko 1000 mm/god. Otpad se odlaZze od 1971. gadizeosu oko 10 tona dnevno s
podrutja grada Sibenika i Sire okolice. Sanacija odldgalprovedena je 2011. godine, a
mjesto danas predstavlja sanitarno aktivnho odlagalii Regionalni centar za
gospodarenje otpadom Sibensko-kninske Zupanije.

Slika 1.5.Lokacija odlagalista otpada Bikarac u Sibenikwdiz Google Earthj?



Prema dobivenoj gdavinskoj dozvoli (KLASA: UP/I-361-03-05-01-75,
URBROJ: 21882-04-2-05-2, od 3. lipnja 2005.) pravel je sanacija odlagaliSta otpada
| kategorije na lokaciji Bikarac i uréenje odlagaliSta za kapacitet i potrebe grada
Sibenika i okolice. CGO Bikarac obulée’

- postrojenje za oporabu/reciklazu ¢ganog otpada

- zonu za odlaganje otpada

- zonu za prikupljanje i obradu otpadnih voda

- zonu za prikupljanje i obradu odlagalisnog plina

- zonu za privremeno skladistenje otpada

- postrojenje za baliranje

- postrojenje za preSanje otpadnog papira i kartona

- ulazno - izlaznu zonu.

Postrojenje za oporabu/reciklazu ¢gainskog otpada sastoji se od drobilice za
kamen. Grédevinski otpad se utovarigam ubacuje u drobilicu koja drobi otpad te po
potrebi odvaja armaturu uz pomanagnetnog separatora. lzdrobljeni dganski
materijal je granulacije od 0 — 100 mm. Nakon operatpad se koristi kao inertni
materijal za dnevno i ndeietazno prekrivanje otpada na odlagaliStu neopastpzgla.

Odlaganje neopasnog otpada obuhvastresanje otpada na radnu povrSinu,
rasprostiranje i zbijanje otpada u slojeve te doeevmeiuetazno prekrivanje otpada
inertnim materijalom ili alternativnim pokrovom.

Zona za prikupljanje i obradu otpadnih voda obéhvabradu procjednih voda
odlagalista, obradu oborinskih i otpadnih voda shimaativnih povrSina (separator
masti i ulja) i sabirni bazen zaste oborinske vode. Procjedne vode odlagaliStadev
se u sabirni bazen koji je spojen sa SBRg(. Sequencing Batch Reagtaraeiajem za
prociS¢avanje procjednih voda.

Zona za prikupljanje i obradu odlagaliSnog plinlaulovaa plinsko — crpnu
stanicu s visoko temperaturnom bakljom koja se znalepadno od saniranog
odlagaliSta. Postojesustav nije u funkciji.

Zona za privremeno skladiStenje obuteveeciklazno dvoriSte i plato za glomazni
otpad koji nisu dovrseni te nisu u funkciji.

Ulazno — izlazna zona obuldaaportu, objekt za zaposlene, garazu, spremiste,

plato za pranje vozila te sabirni bazen za otpadmitarne vode i viagl.
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Uvodenjem reciklazne opreme na odlagalistu Bikarac ujegilo se
gospodarenje otpadom na pojuucijele Zupanije te su se smanijile Kalie odloZenog
otpada na odlagaliSte. Na novo iztgaim plohama se ne odlaze dgainski otpad, a
komunalni otpad se odlaze na plohu s temeljnimeoitm slojem prikazanim na slici
1.6.

——  Otpad

Geomreza

Sljunak

HDPE folija e Geomembrana

CGL geokompozit
Podloga

Postojedi teren

Slika 1.6. Temeljni brtveni sustav na CGO Bikarac.

Temeljni brtveni sustav se sastoji od:
- geomreze
- sloj Sljunka
- zastitni sloj geomembrane
- HDPE (engl. high — density polyetylengjeomembrane MS tekstur@ngl.
microspikes texure)
- glinene geosintetske membrgeagl. GCL, Gosyntetic Clay Liner)
- podloga (pijesak).

Geoloskim podacima je utieno da se podloga moze izvesti od materijala
dobivenim iskopom, a dodatna stabilnost dodavanfmntonita ili nekog drugog
materijala istih ili sknih karakteristikd.

Sanacijom starog odlagalista i izgradnjom CGO BikaGradsk&istoca Sibenik
postala je lider u gospodarenju otpadom u Hrvatskgjradnja regionalnog centra za
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gospodarenje otpadom Bikarac provodi se u tri fRaalizacijom prve faze stvoreni su
preduvjeti za urdeni sustav gospodarenja otpadom na pfdr$ibensko - kninske
Zupanije. To je prvi sustav u Republici Hrvatskajikie u potpunosti uskien sa
standardima Europske unije. Tijekom druge faze ghtaj izgraditce se dvije
pretovarne stanice kojée pridonijeti &inkovitom kon&nom odlaganju otpada iz
udaljenih gradova i apna. Priprema se i realizacija ¢ee faze u kojoj se planira
izgradnja postrojenja za meh&wo bioloSku obradu otpada (MBO), a planira se

provesti uz poméfondova Europske unije.

1.5. Procjedne vode odlagaliSta otpada

Procjedne vode odlagaliSta otpada nastaju piivgejem oborinskih voda kroz
sloj otpada koji je smjeSten na odlagaliStu ggmu dolazi do ekstrakcije topljivih,
koloidnih i suspendiranih tvari iz otpada. Procjedvode su sn@d@ do crne boje,
neugodnog su mirisa, visoke vodljivosti te sadrisoke koncentracije organskih i
hranjivih tvari, patogena ili mikroorganizama i Kké® metala koji mogu izazvati
ongis¢enja okolnog podija i podzemne vode. Sakuplianje i njihova obrada
predstavljaju jedan od osnovnih problema uprawjaajpadom koji se susne na
odlagalistu’*?

Protjecanjem vode kroz tijelo odlagalista dolazp drojnih kemijskih i
biokemijskih reakcija te izdvajanja organskih i egemskih tvari, pa kao rezultat nastaje
procjedna voda. Karakteristike procjednih voda mggs se starenjem otpada, kako
slijedi:*?

- procjedne vode aerobne razgradnj@astaju velike kotine CQ koji se otapa u
vodi te uzrokuje smanjenje pH procjedne vode.

- procjedne vode kisele faze delazi do daljnjeg smanjivanja pH vrijednosti,
razvijaju se neugodni mirisi zbog visoke koncerijea@monijakalnog duSika.
Vrijednosti BPK>10 000 mg/L te visoki omjer BRIKPK>0,3 ukazuje da je
veliki dio organskih spojeva biorazgradljiv. Taley raste koliina teSkih metala.

- procjedne vode metanogene faze nageXe se nazivaju stabiliziranim
procjednim vodama,iako je odlagaliSte u bioloSkom smislu najaktivnije
Vrijednost BPK i omjer BPK/KPK je nizak, ali je amonijakalni duSik prisutan u

visokim koncentracijama te se nastavlja izdvajaegkih metala i hranjivih soli.
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- Cetvrta faza predstavlja stabilni dio metanogenesfaiu ne dolazi do zréajnijih

promjena u odnosu na metanogenu fazu.

Promjena Kkarakterigiih parametara za procjedne vode ovisno o starosti

odlagaliSta dana je u tablici 1.1.

Tablica 1.1. Vrijednosti odabranih fizikalno-kemijskih pokazidekakvate procjednih

voda prema starosti odlagaliéfa.

Staro (stabilizirano

Parametri Mlado odlagaliSte | Srednje odlagaliSte odlagaliste
Starost odlagalista <5 godina 5-10 godina >10ngod
pH <6,5 7 >7,5
KPK, mg/L >2000 3000 — 15000 <2000
BPKs/KPK >0,3 0,1-0,3 <0,1
TOC/KPK 0,3 - 0,4

Humusne i

Organske tvari

70 — 90 % hlapljive
masne kiseline

20 — 30 % hlapljive
masne kiseline

fluvinske velike
molekulske mase

Metali, mg/L

2000

<2000

<2000

Dusik, mg/L

100 — 2000

100 - 2000

100 — 2000

KPK — kemijska potro3nja kisika, BRK- biokemijska potroSnja kisika, TOC — ukupni orgienugljik

(engl. Total Organic Carbgn

Iz tablice se utava da mlado odlagaliSte otpada karakterizirajjpone vode s

niskim vrijednostima pH, visokim vrijednostima BPK visokim sadrzajem teSkih

metala. Starenjem odlagaliSta raste pH i KPK, armgaj@a se BPK i koli¢ina teskih

metala. Parametri dani u tablici 1.1. su vrlo kairigr se temeljem njihovih vrijednosti

u procjednim vodama moze procijeniti starost odiata
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1.6. Obrada procjednih voda odlagalista otpada

Procjedne vode odlagaliSta otpada imaju veoma kekepn sastav u usporedbi s
ostalim vrstama industrijskin efluenata te su rggtebradive. Da bi se postigla
odgovarajda kakva@a izlaznog efluenta potrebna je primjena kombinirametoda
obrade, a nag¥e se koriste:

- Fizikalno-kemijske: flotacija, koagulacija/flokulige, kemijsko taloZenje,
kemijska oksidacija, stripiranje

- BioloSke: aerobne i anaereobne metode

- Membranske: mikrofiltracija, ultrafiltracija, nantdfacija i reverzna osmoza

- Elektrokemijske: elektroksidacija, elektroredukgija elektroflotacija, i

elektrokoagulacija.

1.6.1. Fizikalno-kemijske metode

Fizikalno kemijske metode za obradu procjednih vedadlagaliSta otpada se
koriste kao predobrada, posljednje giéavanje ili za obradu spegifiih on&is¢enja
(uklanjanje amonijaka).

Flotacija
Flotacija se dugi niz godina primjenjivala za smaje sadrzaja koloida, iona,
makromolekula, mikroorganizama i vlakana iz pronjadvoda, a danas se tege

primjenjuje za uklanjanje ostataka huminskih kisefi

Koagulacija/flokulacija
Koagulacija/flokulacija su kemijski postupci kojimae iz procjedne vode
uklanjaju koloidne tvari. Koriste se kao predtretmgarije bioloSke ili membranske
obrade, a ima dobrucunkovitost u uklanjanju boje, mutike, rasprSenih tvari te teskih
metala. Koagulacija je destabilizacija naboja kiha cestice. Flokulacija je proces u
kojem secestice md@usobno privide slabim silama ili pak povezuju u flokule preko
adsorbiranih molekula flokulanta makromolekularmeogle. Nedostatak ove metode je
stvaranje velike kotine mulja te povéanje koncentracije Zeljeza i aluminija u

prosi¢enoj vodi>*3

Kemijsko talozenje
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Kemijsko taloZzenje obuhva procese nastajanja tesSko topljivih soli iz voteni
otopina. NajeXe koristi za uklanjanje visokih koncentracija amakalnog dusika

kako ne bi doslo do njegovog toksog djelovanja na bioloske sustave.

Kemijska oksidacija

Kemijska oksidacije se koristi za obradu procjedwdda koje sadrze topljive
organske tvari te bioloSki nerazgradljive i/ili &ne tvari. Za obradu procjednih voda s
odlagaliSta otpada, n#Xe se koriste oksidansi poput klora, ozona, kalgevo

permanganata, kalcijeva hipoklorita $to rezultireasjenjem KPK za 20-50%.

Stripiranje

Stripiranje se n@p&e koristi za uklanjanje visoke koncentracije amakajnog
dusSika iz procjednih voda. Postupak se temelji raustrujnom cirkuliranju zraka i
ongis¢ene vode uz povanje méufazne povrsine ponda punila te se n&gse koristi
za uklanjanje hlapljivih organskih spojefengl. Volatile Organic Compounds/OC) i
amonijevih spojeva. Nedostatak stripiranja je ptmrge procesa u luznatom pH
podrwiju i relativno visokoj temperaturi, a nastala plita faza se mora obdevati

kiselinom?®

1.6.2. BioloSke metode

BioloSka obrada ukliuje aerobnu i anaerobnu bioloSku stabilizacijuuefita.
Ove metode se primarno koriste da bi se smanjiozapdrganske tvari i duSika u
procjednoj vodi uz pontomikroorganizama koji razgdaju nezeljene tvari i spojeve u
biomasu i plinove. Anaerobnim metodama se pammikroorganizama bez prisustva
kisika, otopljene tvari i netopljivecestice organskog porijekla u vodi ili mulju
razgraluju u bioplin kojeg¢ine metan i ugljikov(lV) oksid. Aerobnom obradom
procjednih voda postize se djelamd uklanjanje biorazgradljivih organskih tvari pri

gemu dolazi do nitrifikacije amonijaka.
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1.6.3. Membranske metode

Membranskim metodama se iz procjedne vode uklamtgpljene, emulgirane i
rasprsSene tvari do iznimno niskih koncentracija.ndeana ima sposobnost propustiti
komponentu, ovisno o vélni membrane i tvari koja se uklanja. Prijenos kroz
membranu se odvija djelovanjem poktéea sile: razlika tlaka, razlika
koncentracija/aktiviteta ili razlika elektnog potencijala. Od membranskih metoda
koriste se mikrofiltracija, ultrafiltracija, nandifiacija te reverzna osmoza.

Mikrofiltracija se koristi za predobradprocjedne vode u svrhu izdvajanja
suspendirane tvari i koloidnitestica prije zavrSne obrade nekim drugim membramski
postupkom ili u kombinaciji s kemijskom obraddth.

Ultrafiltacija se koristi za uklanjanje makromolekula te kao petdian prije
reverzne osmoze, a efikasnost ovisi o vrsti mat@rimembrane. Ultrafiltracijom se
snizava KPK i do 75%°

Nanofiltracija je metoda kojom se postizesoki stupanj uklanjanja organskog,
anorganskog i mikrobioloSkog ofigtenja. Princip separacije se zasniva na &em
Donnan efektu. Donnanov potencijal koji nastajeadmaniona prisutnin u membrani i
kationa prisutnih u influentu, sptjgva prolazak kationa kroz membranu. Postotak
uklanjanja KPK i ukupnog dusSika ke se izméu 60 — 80%, a suspendiranih tvari i
mutnate iznad 99%3

Reverzna osmozpredstavlja najtinkovitiju metodu obrade procjednih voda.
Ovom metodom je modge uklanjanje KPK i teSkih metala do 99%. Glavni ostdtak
je one&is¢enje membrana i stvaranje velikog volumena konegtte je potrebno
utroSiti veliku kol€inu energije zbog visokih tlakova (iznad 10 MPajtrebnih u
procesu praiséavanjat®

Primjenom membranskih postupaka postizu se zadmalgi rezultati u
uklanjanju organskog i anorganskog &Béenja, méutim glavni nedostatak ovih
metoda je potreba predtretmana tetepdienje membrane Sto dodatno péssa

troskove obradé®
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1.6.4. Elektrokemijske metode

Elektrokemijske metode podrazumijevaju primjenikelénog polja na jednu ili
viSe elektroda u svrhu uklanjanja anorganskog,msk@ag i mikrobioloSkog orééséenja
prisutnog u procjednoj vodi. Ovisno o0 koncepciji sva primjenjuju se
elektrokoagualcija, elektroflotacija, elektrooksida, elektroredukcija  te
elektrodijaliza. Elektrokoagulacijom i elektrofleipom se postize uklanjanje
visokomolekulskih huminskih kiselina i suspenditartvari Sto se manifestira kroz
zna&ajno uklanjanje boje i mutde. Na ovaj n&in se ovisno o vrsti elektroda uklanjaju
teski metali, fosfati i fluoridi. Elektrooksidacijae primjenjuje za razgradnju tesko
razgradljivin organskih tvari, male molekulske mase oksidaciju amonijaka.
Elektroredukcijom se uklanjaju nitrati, nitriti i rf&. Svi navedeni procesi se mogu
odvijati istodobno u elektrokemijskegliji. =

Elektrokemijske metode ne ovise o temperaturninmpeaama ulaznog efluenta i
ne zahtijevaju dodavanje kemikalija, jer se prodlké&ji su potrebni za obradu elfuenta
generiraju elektrokemijski u reakcijskoj posudi stodaje zn&ajnu prednost u odnosu
na bioloSke i kemijske metode. Ubrzanje i smanjemnggSkova obrade postize se
primjenom fizikalno — kemijskih predtretmana u kdandziji s naprednim oksidacijskim

procesima préemu se moze dobiti efluent pogodan za ponovno temis’>

1.7. Primjena prirodnih zeolita u obradi procjednih voda

Zeoliti su prirodne ili sintetske hidratizirane aiasilikatne, mikroporozne
kristalinicne ¢vrste tvari jedinstvene prostorno-mrezne struksastavljene od Si0Oi
AlO, tetraedara spojenih preko zajedkih atoma kisika. Povezivanjem tetraedara,
primarnih strukturnih jedinica nastaju dvodimenabre i trodimenzionalne sekundarne
strukturne jedinicetijom kombinacijom nastaju trodimenzionalne prostomrezZaste
strukture, s ttno definiranim dimenzijama Supljina i kanala koje karakteristine za

zeolite™ Na slici 1.7. prikazano je povezivanje strukturjgtiinica zeolita.
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Slika 1.7. Model povezivanja strukturnih jedinica zeolita: pjimarne strukturne

jedinice, b) sekundarne strukturne jedinice i ©sporna struktura zeolit4.

Zeoliti imaju sposobnost adsorpcije i ionske izngjezbog veliine i razltitog
udjela pora te vrste i broja izmjenjivin kationa relicitim mjestima u strukturi.
Kristalna reSetka zeolita je porozna pa je time guwena pokretljivost hidratiziranih
kationa i kationska izmjena s drugim kationima indgne otopine. Izmjenjivi
nestrukturni kationi vezani su za alumosilikatnuulsturu slabim elektrostatskim
vezama, Sto uvjetuje njihovu pokretljivost u i invatrukture te mogunost izmjene s
kationima iz otopine. U dodiru s otopinama elektaplkationi iz zeolita reverzibilno se
izmjenjuju s kationima iz otopine, u stehiometrgek odnosu. Ravnoteza ionske

izmjene moZe se prikazati sljgden jednadzbom?
N 1-Zg+ m M%) — m Me-Zg) +n 1™ (ag) (1-1)

gdje je:
Z - matrica zeolita
|™*

- izmjenijivi kationi iz zeolitne strukture valejeim (N&, K*, C&*, Mg*)

Me™ - metalni kation valencija.
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Slika 1.8.1zmjena kationa iz zeolita s kationima iz otopine.

Proces ionske izmjene @gen je stvaranjem slabih van der Waalsovih sila tame
zeolita i metalnog iona. Proces je reverzibilanisio strukturi reSetke, veini i obliku
iona, gustéi naboja anionske reSetke, koncentraciji i nabojuai elektrolitne otopine,

kapacitetu izmjene i selektivnosti.
1.7.1. Primjena prirodnih zeolita u obradi procjednih voda

Zeoliti se najeke koriste za uklanjanje teSkih metala kao Sto jeahakadmij,
olovo i cink.Zbog velikog kationskog izmjenji¢og kapaciteta imaju posebni afinitet
prema amonijevim ionima (NF) pa mogu uspjedno ukloniti amonijakalni dusik iz
procjednih voda s odlagalista otpada. Kako bi seefaa \&inkovitost obrade
procjednih voda sa zeolitom, danas se sve visaijgdiombinacije metoda obrade koje
ukljuéuju razliite metode predobrade te obrade s prirodnim i nmoGhim
zeolitima®*®

Medu modifikacijama posebnu pozornost zauzima kemijskadifikacija
prirodnog zeolita sa Zeljezovim(lll) solima jer taknodificirani zeoliti pokazuju veliku
ucinkovitost uklanjanja teskih metala u odnosu naopini zeolit. Formiranjem Fe-
oksidne faze na vanjskoj i unutrasnjoj povrsinileagoveava se broj aktivnih mjesta
dostupnih za sorpciju zbog prisutstva Fe-OH akhvgiupa. Prisutnost nekristéih
Fe-oblika na kationskim ionoizmjenjitm mjestima u zeolitnim kanalima, kao Sto su
binuklearni klasteri zeljeza, Fe kompleksi na viimspovrsSinskim mjestima te amofrni
FeQ, smjeSteni na povrSini zeolitri@stice, povéavaju specifinu povrsinu, Sto utje
na porast sorpcijskog kapaciteta u odnosu na preaeolite’*
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



U eksperimentalnom dijelu rada provedena je karedeija uzorka procjedne
vode s odlagalista otpada Sibensko-kninske ZupaBijearac te mogtnost obrade

procjedne vode primjenom radtih tehnika (filtracija, aeracija, zeolit).

2.1. Uzorkovanje procjedne vode

Dvadesatetverosatni uzorak procjedne vode uzorkovan fmau posudom za
uzorkovanje iz egalizacijskog bazena, dana 26..it@&nja 2017. Svaka dva sata
uzorkovano je 0,5 L procjedne vode i prenesenotu pdasttnu bocu od 10 L.
Prikupljeni uzorak jecuvan u prijenosnom hladnjaku s ledom prije prijenas
laboratorij Nastavnog zavoda za javno zdravstvatsiqo—dalmatinske Zupanije kao i

Laboratorij Zavoda za inZenjerstvo okoliSa, KenmojgkhnoloSkog fakulteta u Splitu.

2.2. Fizikalna, kemijska i mikrobioloSka analiza procjedne vode

Karakterizacija procjedne vode izvrSena je temeljgmikalnih, kemijskih i
bioloskih pokazatelja. U Laboratoriju Zavoda za emnjerstvo okoliSa, Kemijsko-
tehnoloSkog fakulteta u Splitu analizirani su shgdparametri: pH vrijednost,
elektricna vodljivost, mutnéa, ukupno rasprSene tvari, ukupno otopljene tvari,
petodnevna biokemijska potroSnja kisika (BRKkemijska potroSnja kiska (KR i
dusSik po Kjeldahlu, dok su u laboratoriju Nastavnogvoda za javho zdravstvo
Splitsko—dalmatinske zupanije analizirani kloridkupni fosfor, cijanidi, fenoli, arsen,

ukupni krom, Ziva, nikal, bakar, cink, olovo i ukugkoliformi.

2.2.1. Postupci mjerenja i odradivanja fizikalnih pokazatelja

Mjerenje pH vrijednosti

pH vrijednosti je mjera kiselosti ili baziosti ispitivanog uzorka vode, a moZze
ukazivati na porijeklo ili izvor ongS¢enja vode. Mjerenje pH vrijednosti provedeno je
potenciometrijski primjenom pH-metra (slika 2.1.pH elektrode koja je prethodno

kalibrirana u 3 toke. Elektroda se uroni u uzorak te séaustaljena vrijednost.
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Slika 2.1 pH metar Mettler Toledo.

Mijerenje elektrine provodnosti

Elektricna provodnosti je pokazatelj prisutnost otopljesidli u ispitivanom
uzorku. Mjeri se prethodno kalibriranim konduktonoet (slika 2.2.) u najmanje 3
tocke, a izrazava u S/m (siemens/metru). Elektrodauremi u uzorak te secda

ustaljena vrijednost.

Slika 2.2 Konduktometar tipa Mettler Toledo.

Mjerenje mutna‘e

Mutnata vode proizlazi od suspendiranih anorganskih petigiranih organskih
cestica (alge, n@stoce, minerali, proteini, ulja) u vodi. Odieje se nefelometrijskom
metodom koja se zasniva na efektu rasprSivanj&tiasti koje nastaje pri prolasku
svijetlosti kroz ispitivani uzorak. Kalina rasprSene svijetlosti je proporcionalna
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mutncaii. Mjerenje se provodi turbidimetrom uspdreajuci koli¢inu rasprSene
svijetlosti kroz uzorak i kroz standardne otopiaejzrazava se u nefelometrijskim
jedinicama mutnée, NTU, engl.NephelometricTurbidity Units).?°

Prethodno kalibrirani turbidimetar (slika 2.3.) ajmanje 3 toke koristi se za
odralivanje mutnée. Kiveta se napuni do oznake otopinom ispitivanagrka te se

ocita vrijednost mutnée.

Slika 2.3 Turbidimetar.
Odredivanje ukupno rasprsenih tvari

Ukupno rasprSene tvareiigl Total Suspended SolidESS) odréduju se u uzorku
procjedne vode na tim da se 100 mL uzorka filtrira kroz prethodno igaai filtar
papir te se filtar papir stavi susiti pri 105°C.gamjem filtar papira prije i nakon susenja

odrede se ukupno raspréene tvari u procjednoj metha formuli®

mg, —m
TSS=—1 2 (2-1)

uzorka
gdje je:
TSS- ukupno rasprsene tvari, mg/L
My, — masa filtar papira nakon susenja, g
My, — masa filtar papira prije susenja, g

Vuzorka— Volumen uzorka, mL.
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Odradivanje ukupno otopljenih tvari

Ukupno otopljene tvarighgl Total Disolved SolidsTDS) odréene su u uzorku
procjedne vode na tim da se uzorak filtrira te se u prethodno izvaggusudu
otpipetira 10 mL filtriranog uzorka i ispari pri 380C. Vaganjem osuSenog taloga

odreiuju se ukupne otopljene tvari u vodi prema formtili:

TDS= M (2_2

uzorka

gdje je:
TDS- ukupno otopljene tvari, mg/L
My — masa posude i uzorka nakon susenja, g
M, — masa prazne posude prije susenja, g

Vuzorka— Volumen uzorka, mL.

2.2.2. Postupci odralivanja kemijskih pokazatelja

Odradivanje petodnevne biokemijske potrosnje kisika, BPK

Petodnevna biokemijska potroSnja kisika (BJPkredstavlja kotiinu kisika
potrebnu za biolosku razgradnju organskih tvariadj@njem mikroorganizama pri 20
u trajanju od pet dana i izrazava se u mguQ L vode. Vrijednost BPKodreiena je
Winklerovom metodom, a izéanava se iz razlike koncentracije kisika atineog u

trenutku pripreme uzorka i koncentracije kisikaadgnog nakon pet dana inkubacije.
Princip odrefivanja kisika metodom po Winkleftr?*

- kisik u luznatoj sredini oksidira M#iu Mn**:
Mn®* +20H"  Mn(OH), (2-3)

Mn(OH), + O, - MnO (OH), (2-4)

- zakiseljavanjem otopine u prisustvu Kl osldbae ekvivalentna kdina joda:

MNO(OH), +21 " +4H* - Mn® +1,+3H,0 (2-5)
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jod se titrira otopinom natrijevog tiosulfata uz@li kao indikator:

|,+25,0,” - 21 +S,0,” (2-6)

Postupak odrévanja:

Pribor:

Winklerove boce

odmjerna tikvica od 2 L
trbuSaste pipete od 1, 2i 5 mL
gumeno crijevo

bireta od 50 mL

kapaljka.

Potrebne kemikalije:

otopina za razrjienje

MnSQy[4H,0, ¢=1,222 mol/L

Luznata otopina KI: otopi se 500 g NaOH i 135 gukK100 mL destilirane vode,
doda 40 mL destilirane vode u kojoj je otopljenodlAatrijevog azida, NajNa
zatim se otopine pomijeSaju i nadopune destiliranodom do 1 L

H,SOy, konc.

N&S,03, ¢=0,025 mol/L

indikator Skrob, 1%-tna otopina.

Postupak pripreme vode za razigmje uzorka procjedne vode:

Voda za razrjéenje uzorka pripremi se nadna da se u 1 L destilirane vode

propuhane s kisikom doda se po 1 mL svake od sglfedtopina hranjivih soli:

pufer (otopi se 8,5 g KOy, 21,75 g KHPQO,, 33,4 g NaHPO, i 1,7 g NH,CI
u 1 L destilirane vode)

FeCk- 6H,0, c=0,0009 mol/L

MgS04- 7HO, ¢=0,091 mol/L

CaCb, ¢=0,248 mol/L.
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Postupak odréivanja kisika Winklerovom metodom:

Dvije Winklerove boce poznatog volumena (volumedejonapune se ispitivanim
uzorkom vode (razriggenim ili izvornim) preko gumene cijevi da se spiij@lazak
mjehurica zraka. Jedna se boca termostatira pri 20°C tijekodana, a u drugoj se
odreiuje kolicina kisika u nultom vremenu.

Odretivanje kisika Winklerovom metodom provodi se nacdinada se u
Winklerovu bocu pomé@u pipete doda ispod povrSine vode 2 mL otopine ranoga
sulfata i 2 mL luZnate otopine kalijevog jodida @pko 4 mL reagensa). Boca se
zatvori, promijeSa te ostavi u mraku 15 minutacpmu se stvara pahuljasti talog. Kada
se talog istalozi, doda se 2 mL koncentrirane sungdiseline, boca se zatvori i
promijeSa da se talog otopi. Na slici 2.4. je arikna Winklerova boca napunjena
ispitivanim uzorkom te nakon dodatka reagensa. nZaie sadrZaj prebaci u
Erlenmayerovu tikvicu i titrira s otopinom natrigy tiosulfata uz indikator Skrob do
obezbojenja (slika 2.5.).

(a) (b) (©) (d)

Slika 2.4. Winklerova boca: a) napunjena ispitivanim uzorkdmn nakon dodatka
reagensa c) nakon talozenja, d) nakon otapanjgaaa sumpornom kiselinom.

Slika 2.5.Prijelaz boje u t&ki ekvivalencije pri titraciji uzorka uz indikat&krob.
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Vrijednost BPK se izr&una prema formuli:

BPK, :BZ—F:Bl 100 (2-7)

gdje je:
BPKs — petodnevna biokemijska potrosnja kisika, mg.O
B, — koncentracija kisika u nultom vremenu, nagiku, mg GQ/L

B, — koncentracija kisika nakon 5 dana, mgLO

R — razrjeenje, %.

Vrijednosti B i By izraunaju se iz izraza:
V(NasS,0,) [c(Na,S,O,) [ f [1/4[M(O,)
vV _ -V

vode reagensa

Y(O,) = 1000 (2-8)

gdje je:
y — masena koncentracija kisika u uzorku vode, g O
V(Na$03) — volumen natrijevog tiosulfata utroSen za titracizorka, mL
c(Na$03) — koncentracija otopine natrijevog tosulfata, mol/
f — faktor otopine natrijevog tiosulfata, mL
Vvode— VOlumen Winklerove boce, mL
Vreagensa— Volumen dodanih reagensa (4 mL), mL

M(O,) — molarna masa kisika 32 g/mol.

Odradivanje kemijske potrosnje kisika, KRK
Kemijska potroSnja kisika (KP&) odreiena je bikromathom metodom, a
predstavlja masenu koncentraciju kisika ekvivalankoli¢ini bikromata koju potroSi
tvar podlozna oksidaciji s jakim oksidacijskim ssaebm.
Odreaifivanje  KPK bikromatnom metodom provodi se oksidamij uzorka
procjedne vode s oksidansom,0; uz HhSO,. Reakcija se katalizira s Ag30a
HgSQ, sluzi za uklanjanje intereferencija, klorida keg takder mogu oksidirati s

bikromatom.
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Oksidans GiO;* se dodaje u suvisku, a neutroSeni dio (suviSakpdreiuje
titracijom sa amonijevim Zzeljezo(ll) sulfatom hek&lratom, Fe(NH)2(SOy), uz
indikator feroin do crvenog obojenja. Proces oksijdauzorka s KCr,O;, uz njegovu

redukciju do Ct" moZe se prikazati sljedien jednadzbam&’**

Oksidacija
organska tvar— CO, + H,O (2-9)
anorg. tvar nizeg stupnja oksidacie anorg. tvar viSeg stupnja oksidacijg-10)
Redukcija
Cr,0/ + 14H" + 66 — 2CrP" + 7TH,0 . (2-11)

Postupak odrévanja:

Pribor i uredaji:
- uredaj za odrdivanje KPK (slika 2.6.)
- kivete s bruSenimiepom
- zrana hladila
- trbuSaste pipete od 315 mL
- klipna pipeta od 10 mL
- Erlenmayerove tikvice od 300 mL
- bireta od 50 mL
- kapaljka.

Potrebne kemikalije:
- procjedna voda
- KyCrOy, ¢=0,0417 mol/L
- konc. HSO, s AgpSO,
- HgSQ u prahu
- indikator feroin
- Fe(NHp)2(SQy), - 6H0, c = 0,025 mol/L.

U jednu kivetu s bruSenigepom doda se 5 mL destilirane vode (slijepa prada),

u ostale tri po 5 mL razrijeenog uzorka otpadne vode. Zatim se u sve kiveta dad
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0,1 g zivina(ll) sulfata, 3 mL otopine,Kr,O; i 7 mL konc. HSO, s AgSO, (dodaje se
lagano uz stjenku kivete).

Na kivete s bruSeniriepom stave se zfaa hladila i sve se kuha 2 sata udaja
(slika 2.6.). Poslije kuhanja zm@a hladila se isperu destiliranom vodom, kivete se
ohlade na sobnu temperaturu, a sadrzaj svake $ige preErlenmayerovu tikvicu. U
svaku tikvicu se doda 2-3 kapi indikatora feroinge titrira s otopinom
Fe(NHy)2(SOQy)2- 6H0. Prijelaz boje pri titraciji je od Zute, Zuto-eek, zelene do

crvene boje (slika 2.7.).

Slika 2.6.Uredaj za odrdivanja KPK bikromatnom metodom.

Slika 2.7.Prijelaz boje u t&ki ekvivalencije pri titraciji uzorka uz indikatderoin.
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Vrijednost KPK, se izrg&una prema formuli:

cpi = =3 [e(Fe?) 3 (FE)/AM(©O,) 4400 -1

uzorka

gdje je:
KPKcr — kemijska potroSnja kisika, mg/QDQ
a — volumen otopine Féutro$en za titraciju uzorka, mL
b — volumen otopine Péutro$en za titraciju slijepe probe, mL
c — koncentracija otopine Fe mol/L
f — faktor otopine F&
Vuzorka— VOlumen uzorka, mL
M(O,) — molarna masa kisika 32 g/mol.

Odrativanje dusika po Kjeldahlu

Dusik po Kjeldahlu predstavlja organski i amonijekausSik (ne uklj¢uje nitrate
I nitrite), a odréuje se metodom po Kjeldahlu uz prethodnu minereijaéoksidaciju
uzorka s jakim oksidansom pri 420°C uz kataliza@uSQ-5H,0 i K;SQy, pri ¢emu
nastaje amonijev klorid iz kojeg se osldhaamonijak destilacijom koji se odrge

volumetrijski, kiselo-baznom titracijofit.
Opis reakcija:

1. Mineralizacija
Organski amonijakahi dugik (] M09t sidesia?fs | (NH, )SOQ,  (2-13)

2. Alkalizacija s NaOH u suvisku
(NH, )SQ, +2NaOH - 2NH, + Na,SQ, +2H,0 (2-14)

3. Destilacija uz klorovodinu kiselinu u suvisku
NH, + HCI - NH,CI (2-15)

4. Titracija visSka neizreagirane klorov@de kiseline s otopinom NaOH

HCl+NaOH - NaCl+H,0 (2-16)
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Pribor:
- uredaj za digestiju (slika 2.8.)
- uredaj za destilaciju (slika 2.9.)
- 6 staklenih kiveta
- 6 Erlenmayerovih tikvica
- Bireta.

Kemikalije:
- ispitivani uzorak vode
- HSOq, konc.
- katalizator, CuS®@5H,0 i K, SOy, 1:9
- 0,1 mol/L HCI
- 0,12 mol/L NaOH
- 40% NaOH

- indikator metilcrveno.

Postupak mineralizacije:

U dvije staklene kivete ulije se po 25 mL desdilie vode (slijepa proba), a u
ostale 4 po 25 mL ispitivanog uzorka. U svaku kivébda se katalizator CugGH,0 i
K>SOy u omjeru 1:9 (1 g CuSEbH0 i 9 g K:SQOy) i po 10 mL koncentrirane sumporne
kiseline. Staklene kivete se prenesu udayeza digestiju (slika 2.8.) te postupno
zagrijavati 20 minuta pri 150°C, 30 minuta pri 2607 1 sat pri 420°C. Nakon
mineralizacije tekéina u kivetama je bistre zelene boje. Kivete seadlpriéemu

sadrZaj poprima svijetlo plavu boju te se u svaidad75 mL destilirane vod®é.
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Slika 2.8.Uredaj za digestiju uzorka.

Postupak destilacije:

U uredaj za destilaciju (slika 2.9.) stavi se dblza kiveta sa ispitivanim
uzorkom. U prihvatnu Erlenmayerovu tikvicu koja &lza sakupljanje amonijaka,
otpipetira se 20 mL 0,1 mol/L klorovaghie kiseline i stavi par kapi indikatora
metilcrveno (crveno obojenje). W@ za destilaciju podesi se tako da je vrijeme
trajanja destilacije 5 minuta, a zadani volumen 488 NaOH u iznosu 50 mL. Ako
otopina u Erlenmayerovoj tikvici za vrijeme destija poprimi Zuto obojenje, ukazuje
da se cijeli HCI potroSio, odnosno da je potrebat wolumen HCI ili v&e razrijetenje
ispitivanog uzorka. Nakon destilacije, provodi g&tija neizreagirane HCI, viska HCI

s otopinom 0,1 mol/L NaOH do promjene boje iz ceverzutu (slika 2.10%

Slika 2.9.Uredaj za destilaciju uzorka.
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Slika 2.10.Prijelaz boje u teki ekvivalencije pri titraciji uzorka uz indikat@krob.

Izratunavanje dusSika po Kjeldahlu

(VNaOH, SP_VNaOH, uzorak) E:(N aO H)j(N aO H):M (N) (1000
V

uzorka

y(N,mg/L) = (2-17)

gdje je:
Vyaon.se — VOlumen 0,1 mol/L NaOH za titraciju slijepe peob
Viaor. worac — VOlUMenN 0,1 mol/L NaOH za titraciju uzorka
c(NaOH) — koncentracija otopine NaOH, titranta
f (NaOH) — faktor otopine NaOH, titranta
M (N) — molarna masa dusSika, 14,007 g/mol

Vizoka — VOlUMenN uzorka/slijepe probe.

Odreadivanje klorida

Kloridi su odreteni volumetrijskom metodom sa srebrovim nitratonkeam kao
indikator (Mohrova metoda), HRN ISO 9297:1998. Owetoda spada u taloznu
argentometrijsku titraciju. Maseni udio kloridayazen u postotcima u ispitivanom
uzorku izr&unava se iz analikih podataka i za titraciju utroSenog volumena otep

AgNO;, izratuna se maseni udio klorida izrazen u postotcima.
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Odredivanje ukupnog fosfora
Ukupni fosfor odrden je spektrofotometrijskom metodom s amonijevim
molbidatom, HRN EN ISO 6878:2008.

Odredivanje cijanida
Cijanidi su odrdeni metodom HACH LANGE LCK 315.

Odrativanje fenola

Fenoli su odréeni metodom HRN ISO 6439:1998. Fenolni indeks sexiuje
spektrometrijskom metodom s 4-aminoantipirinom makiestilacije. Odrdivanje se
temelji na reakciji izméu fenola i pirazolona pri pH 10 + 0,2 u prisutndsaiijevog
heksacijanoferata ptiemu nastaje obojani kompleks. Nastali spoj eksi@ade iz vode
s kloroformom te se koncentracija ukupnih fenolsihojeva odréuje na temelju
intenziteta boje kompleksa koja je proporcionalmadentraciji fenolnih spojeva u

uzorcima mjerenjem apsorbancije pri 460 nm.

Odredivanje arsena, ukupnog kroma, nikla, bakra i olova

Arsen, ukupni krom, nikal, bakar i olovo odemi su metodom atomske
apsorpcijske spektrometrije, HRN EN ISO 15586:2008.

Ziva je odréena vlastitom metodom Nastavnog zavoda za javnavstiro
Splitsko-dalmatinske zupanije.

Cink je odrgen metodom plamene atomske apsorpcijske spektrgenddRN
ISO 8288:1998.

2.2.3. Postupak odralivanja bioloSkih pokazatelja

Odradivanje ukupnih koliforma

Ukupni koliformi odrgeni su metodom membranske filtracije prema
standardnom postupku HRN EN ISO 9308 — 1: 200@irr@iho je 100 mL uzorka vode
kroz membranu valine pora 0,45 um te inkubirano &astim selektivnom agaru, TTC
agar (2,3,5 trifenil tetrazolij klorid) za ukupneoliforme. Koliformne bakterije

potvidene su produkcijom indola iz triptofanana te negetm oksidazom.
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2.3. Obrada procjedne vode

2.3.1. Priprava uzoraka

Priprava uzorka procjedne vode

Uzorak procjedne vode s odlagalidta otpada Bikar&ibeniku uzorkovan je na
nain koji je opisan u poglavlju 2.1. Nakon uzorkowanjzorka procjedne vode je
filtriran preko Blchnerovog lijevka kroz filter pagd 45 mm u cilju uklanjanja ukupno

rasprSenih tvari.

Priprava uzoraka zeolita
Priprava uzorka prirodnog zeolita

Uzorak prirodnog zeolita potje iz nalazista Zlatokop u Vranjskoj Banji, Srbija.
U laboratoriju je usitnjen na véinu ¢estica 0,6-0,8 mm, ispran u ultistoj vodi u cilju
uklanjanja zaostalih ok&cenja, osusen pri 60°C i pohranjen u eksikator. blzge

ozna&en s PZ, a dio uzoraka je preveden u Fe(lll)-moui&ni oblik.

Priprava uzorka Fe(lll)-modificiranog zeolita

Modifikacija uzorka prirodnog zeolita izvedena jéjgganjem 20,0 g PZ sa 100
mL svjeze pripremljenom otopinom 0,1 mol/L Fe(j9H0 u acetatnom puferu pri
pH=3,6 tijekom 2 sata pri sobnoj temperaturi. Ukgeafiltriran te mijeSan jos jedan sat
s 90 mL 1 mol/L otopine NaOH. Nakon filtriranja wka je dodano 50 mL 4%-tne
otopine NaNQ te je mijeSan pri 5C jedan sat. Zatim je uzorak zeolita ispran s
ultracistom vodom (do negativne reakcije na Qe mijeSan joS jedan sat s 50 mL
50%-tne otopine etanola pri 50°C. Nakon filtrirgnjaorak je osusen pri 40°C, a potom
pohranjen u eksikator i ozéen s FeZ* Na slici 2.11. prikazana je usporedba prirodnog

i Fe(lll)-modificiranog zeolita.
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Slika 2.11.Usporedba prirodnog (a) i Fe(lll)-modificiranogohia (b).

2.3.2. ViSestupanjski procesi obrade procjedne vode

Ucinkovitost obrade procjedne vode ispitana je primja viSestupanjskih

procesa obrade kroz dvigerije Shematski prikaz obrade prikazan je na slici 2.12

SERIJA 1 SERIJA 2
FILTRACIJA, @ 45 mm FILTRACIJA, @ 45 mm
AERACIJA, 24 h PODESAVANJE pH na 12,11 s Ca(@H)
OBRADA SA ZEOLITIMA, 24 h AERACIJA, 24 h

DEKANTIRANJE i FILTRACIJA, @ 45 mm

OBRADA SA ZEOLITIMA, 24 h

Slika 2.12. Shematski prikaz viSestupanjskih procesa obradekazprocjedne vode s
odlagalista otpada Bikarac u Sibeniku.

2.3.2.1. ViSestupanjski proces obrade procjedne vode —&erij

ViSestupanjski proces obrade procjedne vo@erja 1ukljucuje postupke koji su
prikazani na slici 2.12.

Uzorak procjedne vode je filtriran prema procedypisanoj u poglavlju 2.3.1. te

je aeriran s kisikom iz zraka u trajanju od 24 shlakon aeracije se mjeri ili odteju
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sljedei parametri: pH vrijednost, elekéna provodnost, mutrda, ukupno otopljene
tvari, KPKc,, BPKs i dusik po Kjeldahlu.

Potom je uzorak procjedne vode sa i bez podeSaydthjdretiran sa razitim
masama prirodnog i Fe(lll)-modificiranog zeolita.

Postupak tretiranja sa zeolitima:

U staklene posudice na an&hij vagi se odvaze po 1,0000 g i/ili 2,0000 g RZ il
FeZ te se u svaku od posudica otpipetira 100 mlrkaz@rocjedne vode sa i bez
podeSavanja pil PodeSavanje pHje provedeno dodatkom 0,1 mol/L HMNOa
vrijednost pH=6,54. Posudice se mijeSaju na laboratorijskojlicepri 25°C, uz brzinu
vrtnje od 230-250 okr/min. Nakon 24 h uzorci s#iféju koriStenjem filtar papira, @ =
45 mm, plava vrpca. U filtratu se mjeri ili odrtgu sljed€i parametri: pH vrijednost,
elektricna provodnost, muta, ukupne otopljene tvari, KRKi dusik po Kjeldahl-u.
Isti parametri su izmjereni ili oddeni i prije provedenog eksperimenta. Na slici 2j&3.

prikazan uzorak procjede vode prije obrade i nad@nacije.

(@) (b)

Slika 2.13.Uzorak procjede vode: (a) prije obrade i (b) nakeracije.

2.3.2.2. ViSestupanjski proces obrade procjedne vode —&2rij

ViSestupanjski proces obrade procjedne vo@erja 2ukljucuje postupke koji su

prikazani na slici 2.12.

Uzorak procjedne vode je filtriran prema procedynisanoj u poglavlju 2.3.1.
Nakon filtracije, procjednoj vodi je namjesSten pldodatkom vapna na vrijednost
pH,=12,11. Zatim je uzorak aeriran s kisikom iz zraki@ajanju od 24 sata, nakdaga

je dekantiran i ponovo filtriran kroz filter pag@ = 45 mm te tretiran s PZ i FeZ prema
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proceduri opisanoj prethodno Zeriju 1 U filtratu se mijeri ili odréuju sljedéi

parametri: pH vrijednost, elekina provodnost, mutda, ukupno otopljene tvari,
KPKc, i duSik po Kjeldahlu. Isti parametri su izmjerelniodredeni i prije provedenog
eksperimenta. Na slici 2.14. je prikazan uzorakcjgae vode prije obrade i nakon

aeracije

(@) (b)

Slika 2.14.Uzorak procjede vode: (a) prije obrade i (b) nakeracije.
Nakon aeracije, uzorak procjedne vode sa i bee§mdnja pkitretiran s

razlicitim masama prirodnog i Fe(lll)-modificiranog zdaliprema proceduri opisanoj

prethodno z&eriju 1
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3. REZULTATI



U tablici 3.1. prikazani su rezultati fizikalnihgkijskih i bioloskih pokazatelja

procjedne vode s odlagalista otpada Bikarac u $then

Tablica 3.1 Rezultati fizikalnih, kemijskih i bioloskih pokatadja procjedne vode s

odlagalita otpada Bikarac u Sibeniku.

Parametar jlzlé?;?caa Rezultat analize nel\élijglrjrrﬁost
Boja - tamno smia -
pH - 8,49 -
Elektricna provodnostg mS/cm 12,73 -
Mutnoca NTU 8,88 -
TSS mg/L 557 -
TDS mg/L 8990,00 -
BPKs mg OJ/L 40,00 -
KPKcr mg OJ/L 2041,91 -
N po Kjeldahlu mg/L 443,56 -
Kloridi mg/L 866,00 +2,100000
Ukupni fosfor mg/L 6,1600 +0,006000
Cijanidi mg/L 0,1820 -
Fenoli mg/L 0,0215 +0,000700
Arsen mg/L 0,0850 +0,000850
Ukupni krom mg/L 0,2836 +0,000460
Ziva mg/L <0,0003 -
Nikal mg/L 0,0996 +0,00092
Bakar mg/L 0,1088 +0,000853
Cink mg/L 0,0460 +0,004000
Olovo mg/L 0,0048 +0,000600
Ukupni koliformi cfu/100 mL 4100 -

U prilogu ovog rada prikazan je primjer préwaa za TSS, TDS, BRKKPKc, i

N po Kjeldahlu.

U tablici 3.2. prikazana je usporedba parametpky €l. provodnost, mutia,

ukupno otopljene tvari (TDS), KR BPKs i N po Kjeldahlu) koji su préeni u

izvornom uzorku te nakon aeracije eriju 1i 2.
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Tablica 3.2. Rezultati prédenih parametara u izvornom uzorku te nakon aeradje

Seriju 1i 2.

FEIEMICET, jzltjjei)rrlri]cz PR P nalinirigaerlacije nalinirigaerzacije
pH - 8,49* ||12,11** 9,51 12,81
El. provodnostk mS/cm 12,73 11,82 20,60
Mutnoca NTU 8,88 8,60 0,18
TDS mg/L 8990,00 8843,33 7280,00
KPK¢, mg OJ/L 2041,91 1976,04 698,60
BPKs mg QJ/L 40,00 36,60 6,10
N po Kjeldahlu mg N/L 443,56 307,22 198,90
*pH pocetnog uzorka z&eriju 1
**pH pocetnog uzorka z&eriju 2

U tablicama 3.3.- 3.6. prikazani su rezultati paetara (pH, el. provodnost,

mutnaia, TDS, KPk, i N po Kjeldahlu) koji su prgeni nakon obrade procjedne vode s

razlicitim masama PZ i FeZ sa i bez podeSavanjayliednosti zaSeriju 1i 2.

Tablica 3.3.Rezultati préenih parametara nakon obrade procjedne vode s&€Z ra

Seriju 1bez podeSavanja gH

Parametar jgé?;?cz 1gPZz 2g9gPz lgFez 2gFez
pH, - 9,51 9,51 9,51 9,51
pH. - 9,16 8,96 9,32 9,29
El. provodnostk mS/cm 11,27 10,21 11,14 10,84
Mutnoca NTU 5,80 5,83 7,04 6,64
TDS mg/L 8570,00 7860,00 8700,00 8280,00
KPKc, mg OJ/L 1764,69 1698,22 1545,35 1479,5b
N po Kjeldahlu mg N/L 303,35 299,75 291,35 282,94
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Tablica 3.4.Rezultati préenih parametara nakon obrade procjedne vode s&€Z ra

Seriju 1s podeSavanjem pH

Parametar jl:a/lgi(ier:?caa 1gPZz 2gPz lgFez 2gFez
pH, - 6,54 6,54 6,54 6,54
pH. - 8,25 8,52 8,68 8,48
El. provodnostk mS/cm 12,94 12,79 13,17 13,29
Mutnoca NTU 7,86 7,42 7,21 7,41
TDS mg/L 9280,00 8880,00 9010,00 9240,00
KPK¢, mg OJ/L 1453,63 1419,73 1343,25 1297,48
N po Kjeldahlu mg N/L 288,54 268,93 266,13 257,78
Vrijednostk nakon podeSavanja plitnosila je 14,13 mS/cm
Vrijednost TDS nakon podeSavanjagikhosila je 8894,00 mg/L

Tablica 3.5.Rezultati préenih parametara nakon obrade procjedne vode s&€Z ra

Seriju 2bez podeSavanja pH

Parametar jhélé?;?ci 1gPZz 2g9gPz lgFez 2gFez
pH, - 12,81 12,81 12,81 12,81
pH. - 12,51 12,28 12,64 12,36
El. provodnostk mS/cm 11,81 10,21 13,46 10,83
Mutnoca NTU 0,14 0,23 0,71 0,15
TDS mg/L 5810,00 5330,00 6090,00 6000,00
KPKc, mg OyJ/L 394,81 354,22 378,1 324,37
N po Kjeldahlu mg N/L 131,67 126,06 126,06 117,66

Tablica 3.6.Rezultati préaenih parametara nakon obrade procjedne vode s&€Z ra
Seriju 2s podeSavanjem pH

Parametar jhélé?;?cz 1gPz 2gPz lgFez 29 Fez
pH, - 6,54 6,54 6,54 6,54
pHe - 7,99 8,00 8,24 8,19
El. provodnostk mS/cm 11,88 11,84 11,99 11,94
Mutnoca NTU 0,46 0,23 0,26 0,43
TDS mg/L 7030,00 7630,00 6880,00 6740,00
KPKc, mg OyJ/L 362,18 334,32 308,45 288,55
N po Kjeldahlu mg N/L 123,26 109,25 120,46 117,66
Vrijednostk nakon podesSavanja pltnosila je 20,06 mS/cm
Vrijednost TDS nakon podeSavanjagikhosila je 7310,00 mg/L
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4. RASPRAVA



4.1. Fizikalna, kemijska i mikrobioloSka karakterizacija uzorka procjedne
vode

Fizikalne, kemijske i mikrobioloSke karakteristikeocjednih voda s odlagaliSta
otpada ovise 0 sastavu otpada, klimatskim uvjetiena starosti odlagaliSta. Rezultati
fizikalne, kemijske i mikrobioloSke analize procxvode s odlagaliSta otpada Bikarac
iz tablice 3.1. uspodeni su s graknim vrijednostima emisija ok&c¢ujucih tvari u
procjednim vodama s odlagaliSta neopasnog otpadspmatanje u povrsinske vode ili
sustave javne odvodnje propisane Pravilnikom o ignam vrijednostima emisija
otpadnih voda NN 80/13 (Prilog #8) prikazani su u tablici 4.1.

Tablica 4.1. Usporedba rezultata fizikalnih, kemijskih i bidkd$ pokazatelja u uzorku
procjedne vode s Pravilnikom o gramm vrijednostima emisija otpadnih voda.

Parametar 'Mje.:rrja Rezu.ltat PovrSinske | Sustav jayne
jedinica analize vode odvodnje

Boja - tamno sméa - -
pH - 8,49 6,0-9,0 6,5-9,5
Elektricna provodnost mS/cm 12,73 - -
Mutnoca NTU 8,88 - -
TSS mg/L 557 25 -
TDS mg/L 8990,00 - -
BPKs mg OJ/L 40,00 20,00 250,00
KPKc¢, mg OJ/L 2041,91 100,00 700,00
N po Kjeldahlu mg/L 443,56 15,00 50,00
Kloridi mg/L 866,00 - 1000,00
Ukupni fosfor mg/L 6,16 2,00 10,00
Cijanidi mg/L 0,1820 - -
Fenoli mg/L 0,0215 0,1000 10,0000
Arsen mg/L 0,0850 0,1000 0,1000
Ukupni krom mg/L 0,2836 0,5000 0,5000
Ziva mg/L <0,0003 0,0100 0,0100
Nikal mg/L 0,0996 0,5000 0,5000
Bakar mg/L 0,1088 0,5000 0,5000
Cink mg/L 0,0460 2,0000 2,0000
Olovo mg/L 0,0048 0,5000 0,5000
Ukupni koliformi cfu/100 mL 4100 - -

Prema Pravilniku o graémim vrijednostima emisija otpadnih voda (Prilog ,16)
parametri TSS, BPK KPK¢, i N po Kjeldahlu su iznad dopusStenih vrijednosa z
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iIspuStanje procjedne vode u povrSinske vode iltaasugavne odvodnje (ukljujuéi
ukupni fosfor), dok su vrijednosti ostalih paramatespod dopustenih vrijednosti. Ovo
ukazuje da se procjedna voda treba obraditi na\vadgpti nacin prije ispuStanja u
prirodni recipijent.

Parametri pH, KPK,, BPKs/KPKc, i N po Kjeldahlu su vrlo korisni za procjenu
starosti odlagaliSta, a time i procjenu sastaveacjpdme vode. Vrijednosti pH>7,5,
KPKcr <4000 mg/L, BPK/KPKcr <0,1 i N po Kjeldahlu u rasponu od 100-2000 mg/L
ukazuju na stabilizirano odlagaliste, starosti vk 10 godin&® Dobiveni rezultati
procjedne vode (tablica 4.1.) su u suglasju s garedenim Sto ukazuje da je otpad s
odlagalista proSao krozetiri uzastopne faze, aerobnu, acetogenu, metanogen
stabilizacijsku te se klasificira u stabiliziran@ai® odlagaliSte otpada. Tamnosiae
boja uzorka i zamienost povezane su s visokom koncentracijom orgatwskiekao Sto
su humusni i flusini spojevi?®> Odratene koncentracije teskih metala su vrlo niske, a
BPKs/KPKc=0,098 pokazuje prisutnost visoke koncentracijdaSii nerazgradljivih
tvari. Stoga, odabir metode obrade procjedne vaiEt@e o winkovitosti uklanjanja
bioloSki nerazgradljivih tvari te smanjenju vrijeabii analiziranih parametara koji su
iznad maksimalno dopustene vrijednosti prema Rriku| poglavito TSS, KPK, i N
po Kjeldahlu.

4.2. Analiza rezultata obrade procjedne vode

Utjecaj pojedinog stupnja obrade procjedne vod&emdju 1i 2 analiziratée se
temeljem promjene odabranih parametara ké&yv@H, elektdna provodnost K),
mutnaia, ukupno otopljene tvari (TDS), KRK BPKs i N po Kjeldahlu. Buddi da je
uzorak procjedne vode filtriran prije provedbe fgetii 2, sadrzaj ukupno rasprsenenih

tvari nije se analizirao.
4.2.1. Analiza parametara nakon aeracije
Rezultati promjene odabranih parametara nakon igeraa Seriju 11 2

uspordeni su s vrijednostima parametara u izvornom uzorkio izrazeni su u

postocima. Porast) ili smanjenje () pojedinog parametra izianat je prema formuli:
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a—-b
% promjene parametra= % (100 (4-1)

gdje je:
a— vrijednost parametra u izvornom uzorku
b — vrijednost parametra nakon aeracije

| | - apsolutna vrijednost

Tablica 4.2. Rezultati promjene parametara nakon aeracijSeadu 1i 2 izraZzeni u

postocima.
Parametar .'V'J?ma Serija 1 Serija 2
jedinica

pH - 112,01% 15,78%
El. provodnostk mS/cm 1 7,15% 161,82%
Mutnoca NTU 1 3,15% 197,97%
TDS mg/L 1 1,63% 1 19,02%
KPKcy mg O,/L 1 3,23% 1 65,79%
BPKs mg QJ/L | 8,5% | 84,75%
N po Kjeldahlu mg N/L 1 30,74% | 55,16%
1 - porast vrijednosti promatranog parametra

| - smanjenje vrijednosti promatranog parametra

Rezultati ukazuju da aeracija doprinosi porastu za1 pH jedinicu za obe
provedeneSerije Porast elektthe provodnosti za 61,82% izrazen jeS&xiju 25to je
posljedica dodatka vapna za podeSavanjg \pijednosti, dok je z&eriju 1doSlo do
neznatnog pada elekinie provodnosti.

Mutnoca se neznatno smanjila 3ariju 1 dok je zaSeriju 2smanjena za 97,97%
Sto je rezultiralo gotovo potpunom uklanjanju tasmeie boje uzorka do bistre
svijetlo Zute boje (slika 2.14.).&@0 dodatak vapna pogoduje uklanjanju koloidnihritva
koje uzrokuju mutnéu. Vjerojatnocestice vapna djeluju kao aktivni centri na koje se
koloidnecestice sorbiraju. e smanjenje vrijednosti ukupno otopljenih tvaréemo je
zaSeriju 2

Takader je u@eno znéajno smanjenje KP¥ vrijednosti od 65,79% z8eriju 2
dok je neznatan pad &en zaSeriju 1 Smanjenje KPK; vrijednosti zaSeriju 2takaier

je povezano s dodatkom vapna.
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Blago smanjenje vrijednosti BRKuoteno je zaSeriju 1 dok je dosSlo do
zna&ajnog smanjenja BPXK vrijednosti u Seriji 2, ispod maksimalne dopusStene
vrijednosi prema Pravilniku. Veliki pad BRKrijednosti u iznosu od 84,75% vjerojatno
je posljedica djelovanja vapna na koloidne orgartske. Uz napomenu da je tijekom
odredivanja vrijednosti BPK zaSeriju 2(pH,=12,13) veliko razrjéenje procjedne vode
(20 mL na 2 L) utjecalo je na pH vrijednost raatgaog uzorka koja je iznosila 7,12.
Budwi da je je pH pripremljenog uzorka bio u dozvolfngranicama, djelotvornost
mikroorganizama nije sprigena.

Znaajno smanjenje vrijednosti N po Kjeldahluceno je za objeSerije Sto je
direktno povezano s aeracijom. Dodatak vapna svkgg postignut optimalni pH
dodatno doprinosi smanjenju vrijednosti N po Kjélldau iznosu od 25% z&eriju 2u
odnosu n&eriju 1 Aeracijom se uklanjanja amonijakalni duSik (NN) iz procjedne
vode, a dinkovitost se poweava u luznatom pH podiju pri ¢emu se amonijak
isplinjava iz uzorka, dokaz tomu bio je miris amaka iznad uzorka tijekom izdenja
eksperimenta.

Na proces uklanjanja amonijaka aeracijomcajrzo utj€e pH vrijednost otopine,
pri ¢emu amonijak moZe biti prisutan u obliku dvije SjeecNH,; (aq) i NHs(aq).
Reakcija hidrolize prikazana je jednadzb&:

NH;(ag)+H,O0 « NH,(ag) +OH "~ pKa=9,26 pKk=4,74 (4-2)
Ukupna koncentracija amonijaka, dana je sljed@m jednadzbom:
¢ = [NH;(aq)|+ [NH (aq)] (4-3)

Iz konstante stabilnosti iztanata je raspodjela specija amonijaka u funkciji
promjene koncentracije Hona. Na slici 4.1. prikazana je raspodijela speaijionijaka

u ovisnosti o pH otopine.
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Slika 4.1.Raspodjela specijaH, (aq) i NHs(aq) u ovisnosti o pH.

Sa slike 4.1. utava se da je amonijak prisutan >99% u oblHs(aq) pri
pH>12, Sto je i postignuto kdslerije 2prije aeracije. Optimalan pH je dodatno doprinio
poveanju winkovitosti uklanjanja amonijaka aeracijom.

Unata prednostima postupka, uklanjanje N po Kjeldahlieaju 2u iznosu od
55,16% i 30,74% z&eriju 1, glavni nedostatak ovog postupka je negativnicajj@a
okoli§ zbog emisija plina u atmosferu. Stoga jermauabrada plina s kiselinortime se
pove&avaju operativni troskovi obrade procjednih vodaglroSka kemikalija. Druga
ograntenja ovog postupka su potreba za podeSavanjem gadeste otpadne vode prije
ispusStanja ili daljnje obrade.

4.2.2. Analiza parametara nakon obrade procjedne vode s rodnim i Zeljezo(lll)

modificiranim zeolitom

Analizirat ¢e se odabrani parametri (pH, elek&ta provodnostK), mutnca,
KPKcr i N po Kjeldahlu) nakon obrade procjedne vode si IFEZ tece se usporedit s
rezultatima dobivenim nakon aearcije. Béidda se vrijednost BPKnakon aeracije
minimalno smanjila z&eriju 1te zn&ajno zaSeriju 2 a imaji¢i u vidu da uzorak
sadrzi uglavnom bioloSki nerazgradljivu organskariyparametar BPKnakon obrade
procjedne vode sa PZ i FeZ nije se ddrao.

Na slikama 4.2. — 4.13. prikazani su rezultatngene odabranih parametara prije

i nakon obrade procjedne vode s PZ i FeZ. U cigijeg uvida promjene promatranih
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parametara kroz viSestupanjski proces obrade m@ikas i rezultati parametara prije |
nakon aeracije iako su rezultati objasnjeni u pdplat.2.1.

14
m pH,uzorka
12 -
m pH nakon aeracije
10 -
m 1gPz
T 8
S - 2gPz
6 .
B 1gFez
4
m 2gFez
2 .
O pH, hamjeSten
0 - nakon aeracije
Serija 1- bez podesavanja pH Serija 1- s podeSavanjem pH

Slika 4.2.Promjena pH vrijednosti nakon obrade procjedneevo®Z i FeZ z&eriju 1

sa i bez podeSavanja pH

14
m pHyuzorka
12 A
m pH nakon aeracije
10 -
m 1gPz
T 8
o N 2gPz
6 -
B lgFez
4
m 2gFez
2
O pH,namjesten
0 - nakon aeracije
Serija 2- bez podeSavanja pH Serija 2- s podeSavanjem pH

Slika 4.3.Promjena pH vrijednosti nakon obrade procjedneevo®Z i FeZ z&eriju 2

sa i bez podeSavanja pH

Rezultati prikazani na slici 4.2. i 4.3. ukazuju dalazi do blagog pada pH
vrijednosti za <0,54 pH jedinice z&8eriju 1i 2 nakon obrade s PZ i FeZ bez
podeSavanja p§lPorast pH vrijednosti Z&eriju 1i 2 uaten je nakon obrade s PZ i FeZ

s podeSavanjem pHza 0,3-1,7 pH jedinica. Pad pH vrijednosti iz latog medija i
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porast iz blago kiselog medija posljedica je pW#rsvojstava PZ i FeZ koji imaju

tendenciju neutralizirati okolni medij.

24
B K,uzorka
20 ~ ,
B K nakon aeracije
= 16 1 1gPz
S _
n 4
= 12 2gPz
N7
8 - B 1gFez
H 2gFeZz
4 -
O k,namjesten
0 - nakon aeracije
Serija 1- bez podeSavanja pH Serija 1- s podeSavanjem pH

Slika 4.4.Promjena elekttne provodnostiK) nakon obrade procjedne vode s PZ i FeZ

zaSeriju 1sa i bez podeSavanja pH

Rezultati prikazani na slici 4.4. ukazuju da doldai pada vrijednosti elektne
provodnosti zaSeriju 1 nakon obrade s PZ i FeZ bez podeSavanja Md¢i pad
elektricne provodnosti uten je nakon obrade vode steen masom PZ i FeZ. Taker
je uaien vei pad elektréne provodnosti nakon obrade procjedne vode s P2 ségZ
Sto moze biti posljedica izlaskadekolicine izmjenjivih kationa iz strukture FeZ koji
ima vei kapacitet izmjene u odnosu na PZ uzorak.

Za Seriju 1 s namjeStenim pfnakon aeracije elektma provodnost je malo
porasla 5to je posljedica dodatka kiseline u uzerakju podeSavanja pHvrijednosti.
Elektricna provodnost uzorka procjedne vode nakon obradg s FeZ zaSeriju 1s
namjeStenim pkl malo se smanjila u odnosu na vrijednost el. praestd nakon

aeracije. Masa PZ i FeZ nema utjecaja na promjerkirgne provodnosti.
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Slika 4.5.Promjena elektthe provodnostiK) nakon obrade procjedne vode s PZ i FeZ

zaSeriju 2sa i bez podeSavanja pH

Rezultati prikazani na slici 4.5. ukazuju da doldea naglog pada vrijednosti
elektricne provodnosti z&eriju 2nakon obrade s PZ i FeZ bez podeSavanjai pbiza
~ 8-10 mS/cm. Zn&jan pad vrijednosti elektme provodnosti vjerojatno je posljedica
sorpcije specija na PZ i FeZ, koje vode el€kiuni struju u uzorku procjedne vode.év/e
pad elektiine provodnosti uen je nakon obrade vode sé¢wen masom PZ i FeZ.
Takader je u@en vei pad elektréne provodnosti nakon obrade procjedne vode s PZ
nego s FeZ kao i ko8erije 1

Za Seriju 2 s namjeStenim pfnakon aeracije elektma provodnost je malo
porasla Sto je posljedica dodatka kiseline u uzofkktricna provodnost uzorka
procjedne vode nakon obrade s PZ i FeZajm je opala Sto je vjerojatno posljedica
sorpcije specija na PZ i FeZ kao Seriji 1 s namjeStenim pid Masa PZ i FeZ nema

utjecaja na promjenu elekine provodnosti.
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Slika 4.6. Promjena vrijednosti mutide nakon obrade procjedne vode s PZ i FeZ za

Seriju 1sa i bez podeSavanja pH
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Slika 4.7. Promjena vrijednosti mutide nakon obrade procjedne vode s PZ i FeZ za

Seriju 2sa i bez podeSavanja pH

Promjena vrijednosti mutide nakon aeracije Zaeriju 1i 2 detaljno je objasnjena

u poglavlju 4.2.1. Rezultati ukazuju da dolazi dagog pada vrijednosti mutte za

Seriju 1 nakon obrade s PZ i FeZ sa i bez podeSavanja piHéemu je smanjenje

zn&ajnije za uzorak bez podeSavanja,ptslika 4.6.). Rezultati ne ukazuju na

medusobnu povezanost smanjenja mégamvisno o vrsti i masi dodanog zeolita te

utjecaja podeSavanja pHako se mutnéa mjerila tri puta i uzela srednja vrijednost,

mozda je doslo do greSke tijekom mjerenja. Rudia su promjene mutde neznatne,
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<=2,5 NTU moze se donijeti 6pzakljucak da dodatak zeolita kao i podeSavanje pH
nema znéjnog utjecaja na smanjenje mutao

Za cijelu provedenuSeriju 2 dolazi do neznsmjnog porasta mutde za
maksimalno 0,28 NTU Sto je vjerojatno posljedienjacestica zeolita tijekom obrade

procjedne vode s PZ i FeZ (slika 4.7.).

10000
3 B TDS,uzorka
8000 A m TDS nakon aeracije
1gPZ
6000 A
Q 2gPZ
|_
4000 B l1gFez
2000 - m 2gFez
O TDS,namjesten
0 - nakon aeracije

Serija 1- bez podeSavanja pH  Serija 1- s podeSavanjem pH

Slika 4.8. Promjena vrijednosti TDS nakon obrade procjedndeve PZ i FeZ za

Seriju 1sa i bez podeSavanja pH

Rezultati ukazuju da dolazi do blagog pada vrijedindDS zaSeriju 1 nakon
obrade s PZ i FeZ bez podeSavanjag,gi cemu je smanjenje zdajniji nakon obrade
s FeZ (slika 4.8.). PodeSavanjemgpithkon aeracije z&eriju 1dovelo je do malog
porasta TDS vrijednosti koja se nakon obrade s P&Ziblago smanijila.

Za Seriju 2bez podeSavanja phhakon obrade s PZ i FeZ dolazi do &gaijeg
pada TDS vrijednosti i & je s PZ (slika 4.9.). PodeSavanje johhkon aeracije za
Seriju 2 gotovo nije utjecala na promjenu TDS vrijedno$tista i masa zeolita nije

znaajno utjecala na promjenu TDS vrijednostiSeriju 2s podeSavanjem pH
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Slika 4.9. Promjena vrijednosti TDS nakon obrade procjedndeve PZ i FeZ za
Seriju 2sa i bez podeSavanja pH

Za Seriju 2bez podeSavanja pghhakon obrade s PZ i FeZ dolazi do &gjaijeg
pada TDS vrijednosti i & je s PZ. PodeSavanje pHakon aeracije z8eriju 2gotovo
nije utjecala na promjenu TDS vrijednosti. Vrstaasa zeolita nije z&ajno utjecala na

promjenu TDS vrijednosti z8eriju 2s podeSavanjem pH
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Serija 1- bez podeSavanja pH Serija 1- s podeSavanjem pH

Slika 4.10. Promjena vrijednosti KP& nakon obrade procjedne vode s PZ i FeZ za
Seriju 1sa i bez podeSavanja pH
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Slika 4.11. Promjena vrijednosti KP& nakon obrade procjedne vode s PZ i FeZ za
Seriju 2sa i bez podeSavanja pH

Pad vrijednosti KPK; nakon obrade procjedne vode s PZ i FeSedju 1sa i
bez podeSavanja pHaste s porastom mase PZ i FeZ q@mu je izrazeniji za FeZ
(slika 4.10.).

Za Seriju 2sa i bez podeSavanja pHacen je pad vrijednosti KPK pri ¢emu se
ne u@&ava zndajniji utjecaj mase i vrste dodanog zeolita (shkal.).

U cilju lakSe kvantifikacije promjena vrijednostiPKc, za obeSerije sa i bez
podeSavanja pél izratunate su promjene vrijednosti KRK(AKPK¢) nakon obrade
uzorka procjedne vode s PZ i FeZ sa i bez podefaydty u odnosu na vrijednosti

KPKcr nakon aeracije i prikazane su u tablici 4.3.

Tablica 4.3. Promjene vrijednosti KPK (AKPKc) nakon obrade uzorka procjedne

vode s PZ i FeZ sa i bez podeSavanja, pHodnosu na vrijednosti KRK nakon

aeracije.
AKPK ¢, mg Q/L
Serija
l1gPz 2gPz lgFez 2gFez

Serija 1- bez podeSavanja gH 211,35 277,82 430,69 496,49
Serija 1- s podeSavanjem pH 522,41 556,31 632,79 678,56
Serija 2- bez podeSavanja gH 303,79 344,38 320,5 374,23
Serija 2- s podeSavanjem pH 336,42 364,28 390,15 410,05
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Vrijedno je napomenuti (istaknuti) da se vrijedn@PKc, nakon aeracije
izrazena u mg &L za Seriju 1smanjila za 65,87, a Zeriju 21343,31 u odnosu na
pocetnu vrijednost 2041,91. Utjecaj dodatkaceemase zeolita utjecao je nacee
smanjenje vrijednosti KPK i izraZeniji je za FeZ. Takier, utjecaj dodatka zeolita
Imao je zndajniji utjecaj na smanjenje vrijednosti K@KzaSeriju 1nego z&Seriju 2u
odnosu na smanjenje vrijednosti KE@Knakon aeracije. Ovo ukazuje da obrada
procjedne vode podeSavanjem piHa 12,11 te aeracija u periodu od 24 ima
najzn&ajniji utjecaj na smanjenje vrijednosti KRKte opravdava primjenu tog

postupka tim viSe Sto je ekonomski isplativiji odpnednih procesa obrade procjednih

voda.
500
m N po Kjeldahlyuzorka
—
fn 400 1 ® N po Kjel. nakon aeracije
£
= 300 1 1gPZ
=
3
o) J 2gPz
& 200
2 ® 1gFez
z 100 A
m 2gFez
0 -

Serija 1- bez podeSavanja pH Serija 1- s podeSavanjem pH

Slika 4.12. Promjena vrijednosti N po Kjeldahlu nakon obradecjedne vode s PZ i
FeZ zaSeriju 1sa i bez podeSavanja pH
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Slika 4.13. Promjena vrijednosti N po Kjeldahlu nakon obradecjedne vode s PZ i
FeZ zaSeriju 2sa i bez podeSavanja pH

Rezultati prikazani na slici 4.12. ukazuju da doldo neznatnog pada vrijednosti
N po Kjeldahlu z&Seriju 1nakon obrade s PZ i FeZ sa i bez podeSavanja fuHza~
4-50 mg N/L. Utjecaj mase i vrste zeolita nema kai utjecaja na smanjenje
vrijednosti N po Kjeldahlu. Siho ponaSanje je @eno i zaSeriju 2nakon obrade s PZ i
FeZ sa i bez podeSavanja pHbri ¢emu je smanjenje vrijednosti N po Kjeldahlu
iznosilo= 68-90 mg N/L.

Dakle, ugéava se da obrada procjedne vode s PZ i FeZ inta utgecaj na

smanjenje vrijednosti N po Kjeldahlu 3riju 2nego z&eriju 1

Takader, sa slike 4.12. 1 4.13. vidljivo je da aeracide doprinosi smanjenju
vrijednosti N po Kjeldahlu za obj8erijenego obrada s PZ i FeZ¢i je da se N-NH
najvise uklanja aeracijom Sto doprinosi smanjemjjednosti N po Kjeldahlu. Stoga bi
u daljnjim istrazivanjima bilo vrijedno odievati parametar N-NKl koji bi zasigurno

doprinio detaljnijim objasnjenjima.
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4.2.3. Osvrt na viSestupanjske porocese obrade procjednede

Na temelju rezultata ispitivanih fizikalnih, kenkjb i bioloskih pokazatelja
procjedne vode sa odlagalista otpada Bikarac unSKmekninskoj Zupaniji utdeno je
da su vrijednosti TDS, BRK KPK¢r i N po Kjeldahlu u izvornom uzorku iznad
dopustenih vrijednosti prema Pravilniku o gramm vrijednostima emisija otpadnih
voda (Prilog 16). Stoga je glavni cilj obrade pealje vode bio smanijiti vrijednosti
ovih parametara ispod dopustenih vrijednosti prémaavilniku.

Postupak aeriranja procjedne vodeSaaiju 1doprinio je smanjenju vrijednosti N
po Kjeldahlu, dok je z&eriju 2 znaajno doprinio smanjuju vrijednosti mutfe
KPKcr, BPKs i N po Kjeldahlu. Vrijednosti ispitivanih parametaza objeSerije su
iznad maksimalno dopustenih vrijednosti prema Mudwi zbog ¢ega je aerirana
procjedna voda dodatno tretirana sa zeolitoniinkbvitost aeracije se ¢dgovala u
smanjenju vrijednosti promatranih parametara,eatigslo do porasta pH za olgerije
nakon aeracije iznad maksimalno dopustenih vrijetimmema Pravilniku.

Ucinkovitost obrade procjedne vode nakon aeracijéSedje 1i 2 s PZ i FeZ
pratila se sa i bez bez podeSavanja. pH
Obrada procjedne vode s PZ i FeZS®xiju 1i 2 sa i bez podeSavanja gHhajvise
doprinosi smanjenju vrijednosti KRKi N po Kjeldahlu, pricemu je izrazenije za
Seriju 2 Vrsta i masa zeolita kao i podeSavanje, pi¢ma izraZeniji utjecaj na
smanjenje navedenih parametaraditan, uciilo se da podeSavanje plHa vrijednost
6,54 te tretiranje sa PZ i FeZ doprinijelo mal@ée/m smanjenju vrijednosti KRIKi N
po Kjeldahlu. PodeSavanje pidrije obrade s PZ i FeZ je opravdanoSagiju 2budLei
je pH nakon ravnoteZe u granicama propisanim Rr&aim, dok je ravnotezni pH bez
podeSavanja périje obrade sa PZ i FeZ iznad vrijednosti prope®&ravilnikom te je
takvu vodu potrebno neutralizirati prije ispuStanjarirodni recipijent.

Najvesi doprinos smanjenju vrijednosti koje su bile izrdampustenih vrijednosti
prema Pravilniku (KPK,, BPKs i N po Kjeldahlu) kao i uklanjanju obojenja (muted
doprinosi obrada procjedne vode s podeSavanjepnnaHl2,11 i aeracija tijekom 24
sata te se izdvaja kao najbitnija faza obrade pdmg vode. Dodatni doprinos u
smanjenju vrijednosti KPK i N po Kjeldahlu postize se obradom sa zeolitom.

Uocava se da svim provedenim viSestupanjskim procesiipadobiven efluent
zadovoljavajde kakv@e prema Pravilniku. Stoga se moze prepitirobrada dobivene

procjedne vode nakon aeracijeSeriju 2s PZ koji je ekonomski isplativiji u odnosu na
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FeZ. Da bi se postiglo smanjenje vrijednosti patanaeispod maksimalno dopustenih
vrijednosti prema Pravilniku prepafa se obrada procjedne vode kroz viSe sukcesivnih

Sarznih ciklusa sa zeolitom ili razdjganje procjedne vode nakon aeracije te obrada sa

zeolitom.
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5.ZAKLJU CCI



Na temelju odréenih fizikalnih, kemijskih i bioloSkih pokazatelpgocjedne vode
s odlagalidta otpada Bikarac u Sibensko-kninskqahiji prije i nakon primjene

viSestupanjskih procesa obrade izvode se sljexddljucci:

Vrijednosti TSS, BPK KPKc i N po Kjeldahlu u izvornom uzorku su iznad
dopustenih vrijednosti prema Pravilniku o geamm vrijednostima emisija otpadnih
voda (Prilog 16) Sto ukazuje na obaveznu obradgj@doe voda prije ispuStanja u

prirodni recipijent.

Temeljem parametara (pH, KRKBPKs/KPKc, i N po Kjeldahlu) ustanovljeno je da
odlagalisSte otpada Bikarac spada u stabiliziranodsbdlagaliSte&ije procjedne vode

visoke koncentracije bioloSki nerazgradljivih tvari

Za Seriju laeracija zn&jno doprinosi smanjenju vrijednosti N po Kjeldahdok za

Seriju 2zna&ajno smanjuje vrijednosti mutte, KPKq,, BPKs i N po Kjeldahlu.

Obrada procjedne vode s PZ i FeZS&iju 1i 2 sa i bez podeSavanja gpHhajvise
doprinosi smanjenju vrijednosti KRKi N po Kjeldahlu pricemu vrsta i masa zeolita

kao i podeSavanje pH nema izrazeniji utjecaj nangemge navedenih parametara.

Aeracija procjedne vode Z&eriju 2izdvaja se kao nafinkovitiji stupanj obrade
procjedne vode u viSestupanjskom procesu zbog éegveoprinosa u smanjenju
vrijednosti koje su bile iznad dopustenih premaviku (KPKc,, BPKs i N po
Kjeldahlu) kao i uklanjanju obojenja (muite). Dodatni doprinos u smanjenju
vrijednosti KPKe i N po Kjeldahlu postize se obradom sa zeolitom.

Preporda se obrada procjedne vode primjenom viSe sukadbssarznih ciklusa sa

zeolitom ili razrjetivanje procjedne vode nakon aeracije te obrad@shtam.

Svim provedenim viSestupanjskim procesima nije dediefluent zadovoljavaje
kakvate prema Pravilniku. Stoga je preporuka da se pioge/oda nakon aeracije
za Seriju 2 obradi primjenom viSe sukcesivnih Sarznih ciklusa zeolitom il

razrjelivanjem procjedne vode nakon aeracije te obragashitom.
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6. PRILOG



Primjer proracuna ukupno rasprsSenih tvari

Ukupno rasprSene tvareligl Total Suspended Solid§SS) izréunate su prema

formuli:

TSS= me, =M,

uzorka
gdje je:
TSS- ukupno rasprsene tvari, mg/L
My — masa filter papira nakon susenja, g
My, — masa filter papira prije susenja, g

Vuzorka— VOlumen uzorka, mL.

Ako je:
My =2,7532 g
mp = 2,6975 ¢

Vuzorka= 100 mL

slijed:
2,75329-2,6975
10CmL

TSS=

TSS= 557010 g/mL
TSS=557mg/L .

Rezultat je prikazan u tablici 3.1.
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Primjer proracuna ukupno otopljenih tvari

Ukupno otopljene tvarighgl Total Disolved SolidsTDS) izr&unate su prema

formuli:

TDS="2 "2

uzorka

gdje je:
TDS- ukupno otopljene tvari, mg/L
My — masa posude i uzorka nakon susenja, g
M, — masa prazne posude prije susenja, g

Vuzorka— Volumen uzorka, mL.

Ako je:
my = 59,1542 g
m, = 59,0643 g

Vuzorka= 10 mL

slijedi:
59,1542 - 5906439
10mL

TDS=

TSS=899110° g/mL
TSS=8990mgi/L .

Rezultat je prikazan u tablici 3.1.
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Primjer proracuna petodnevne biokemijske potroSnje kisika, BPK

Petodnevna biokemijska potrosnja kisika (BPj€ izratunata prema formuli:
B —_
BPK ZZTBl [100

gdje je:
BPKs — petodnevna biokemijska potrosnja kisika, mf.O
B. — koncentracija kisika u nultom vremenu, n&giku, mg GQ/L

B; — koncentracija kisika nakon 5 dana, mglLO

R — razrjeenje, %.

Vrijednosti B i B; izratunaju se iz izraza:
V(NaS,0,) [c(Na,S,0,) [ f [1/4IM(G,)
V

vode Vreagensa

(1000

¥(G,) =

gdje je:
y — masena koncentracija kisika u uzorku vode, g O
V(Na$03) — volumen natrijevog tiosulfata utroSen za titracizorka, mL
c(Na$03) — koncentracija otopine natrijevog tosulfata, mol/
f — faktor otopine natrijevog tiosulfata, mL
Vvode— VOlumen Winklerove boce, mL
Vreagensa— Volumen dodanih reagensa (4 mL), mL

M(O,) — molarna masa kisika 32 g/mol.
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Proracun masene koncentracije kisika u nultom vremenu

Ako je:
V(N&$03) =12,8 mL
c(NaS03) = 0,025 mol/L
f=0,9985
Viode= 293,83 mL

Vreagensa= 4 mL

slijedi:

12,8mL[0,025m0l/L[0,9985%1/4(32g/mol
293,83nL-4mL

NG,) =8,82amg0, /L .

¥(0,) = 1000

Proracun masene koncentracije kisika nakon pet dana eiggdouzorka

Ako je:
V(NaS03) = 12,2 mL
c(Na$03) = 0,025 mol/L
f=0,9985
Vvode = 292,78 mL

Vieagensa= 4 mL

slijedi:

12,2mL[0,025mo0l/L[0,9985%1/4[32g/mol
292,78nL-4mL

1(0,) =8,420ng0, /L .

(1000

nG,) =

66



Proracun BPK; vrijednosti
Ako je:

Razrjelenje: 20 mL uzorka na 2 L, R=1%
slijedi:

BPK, = 8,820mg 02/L1;/8,420mg02/L 100
€

BPK, = 4000mgO,/L

Rezultat je prikazan u tablici 3.1.

Primjer proracduna kemijske potroSnje kisika, KPK

Kemijska potrosSnja kisika (KP&) odraetena je prema formuli:

KPK., = (b-a) [&(Fe™) 3 (Fe)/4M (O,) 1000

uzorka

gdje je:
KPKcr — kemijska potroSnja kisika, mg/DQ
a— volumen otopine Féutroden za titraciju uzorka, mL
b — volumen otopine Féutroden za titraciju slijepe probe, mL
c — koncentracija otopine Ee mol/L
f — faktor otopine F&
Vuzorka— Volumen uzorka, mL

M(O,) — molarna masa kisika 32 g/mol.
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Ako je:
razrjeienje 5 puta (10 ml uzorka na 50 mL), R=5
a=2497 mL
b =35,20 mL
¢ = 0,025 mol/L
f=0,9980

Vuzorka= 5 ML

slijedi:

KPK,, = (35,20-24,97) mL [0,0:irll_ol/L[O,998(I 32g/moll5 1000

KPK,, =2041,91mgO,/L

Primjer proracuna dusSika po Kjeldahlu

Dusik po Kjeldahlu je izraunat prema formuli:

(VNaOH, SP_VNaOH, uzorak) [C(N aO H) f(NaOHI M (N)[lOOO
V

uzorka

y(N,mg/L) =

gdje je:
Vyaon.sp — VOlumen 0,1 mol/L NaOH za titraciju slijepe peob
Vyaon . uworax — VOlUmMen 0,1 mol/L NaOH za titraciju uzorka
c(NaOH) — koncentracija otopine NaOH, titranta
f (NaOH) — faktor otopine NaOH, titranta
M (N) — molarna masa dusSika, 14,007 g/mol

Vyzorka — VOlUMenN uzorka/slijepe probe.
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Ako je:
Vyaor.sp = 19,95 mL
VyaoH , wzorak = 12,03 mL
c(NaOH) = 0,1000 mol/L
f (NaOH) = 1,000

Vuzorka = 20 mL
slijedi:

(19,95-12,09 mL[0,1000mol/L [1,00014g/mol(1000
20mL

(N, mg/L) =

(N, mg/L) = 443,555mg N/L .
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