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ZADATAK

1. Uzorkovati procjednu vodu s odlagalista otpada Bika

2. Provesti fizikalno-kemijsku karakterizaciju uzongencjedne vode.

3. Provesti obradu procjedne vode vapnom, aeracijbenton procesom.

4. Prije i nakon provedbe eksperimenata odrediti kekmij potroSnju kisika te
izracunati stupanj razgradnje organskih tvari preko kskeipotrosnje kisika.

5. Temeljem dobivenih rezultata izvesti zakle o mogdnosti ispusta obtene

procjedne vode u sustav javne odvodnije ili povi&ngde.



SAZETAK

U ovom radu je provedena fizikalno-kemijska karakeeija procjedne vode s
odlagalisSta otpada Bikarac te njena obrada prinmemapna, aeracije i Fenton procesa.
Rezultati su pokazali da nakon obrade vapnom icgerarijednosti pokazatelja pH i
KPK su iznad MDK vrijednosti propisanih Pravilnikot@ se obrdena procjedna voda
ne moZe ispustiti u sustav javne odvodnje. Isgitantjecaj pH, koncentracije Feiona
i H,0,, molarnog koncentracijskog omjera’£el,0, te vremena kontakta na smanjenje
KPK vrijednosti primjenom Fenton procesa. Najkovitije smanjenje KPK primjenom
Fenton procesa u iznosu od 40% postignuto je ghmanim uvjetima procesa: pH = 3
i molarnom koncentracijskom omjeru®#1,0,=1:20 te koncentracije Eeod 9 mg/L.
Kineticki rezultati su ukazali da je kinetika razgradnjgamskih tvari iz procjedne vode
iznimno slozena. Primjenom Fenton procesa postiglise uvjeti za ispust oldene
procjedne vode u povrsSinske vode.

Klju ¢ne rijeéi: odlagaliSte otpada, procjedna voda, aeracija, Repritoces



ABSTRACT

In this paper, the physico-chemical characteriratbleachate from the Bikarac
landfill and its treatment using lime, aeration dehton process was performed. The
results showed that by applying lime and aerati@values of pH and COD are above
the permissible limits prescribed by the Croatiegidlative and treated leachate cannot
be discharged into the public system. The influebicpH, concentration of E&ions
and HO,, molar concentration ratio of FeH,O, and contact time on the decreasing of
COD values using the Fenton process was also igaési. The most effective
decreasing of COD using Fenton-like process iratheunt of 40% was achieved under
optimal process conditions: pH=3 and molar conegiom ratio F&":H,0,=1:20 and
concentration of F& was 9 mg/L. The kinetic results indicated that Kieetics of
decomposition of organic matter from leachate isegmely complex. By applying the
Fenton process, the conditions for the dischargeeated leachate into surface waters

were achieved.

Keywords: landfill, leachate, chemical precipitation, agraj Fenton process
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U posljednjih nekoliko desetla svijet je dozivio nesekivani ubrzani rast.
Razvoj znanosti i tehnologije doprinijeli su pregjeoj industrijalizaciji, urbanizaciji i
prekomjernoj naseljenosti. Ekonomska i ekoloSka&ziwdst postaju sve zahtjevnije, a
medu gorwim problemima moderne civilizacije izdvajaju se ne8hja ogrartienih
resursa, smanjenje bioraznolikosti, klimatske peomaj degradacija okolisSa te
gomilanje otpada. Gospodarenje otpadom tako pogdjgo od prioritetnih pitanja u
podrwju zastite okoliSa. Premda smanjenje nastanka atpadhaterijalna i energetska
oporaba izgledaju kao racionalan pristup rjeSavanjlblema sanacije otpada i dalje se
kao nafeXe rjeSenje prihwa odlaganje otpada. Ekonomska isplativost i jecvosist
izvedbe odlagaliSta glavni su razlozi odabira owaketode sanacije.

Odlagalista otpada predstavljaju kompleksan sustavizrazitim toksinim
ucincima, stoga je vazno da se pri projektiranju gradnji sanitarno utdEnog
odlagaliSta poStuju svi vadiepropisi kako bi se izbjegao Stetan utjecaj naliSke kako
bi se emisije u okoli§ svele na minimalne vrijedndd mnostvu negativnih utjecaja
odlagaliSta otpada, kao najzagiji rizik za okoliS istaknuti su produkti razghaje
otpada odnosno odlagalisni plinovi i procjedna vdglazgradnjom otpada te ispiranjem
otpada oborinskim vodama dolazi do slijevanja teka kroz tijelo odlagalista te
njihovog prikupljanja, uz pontodrenaznog sustava, u bazenima za prikupljanjedaga
procjedne vode. Prikupljena procjedna voda predataisoko koncentriranu smjesu
organskih i anorganskih Stetnih tvari te ju je pbtro podvrgnuti kombinacijama
metoda obrade na samom mjestu nastanka kako bogka mspustiti u povrSinske vode
ili u sustav javne odvodnje. Odabir primijenjeninetoda obrade ovisi o starosti
odlagaliSta, sastavu otpada te Zeljenoj kékvodnosno propisanim minimalnim
vrijednostima on&scujuce tvari u tekdini za ispust. Uz we poznate fizikalne,
fizikalno-kemijske, bioloSke i elektrokemijske mde praiscavanja, sve s&ele
koriste i napredni oksidacijski procesi. dtga naprednih oksidacijskih procesa zasniva
se na stvaranju visoko reaktivniélestica, hidroksil radikala, koji su u napeg mjeri
odgovorni za oksidaciju odnosno razgradnju orgdnskblekula. Zahtijevaju blage
reakcijske uvjete, sobnu temperaturu i atmosfersdk, Sto ih ¢ini ekonomski
primamljivima. Ipak, njihova djelotvornost je slapa praiiS¢avanju jako on&séenih
otpadnih voda stoga sgesto koriste u kombinaciji s ¥egpoznatim metodama. Kao

jedan od najznjnijih naprednih oksidacijskih procesa dstise Fenton procegi se
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mehanizam zasniva na razgradnji organskih molekiEéntonovim reagensom,
mjeSavini vodikova peroksida i Fesoli kao katalizatora.

OdlagaliSte otpada Bikarac sanitarno jedereo odlagaliSte otpada od 2011.
godine na kojem se prikuplja otpad Sibensko-kniriskganije. U ovom radu provedena
je karakterizacija te obrada procjedne otpadne vodkgaliSta Bikarac vapnom,
aeracijom i Fenton procesomc¢iokovitost odabranih metoda odena je usporedbom
dobivenih vrijednosti s propisanim granim vrijednostima on@Scujucih tvari u

otpadnim vodama sanitarno demih odlagalista.



1.OPCI DIO



1.1.Otpad

Otpadom se smatra svaki materijal kojeg korisnikbamdije zbog gubitka
korisnosti, odnosno uporabne vrijednosti proizvdddbijanjem pravila o prikupljanju i
nekontroliranim odbacivanjem otpada dolazi do gaisn&iS¢ujuéih tvari iz otpadnog
materijala u vode, zrak i tlo Sto ima za posljedi@gativan utjecaj na okolis i zdravlje
ljudi. Stoga, nepropisno odlaganje otpada postiye problematika u podéju zastite
okolisal

Pojam ,otpad“ razlikuje se od pojma ,ste€. Otpad predstavlja beskorisne
predmete razvrstane po svojstvima, uglavhom premsé waterijala od kojeg su
n&ainjeni, koji se primjenom odgovardjin tehnika mogu preraditi i materijalno ili
energetski iskoristiti. Snée predstavlja nerazvrstane odbae predmete za koje ne
postoji prikladna tehnika prerade i mégost ponovnog koristenja.

Ovisno o svojstvima, otpad se dijeli na opasni pasai i inertn?

Opasan otpad podrazumijeva tvari karakteriziraumim od sljed@h svojstava:
zapaljivost, eksplozivnost, nadrazljivost, Stethésitsinost, nagrizanje, kancerogenost,
infektivnost, mutagenost i teratogenost. Nags&olicine opasnog otpada palje iz
industrije, a manje kaline u kitanstvima®

Neopasni otpad nije opisan svojstvima opasnogiatpa

Inertni otpad je neopasan otpad koji ne podlijgaa&ajnoj fizikalnoj, kemijskoj
ili bioloSkoj promjeni. Ova vrsta otpada nije topdj, nije zapaljiva, ne reagira s drugim
tvarima, niti je biorazgradiva.

Prema mjestu nastanka, otpad dijelimo na proizv(iddustrijski) i komunalni otpadi.

Industrijski ili proizvodni otpad nastaje u prooodnim procesima industrija te
ustanovama usluznih djelatnosti, a po sastavu,ssaoja i kolcini razlikuje se od
komunalnog. Svi vlasnici industrijskog otpada duguipridrzavati se posebnih mjera
koje ukljutuju nadzor toka otpada te njegovo zbrinjavédnje.

Komunalni otpad podrazumijeva otpad iz ¢aostva, te otpad nastao u
gospodarstvu i ustanovama, i usluznim djelatnostinjgje slican otpadu iz kéanstva
Sastav komunalnog otpada ovisi 0 mnogimbenicima poput: sredina u kojoj nastaje,
Zivotnom standardu proizdaca otpada, osvijeStenosti stanovniStva o potrebi za
ucinkovitim sudjelovanjem u sustavu selektiranja dgoastvaranju Sto manjih keéina

otpada‘? U urbanim sredinama dnevno se prikupi od 0,5 #g ttpada po stanovniku.
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Oko 80 % komunalnog otpada u Hrvatskoj se odvogawizirano dok oko 18 %
komunalnog otpada zavr$i na nekontroliranim odidtaia® Analizom podataka o
sastavu komunalnog otpada u Republici Hrvatskaojdetwo je da 43 % lunog otpada
sa&injava kuhinjski otpad i biootpad, a oko jednu petukupnog otpadaini papir i

karton®

1.2. Gospodarenje otpadom

Zakon o odrzivom gospodarenju otpadom definira gdapenje otpadom kao
.djelatnosti sakupljanja, prijevoza, oporabe i mvanja i druge obrade otpada,
ukljucuju¢i nadzor nad tim postupcima te nadzor i mjere lsgjg@rovode na lokacijama
nakon zbrinjavanja otpada te radnje koje poduzinjavci otpadom ili posrednici®.
Gospodarenje otpadom slozena je djelatnost kojen@& provoditi na nan da ne
ugrozava zdravlje ljudi i bez uporabe postupaka gogdstavljaju Stetu za okolis, a
posebno se mora izldjerizik oneiS¢enja voda, mora, tla i zraka, ugroZavanja biljnog i
Zivotinjskog svijeta, pojave buke, pojave neugodmiisa, Stetan utjecaj na prirodne,

kulturne i estetske vrijednosti te nastajanja ekai# ili pozara®

Suvremeni pristup rjeSavanju problema sanacijedatpamelji se nd R konceptu
(eng Reduction, Reuse, Recycling i Recovery) koji obuéava
- izbjegavanje i smanjenje nastanka &ole otpada
- ponovno koriStenje uporabljivin materijala
- recikliranje i obnavljanje otpada

- regeneracija materijala i energije.

Ovakav koncept usvojen je 1 u Strategiji gospodareotpadom Republike
Hrvatske pod nazivomVVO konceptkoji obuhv&a izbjegavanje, vrednovanje te
odlaganje otpada. Strategija je u skladu s eurapglhtjevima i standardima koja ima
za cilj maksimalno izbjegavanje nastanka otpadant@njenje nepovoljnog utjecaja
otpada na ljudsko zdravlje, okoliS i klimu na namua mogéu mjeru te da se
cjelokupno gospodarenje otpadom uskladi &lima odrzivog razvoja’ Na slici 1.1.

prikazan je4 RodnosndVO koncept
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Slika 1.1.Koncept gospodarenja otpaddn.

Izbjegavanje nastanka otpada prva je i najdjeloij@r metoda rjeSavanja
problema kontrole otpaddji je cilj maksimalno smanjivanje kdline oneisScujucih
tvari i njihovih svojstava na izvoru nastanka omadprigavanjem nastanka otpada
postize se dvostruka korist, smanjena je dwadi otpada koja odlazi u sustav
gospodarenja otpadom, te dolazi do smanjenja poe@sirodnih resurss.

Vrednovanje otpada provodi se s cillem maksimaiskgriStenja otpada koriste
pritom sav materijalni i energetski potencijal atpakako bi se proizvele sekundarne
sirovine i energija, sve u skladu s granicama t#iimi mogwtnosti te ekoloske i
ekonomske isplativosti.

Odlaganje (zbrinjavanje i kotiao odlaganje ostataka otpada) odnosi se na
odlaganje otpada koji se ne mozZe energetski i meltey oporabiti. Ova faza ukljwje

i uredenje neurdenih odlagalista i sanaciju postéje odlagalista.



Osnovna néela Strategije Republike Hrvatske u gospodarerjadam su?

hijerarhijski koncept gospodarenja otpadom objaskjezIVO koncept

izbor najboljih dostupnih tehnologija sukladno kogima i ekoloSkoj
prihvatljivosti kako bi se maksimalno umanjile ei@ss okolis

proizvaia¢ otpada u potpunosti je odgovoran za izbor prikilagmeventivnih i
sanacijskih mjera, njihovu provedbu i financirang eventualne negativne
utjecaje koje bi proizvod mogao prouéitd

uspostava integrirane mreze dg@ina i postrojenja za recikliranje, obradu,
oporabu i odlaganje otpada

prenoSenje i ugrdivanje politike stéene priklj@ivanjem u EU u ustavni i
pravni sustav Republike Hrvatske

uklanjanje nedostataka dosadaSnje politike te poanjprakse gospodarenja
otpadom

pravo na pristup informacijama, te sudjelovanjeng@sti u donoSenju odluka
edukacija i odgoj ukupne javnosti s ciljem stjeeaekoloskih znanja i vjeStina
te promjene ponaSanja kako bi odgovorno donosilukal te winkovito
sudjelovali u sustavu prodenja gospodarenja otpadom

priprema za otvoreno trziste

etapni pristup uz nadzor i provedbu provjere iznj@@tapnih zadataka.

Najbitniji infrastrukturni objekt u sustavu gospoeaja otpadom je Centar za

gospodarenje otpadom (CGO). Otpad u pretovarnojcstdolazi do CGO gdje se iz

komunalnog otpada izdvaja korisni otpad koji sluzidaljnjoj uporabi (ambalaza,

metalni otpad, drvo, i sl.), a ostatak se odvodiaomaadu. Opasni otpad se nakon

prihvata obrduje i prevozi u Centar za gospodarenje opasnimdotpa a inertni otpad

koji nije mogue iskoristiti se odlaze na odlagaliSte inerthogadgp Sanacija |

zatvaranje postofgh odlagaliSta otpada, te izgradnja CGO prvi suakbu uspostavi

cjelokupnog sustava za gospodarenje otpatiom.



1.3. Odlagalista otpada

Odlagalista otpada predstavljaju dggine namijenjene za dug@rm odlaganje
otpada na povrsSinu ili ispod povrSine zemlje. Odlage otpada moze sadrzavati i
uraiaje za obradu otpada kao i spremnike za sklad&tppdd?

OdlagaliSta se mogu klasificirati prema ¢ali, svojstvima otpada, opremljenosti
I stanju aktivnosti, ali osnovna podijela je premvaliteti izgradnje i to: na nesanitarna
(neuretena) i sanitarna (ufena) odlagalista otpada.

Nesanitarna odlagaliStatzv. ,smetliSta“ predstavljaju nekontrolirana agaliSta
otpada koja nisu izgdena prema vazen propisima i zakonskoj regulativi, nemaju
potrebnu dokumentaciju odnosno njihovim koriStengstazi do negativnog utjecaja na
okolig >

Sanitarna odlagaliStasu kontrolirana odlagaliSta izgiena prema zakonskoj
regulativi. Opremljena su za trajno i sigurno odiajg otpada bez moguosti
ugroZavanja okolnog podfja. Takaier, sanitarna odlagaliSta obulkiagu i pravilno
sanirana nesanitarna odlagaliSta otpada. Tri osn&@@mponente karakteriziraju vrstu
odlagalista, a to su: lokacija odlagaliSta, zasstrstav i otpadni materijal. Projektirana

su na n&in da su sve emisije u okoli$ svedene na minimalijednosti’

Prilikom izgradnje sanitarnog odlagali$ta potrepmuoditi rasuna o'°

— lokaciji (optimalnoj udaljenosti od grada, izdemosti pristupnih cesta,
moguenosti koriStenja lokacije nakon zatvaranja odlaga)i

— dostatnoj kokini tla za prekrivanje otpada

— dovoljno velikoj prihvatnoj povrSini za otpad u gvédenom roku

— prostoru za postrojenje za obradu otpada (dostapmmssSine za razvrstavanje,
mehanéko-bioloSku obradu i dr.)

— topografiji (povoljne su visoravni, blage padingoline kako bi se smanijio utjecaj
erozije uzrokovan nagibom terena)

— geologiji tla (pozeljna su tla koja sadrze neprousstiene poput glina,
Skriljevaca itd.)

— hidrologiji (povoljna je Sto niza razina podzemnidoda sa minimalnim

oscilacijama u toku).



Izgradnja sanitarno ufenog odlagaliSta otpada podrazumijeva izgradnju
brtvenog sloja, drenaznog sustava za odvodnju ¢udae otpadne vode i oborinske

vode te sustava za otplinjavanje kao Sto je prikaza slici 1.2.

Sustav za Tlo Kruti
otplinjavanje

Sustav pracenja

podzemne vode Sustav za obradu

procjedne vode

Cijevi za prikupljanje
procjednih voda

Zrnati
drenazni

sloj Sljunak

Plasti¢na

podloga  Zbijena
nepropusna
glina

Vodonosnik

Slika 1.2.Sanitarno odlagalite otpadfa.

Temeljni brtveni sloj je podloga koja predstavljarieru izmeu tla i otpadd?®
Izgradena je od nepropusnih materijala poput gline, plagt materijala i asfalta kako
bi se sprijéilo prodiranje procjednih voda u tf8.0sim toga, temeljni sloj sadrzi
geomembrane, zastitni sloj geotekstila, perforireifevi prekrivene Sljunkom za odvod
procjednih otpadnih voda i geomrefuPokrovni brtveni sloj sluZi za prekrivanje
otpada s ciliem spr§@avanja emisije otpadnih plinova u atmosferu te prazborinskih
voda do otpad& Osim temeljnog i pokrovnog sloja, brtveni sustadrgi i meluetazne
slojeve.

Sustav za otplinjavanje sadrzi plinske bunarejéivovode koji odvode plin na
spaljivanje. Moderni sustavi skladiSte prikupljghin koji se kasnije koristi kao gorivo
za proizvodnju elekténe energijé?

Sustav drenaZe oborinskih voda mreZa je kanaiaokijode oborinsku vodu do
bazena za prihvat oborinske vdde.

Sustav drenaze procjednih voda mreza je cijewe kamjvode procjednu vodu do

bazena za prikupljanje procjednih vdda.



1.3.1.Odlagaliste otpada Bikarac

Odlagaliste otpada Bikarac smjesteno je 7 kntisi@d centra Sibenika, odnosno
3,5 km od ruba izgdenog podrtja Sibenika. Lokacija je u blizini ceste Sibeniledi
(industrijska zona). Na udaljenosti od 1 km nakeznajblize naseljeno mjesto, Vrpolje.
U blizini lokacije Bikarac ne postoje mjesta sa igsnim zngajem niti turistéka
mjesta. Gotovo polovica komunalnog i neopasnog strjskog otpada Sibensko-
kninske Zupanije odlaZe se na Bikarcd %8 godind.’ Otpad se odlaZe u iznosu od oko
10 tona dnevno s podija grada Sibenika i njegove Sire okolice. 2011. iged
provedena je sanacija odlagaliSta od kada Bikansdspavlja aktivho sanitarno
odlagaliste i Regionalni centar za gospodarenjadum?

Centar za gospodarenje otpadom sadrzi ulaznu zpostrojenje za obradu
otpada, zonu za privremeno skladiStenje, zonu fagadje otpada, zonu za prikupljanje
i obradu bioplina, zonu za prikupljanje i obradpastnih vodd?

Ulazna zona obuh¥a upravnu zgradu, portirnicu, parkiraliSte, vagukeatrolu
koli¢ine ulaznog otpada te objekte za odrzavanje vopitmeme">

Postrojenje za obradu otpada temelji se na mekadhioloskoj obradi otpada.
Izdvajaju se sirovine prikladne za reciklazu i apmr te biorazgradivi otpad za
proizvodnju komposta i biopling.

Zona za priviemeno skladiStenje sluzi za prihvabhbradu glomaznog i
gradevinskog otpada, ali i opasnog otpada. Nakon sifedja isti se predaju
ovlastenom sakupla.*®

Zona za odlaganje otpada sadrzi odlagaliSte zaaseogkomunalni i obideni
neopashi proizvodni otpdd.

Unutar zone za energetsko iskoriStavanje otpadasten je sustav proizvodnje
elektriéne energije iz plinova sakupljenih prilikom metaang razgradnje otpada.

Unutar zone za prihvat i obradu otpadnih voda mdmg vode odlagaliSta
sakupljaju se u bazenu te ofwgu u SBR urédaju u kojem se odvija se bioloSka obrada
procjednih otpadnih voda. Proces obutavd faze: punjenje bazena, obradu procjedne

otpadne vode, taloZenjestica i ispustanje pEdéene vode?
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1.4.Procesi razgradnje u odlagalistima otpada

OdlagaliSte otpada predstavlja bioreaktorski sustautar kojeg se odvija niz
fizikalnih, kemijskih i mikrobioloskih procesa pkbm c¢ega dolazi do nastajanja
odlagalisnih plinova i procfgvanja vode kroz tijelo odlagaliSta skupa s otauhe
tvarima. Ovisno o starosti odlagaliSta razlikuje [zt faza razgradnje otpada koje
zapainju odlaganjem otpada, a traju do stabilizacijpadia. Sastav procjedne vode
direktno je ovisan o fazi razgradrfe.S obzirom da je proces odlaganja otpada
dugotrajan, u raalitim slojevima odlagalista moga su razliite faze razgradnj&.

Prva faza razgradnje otpada se odvija u tek odlmheotpadu koji je u dobrom
kontaktu sa zrakortf. Ova faza je najkim, traje oko mjesec dana dok aerobne
bakterije, koje razgruju organsku tvar na ugljikov(lV) oksid, vodu i tei¢no
razgralenu organsku tvar, ne ostanu bez kisika.

Odlaganjem nove kdline otpada na epostoj€éu masu zatvara se dotok svjezeg
zraka u masu otpada. Time zavrSava aerobnagiajpdermentativna anaerobna faza
razgradnjeciji su krajnji produkti ugljikov(lV) oksid, voda, raonijak i organske
kiseline. Biorazgradive organske tvari prisutne méadim odlagaliStima podlijezu
procesu razgradnje, a kao glavni produkt (95 %VYyamu se lako isparljive masne
kiseline!® Nastajanjem organskih kiselina pH opada do 4 bus sloZenije kiseline
razgraluju pod djelovanjem acetogenih bakterija do octeseline pa se ova faza jos
naziva iacetogena faz&

U sljed€oj, metanogenoj fazdolazi do anaerobne razgradnje masnih kiselina na
ugljikov(lV) oksid, metan i vodu. U sastavu proapedvode dominiraju organske tvari
visoke molekulske mase, koje nisu podlozne biolp$mgradnji, ponajviSe raziie
huminske kiseliné?

Posljednja, takder metanogena fazaobuhvaa razgradnju cjelokupne organske

tvari te proizvodnju dusika i sumporovodika.

1.5. Procjedne vode odlagalista otpada

Procjedne vode su koloidne otopine dew do crnog obojenja koje nastaju
protjecanjem oborinskih voda kroz tijelo odlagaligiri ¢emu ispiru i otapaju tvari
nastale biokemijskim procesima razgradnje otgddBrocjednu vodu karakterizira
neugodan miris, visoka vodljivost, visoko organsiateréenje te poviSene vrijednosti
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koncentracija amonijaka i teskih metalaZbog visokog sadrzaja ofigéujucih tvari u
procjednim vodama, one predstavljaju jedan od m@&gnijih rizika za oneiséenje
podzemnih voda i okolnog podia, stoga je potrebno posebnu paznju usmjeriti na
sakupljanje i pravilnu obradu procjednih voda.

Procjedne vode uglavnom se karakteriziraju putkatoskih pokazatelja kakve
otpadnih voda, tj. temeljem vrijednosti sljédepokazatelja: kemijska potrosSnja kisika
(KPK), petodnevna biokemijska potrosnja kisika (BRK biorazgradljivost
(BPKs/ KPK), pH vrijednost, suspendirane tvari, koncaaija amonijakalnog dusika
(NHsz-N), i koncentracija teskih metala. 1z fizikalnorkgskih karakteristika procjedne
vode nekog odlagalista otpada moZe se procijetgitost odlagalistd" U Tablici 1. su
prikazani fizikalno kemijski parametri na temeljgjik se neko odlagaliSte otpada moze

klasificirati kao novo, srednje ili staro odlag&i®tpada.

Tablica 1.1.Karakteristike procjednih voda prema starosti oallidtg™ %2

NOVO. Srednje odlagaliste Starq
odlagaliste odlagaliste
Starost odlagaliSta (godineg) <5 5-10 > 10
pH, - <6,5 6,5-7,5 >75
KPK (mg QJ/L) > 10 000 4 000 - 10 000 <4000
BPKs/ KPK, - >0,3 0,1-0,3 <0,1
TOC*/KPK 0,3 - 0,4
— 0 *k i
_ o 70 — 90 % 5-30% I_—|MK_ + Hum_usne |
Organski spojevi humusne i fulvinske fulvinske
HMK** . L
kiseline kiseline

TeSki metali (mg/L) 2 000 <2000 <2000
Amonijakalni duSik (mg/L) <400 - > 400
Dusik po Kjeldahlu (g/L) 0,1-0,2 - -
Napomena: *TOC — ukupni organski ugljik (engbtal organic carboh **(HKM — hlapljive masne
kiseline)
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1.6.Metode obrade procjednih voda

Zbog visokog stupnja ofiécenja i kompleksnosti sastava, procjedne vode
zahtijevaju kombinacije metoda obrade. Izbor n&jpdnije metode ovisi o kak¢oi
koli¢ini procjedne vode, starosti odlagaliSta, zahtij@j&akvai efluenta nakon obrade
i ekonomskoj isplativost® Ukoliko se pri karakterizaciji utvrdi visoki BRKte omjer
BPKs/KPK > 0,5 procjednu vodu je potrebno podvrgnutlbgkim metodama obrade.
Utvrdi |i se da je BPK/KPK < 0,5 procjednu vodu je potrebno podvrgnutikalno —
kemijskim metodama obrade. Dakle u obradi procjedrda primjenjuju se razite
fizikalne, fizikalno-kemijske, bioloske i elektrok®jske metode.

Fizikalne metode obrade obuldagu procese poput sedimentacije, filtracije,
centrifugiranja, isplivavanja te izdvajanja maaiija.’

Fizikalno — kemijske metode koriste se s cillemasjanja suspendiranih i
koloidnih ¢estica, boje i toksnih tvari, nafeXe kao dodatak procesu obrade ili za
uklanjanje specifinih  koloidnih ¢estica. Podrazumijevaju procese flotacije,
koagulacije/flokulacije, adsorpcije, kemijskog tamja, kemijske oksidacije i
stripiranja’*

Bioloske metode podrazumijevaju aerobne | anaerolmoloSke procese
razgradnje organskih tvari uz potnanikroorganizama. Ovakve metode vrlo su
jednostavne, a koriste se za smanjenje udjela skgartvari i duSika. Na@ege
primjenjivane aerobne metode su aerirana lagunajauma bazi aktivnog mulja,
sekvencijalni Sarzni reaktor — SBRnQ. segeuncing batch reactpobiofilm reaktor s
pokretnom podlogom — MBBRefig. moving bed biofilm reactgrte membranski
bioreaktor — MBR(engl. membrane bio reactprAerirana laguna i udaj na bazi
aktivnog mulja primjenjuju sustav suspendirane lasa) dok prokapnici i reaktori s
pokretnim podlogama primjenjuju sustav imobilizeamase. N&g&e primjenjivani
anaerobni reaktori su s uzlaznim tokom - UA$%Ehg. up-flow anaerobic sludge
blanke) i anaerobni filtri — AReng.anaerobic filters**

Membranske metode zasnivaju se na principu puStargejedne vode kroz
membranwime se voda dijeli na dvije struje, permeat tj.glé&nu vodu koja je prosla
kroz membranu i retentat tj. koncentriranu otogioju je membrana zadrzalaUslijed
djelovanja pokreigke sile, razlike tlakova, membrana iz otpadne vaddanja
otopljene, emulgirane i rasprSene tvari. Reverzeimaza pokazala je visok stupanj

djelovanja uklanjajéi KPK i teske metale iznad 99 ¥.
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Elektrokemijske metode obuhiagu primjenu elekttinog polja na jednu ili vise
parova elektroda u svrhu uklanjanja organskog, gamskog, i mikrobioloSkog
ongis¢enja prisutnog u procjednoj vodi. Ovisno o kompielsti sastava procjedne
vode primjenjuju se elektrooksidacija, elektroredj& elektrokoagulacija,
elektroflotacija te elektrodijaliz&.

Ako i nakon primjene fizikalnih, fizikalno-kemijskj bioloskih i
elektrokemijskih metoda obrade procjedne vode aaostkoncentracije organskih
vrijednosti to ukazuje na prisutnost bioloskih rrgradivih organskih orecivala.
Stoga za uklanjanje ovih tvari do niskih koncenjesa@rimjenjuju se napredni

oksidacijski procesi®

1.6.1.Napredni oksidacijski procesi

Napredni oksidacijski procesi (NOP) su alternagivmetode pr&Scavanja
otpadnih voda, a podrazumijevaju razgradnju bidlo&kazgradivih organskih spojeva
koriste:i vrlo reaktivne méduprodukte, radikal&> Pritom NOP tro$e manje energije od
klasicnih oksidacijskih procesa. N@Xe se koriste u kombinaciji s drugim metodama,
odnosno kao zavrsna faza gifgavanja visokooptetenih otpadnih vod&®

Djelovanje naprednih oksidacijskih procesa se temmea stvaranju visoko
reaktivnih i kratkotrajno zivéih vrsta, radikala koji su sposobni velikom brzinom
neselektivno oksidirati teSko razgradiva organskaciScivala i prevesti ih u lakSe
razgradljive komponente. Najztenija visoko reaktivna vrsta je hidroksilni radika
(HO') koji ima visok oksidacijski potencijal (2,80 V2bog ¢ega je sposoban gotovo
potpuno razgraditi organska @i&ivala do ugljikova (V) oksida i vod&?°

S obzirom na nan stvaranja-OH radikala NOP se mogu svrstati u nekoliko
skupina. Openito, -OH radikali mogu nastati dodenjem kemijske, elekiine,
mehanike energije ili koristé energiju zréenja. S obzirom na to, NOP mogu se

podijeliti na kemijske, elekithe, meharke, fotokemijske i fotokatalitke procesé’
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1.6.1.1.Fenton proces

Jedan od najlinkovitijih kemijskih naprednih oksidacijskih progz je Fenton
procescije se djelovanje zasniva na oksidaciji tvari Fenteagensom (oksidativna
mjeSavina vodikovog peroksida i ¥esoli kao katalizatora). Kombinacija,8./soli
zeljeza(ll) prvi put je zabiljezena kao izvanredjao oksidacijsko sredstvo 1894.
godine kada je H. J. H. Fentondim da ioni Zeljeza pospjeSuju oksidaciju vinske
kiseline vodikovim peroksidom. Samo nekoliko godmakon, 1934. godine Haber i
Weiss su utvrdili da su hidroksilni radikali odgomb za veliku oksidacijsku snagu
takvog sustava, te zakfiuju da Fé" ioni iniciraju i kataliziraju raspad vodikovog
peroksida (HO,) uz stvaranje hidroksilnih radikala (H3®%

Mehanizam djelovanja Fenton reagensa prikazarjeeesim reakcijama®

H,0, + Fe?* - Fe3* + OH™ + HO® (1-1)
Fe3* + H,0, > Fe** + HO; + H (1-2)
Fe?* + HO® - Fe3* + OH™ (1-3)
Fe?* + HO; — Fe3* + HO; (1-4)
Fe3* + HO; - Fe** + 0, + H* (1-5)

Reakcija (1-1) prikazuje Fenton reakciju odnosnseiaéciju FE" u F€* ion prilikom
redukcije vodikovog peroksida u hidroksilne radéalNastali F& ion nastavija
razgradnju vodikovog peroksida prilikokega dolazi do stvaranja hidroperoksilnog
radikala (HO)) i regeneracije F& iona, kao &to je prikazano reakcijom (1-2)
poznatijom kao Fenton 8ha reakcija. Reakcije (1-2) — (1-5) predstavljapuake koji
ograntavaju brzinu u Fenton procesu zbog troSenja vodikmroksida na regeneraciju
Zeljezova, F& iona®

Nastali hidroksilni i hidroperoksilni radikali remgju s organskim molekulama
prema vrlo slozenom mehanizmu koji ukijje oksidaciju radikalima, direktnu
oksidaciju vodikovim peroksidom i oksidaciju s dimgradikalima te méusobne

reakcije izmdu organskih radikala prema reakcijafia:

OH" + HR — H,0 + R* (1-6)
R* + Fe3t - Fe?t + R 1-7)
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R* + H,0 - ROH + H* (1-8)
2R*>R—R (1-9)

Prednosti Fenton procesa su Sto se moze provastsopnoj temperaturi i
atmosferskom tlaku, ptiemu su potrebni lako dostupni reagensi koji sugsthvni za
rukovanje, sigurni i ne uzrokuju Stetu na okofi§uNadalje, identificirana su i dva
glavna nedostatka procesa. Prvi se odnosi na rgsigksidansa, izrazito reaktivhog

vodikovog peroksida i njegovo samorazlaganje pakazreakcijom (1-165.
2 H,0, - 2 H,0 + 0, (1-10)

Drugi nedostatak se odnosi na kontinuirani gubFak iona i stvaranje krutog
mulja Fe(OH) pri pH>3 §to ukazuje da je Fenton proces izraaisan o pH medijd

UspjeSnost Fenton procesa ovisi o nekoliko prdabesparametara: pH,
temperaturi, vremenu trajanja reakcije, koncenjir&@®" iona, koncentraciji bD. te
molarnom koncentracijskom omjeru F#1,0,.?° Vrijednosti procesnih parametara
variraju ovisno o vrsti origs¢ene vode te je za n&akovitiju obradu potrebno provesti
laboratorijsko istrazivanije.

Za odvijanje Fenton procesa pogodan je kiseli megH izméu 2,8 i 3,5. Pri
ve¢im vrijednostima pH smanjuje se aktivhost Fentomagensa zbog prisutnosti
relativno neaktivnih Zeljezovih oksihidroksida vatanja taloga Zeljezova hidroksitfa.
Takadier, povéanjem vrijednosti pH smanjuje se oksidacijski potgh hidroksilnih
radikala te se pD, ubrzano raspadd.Nasuprot tomu, pri vrijednostima pH znatno
nizim od 3 udeno je smanjenjedinkovitosti razgradnje or&cujucih tvari>® Dolazi
do stvaranja slozenih Zzeljezovih spojeva koji reggi s vodikovim peroksidom
sporije®® Efikasnost procesa razgradnje organskih spojemtoReeagensom smanjena
je pri pH vrijednostima nizim ili viSim od optimabg.

Optimalna temperatura za odvijanje Fenton procesa2(°C. Premda,
poveanjem temperature dolazi do ubrzanja reakcije,rapgra se temperatura iznad
40°C zbog ubrzane razgradnje vodikovog peroksidsaat i kisik prema reakciji (1-
10)%’

Vrijleme potrebno za provedbu Fenton procesa napiis o koncentraciji Fé

soli te o svojstvima i koncentraciji ofi&ivala u otpadnoj vodi. Za razgradnju
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jednostavnijih organskih tvari potrebno je od 30&fbminuta dok je za kompleksne
spojeve potrebno i nekoliko s&fi.

Koncentracije Zeljezovih iona i koncentracije vamlikg peroksida izrazavaju se
omjerom Fenton reagensa,’Hel,0,. Optimalne vrijednosti omjera Fenton reagensa
krecu se od 1:5 do 1:50. Paianjem koltine vodikova peroksida dolazi do ubrzanja
procesa razgradnje organske tvari. dMiEm, doziranje oksidansa treba se vrSiti s
oprezom jer neiskoriSteni dio vodikovog peroksidaprihosi povéanju KPK
vrijednosti®

Cesto, sam vodikov peroksid nije dovoljan za odygareakcije. Uzrok tomu su
visoke koncentracije odgscujucih tvari te niska reaktivnost vodikovog peroksidad&
je dodan u umjerenim koncentracijama. ProvedenaZisanja su pokazala da je
mogute provesti poboljSanjecinkovitosti Fenton procesa upotrebom soli prijelazn

metala, UV zraka ili ozon&.

1.6.1.2.Fenton sléni procesi

kombinacija vodikovog peroksida i Zzeljezove(lll) lisali elementarnog Zzeljeza.

Nastajanje hidroksilnih radikala odvija se prenjadgtem mehaniznf:

H,0, + Fe3* -» FeOOH?** + H* (1-11)
FeOOH?** - Fe?* + HO," (1-12)
Fe?** + HO," - HO,*™ + Fe3* (1-13)
Fe3* + HO," » H" + 0, + Fe?* (1-14)
HO® + H,0, - H,0 + HO,' (1-15)

Osnovni nedostatak ovog procesa je manjéepp@ brzina reakcije razgradnje
organskih tvari zbog niZe reaktivnosti’Fena s vodikovim peroksidof.

1.6.1.3.Foto-Fenton proces

Foto-Fenton proces podrazumijeva izlaganje Fersiostava UV zrakama pri

¢emu dolazi do poboljSanja oksidacijské&nkovitosti procesa. Prodiranjem svjetlosti
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dolazi do povéanog nastajanja kaine hidroksilnih radikala. Reakcije nastanka
hidroksilnih radikala i fotoredukcije hidroksilirdn Fe*, odnosno regeneracije e

iona prikazane su sljedien reakcijama gdje je L organski ligaA%:

h
H,0, —2-OH (1-16)
h
Fe(OH)** —— Fe?* + OH"* (1-17)
h
Fe?* (L) —— Fe?* + I’ (1-18)

1.6.1.4. Sono-Fenton proces

Poveanje koncentracije hidroksilnih radikala postize iselaganjem Fenton
sustava ultrazwinim valovima pricemu dolazi do izmjene dvaju ciklusa, ekspanzije i
kompresije. Ciklus ekspanzije uzrokuje smanjergkalu tekdini te nastanak akustie
kavitacije Sto dovodi do formiranja, rasta i impJezmjehurta napunjenih parom ili
plinom. Raspadom mjehig, tlak i temperatura naglo porastu zhmgpa dolazi do
pirolitickog cijepanja organskih spojeva. Pirolizom nasiaiudroksilni radikali koji
dodatno pomaZu u razgradniji organskih spof8va.

1.6.1.5.Elektro-Fenton proces

Elektro-Fenton proces je elektrokemijski napredadsidacijski proces koji se
zasniva na elektrokemijskom stvaranju hidroksilniadikala i regeneraciji Fé
katalizatora. Na@je&e koriStene tehnike u mineralizaciji @mujucih tvari su anodna
oksidacija i neizravna elektro-oksidacifaAnodnom oksidacijom om&cujuce tvari se
razgrauju izravnim prijenosom elektrona ili djelovanjenditoksilnog radikala.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



Eksperimentalni dio rada obuléza karakterizaciju uzorka procjedne vode s
odlagalista otpada Bikarac te viSestupanjsku obmdajedne vode vapnom, aeracijom

i Fenton procesom.

2.1. Uzorkovanje procjedne vode s odlagaliSta otpada Bédcac

Procjedna voda koriStena u ovom radu uzorkovanauy@o iz bazena za
prikupljane procjednih voda odlagaliSta otpada Bika22. listopada 2019. godine
nakoncega je dopremljena u laboratorij Zavoda za inzshjer okoliSa na Kemijsko-
tehnoloskom fakultetu u Splitu.

2.2. Fizikalno-kemijska karakterizacija procjedne vode

Fizikalno-kemijska karakterizacija procjedne vodbuhv&ala je mjerenje i
odreifivanje sljedéih fizikalno-kemijskih pokazatelja: boja, miris, pHhrijednost,
elektricna provodnost, mutrda, petodnevna biokemijska potrosSnja kisika (BRK
kemijska potrosnja kisikeKPKc,), amonijakalni dusik (N&tN) i dusik po Kjeldahlu.

Odrativanje boje i mirisa

Boja je odréena vizualnim zapazanjem, a miris osjetilnim ddranjem.

Mjerenje pH vrijednosti
pH vrijednost procjedne vode odena je potenciometrijski primjenom pH metra
i pH elektrode prikazanih na slici 2.1. Nakon ueam@ elektrode u uzorakéita se

ustaljena vrijednost pH.
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Slika 2.1.pH metar Mettler Toledo.

Mjerenje elektrine vodljivosti
Elektricna vodljivost pokazatelj je prisutnosti otopljersibli u uzorku procjedne
vode. Mijeri se konduktometrom prikazanim na slicR.2 a izrazava se u S/m

(siemens/metru). Nakon uranjanja elektrode u uzota& se ustaljena vrijednost.

Slika 2.2 Konduktometar.

Mjerenje mutna’e

Mutno¢u vode uzrokuju suspendirane anorganske i dispergiorganskeéestice
(minerali, proteini, ulja, alge, &estoce) u vodi. Prolaskom svijetlosti kroz uzorak
ongis¢ene vode dolazi do efekta rasprSivanja svijetlosi kojem se zasniva
nefelometrijska metoda odfieanja mutnée. Primjenom turbdimetra prikazanog na

slici 2.3. provodi se mjerenje koihe razlike rasprSene svijetlosti kroz uzorak iZro
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standardnu otopinu, a dobiveni rezultati se izragaw nefelometrijskim jedinicama
mutnaie, NTU, eng.Nephelometric Turbidity Units). Kiveta turbidimetsa napuni do

oznake te sedita vrijednost mutnée **

Slika 2.3. Turbidimetar.

Odradivanje kemijske potroSnje kisika, KRK

Kemijska potroSnja kisika predstavlja masenu kotreeiu kisika ekvivalentnu
sadrzaju organske i anorganske tvari u vodi kojepedlozne oksidaciji s jakim
oksidansom (bikromatom ili permanganatom). IzraZea mg QL vode??

Odretivanje KPK bikromatnom metodom ukd§uje oksidaciju tvari iz uzorka
procjedne vode oksidansom,®O; uz HSO, Reakcija se katalizira s Age0a
dodatak HgS® sluzi za uklanjanje interferencija, klorida koje sakaier mogu
oksidirati bikromatom. Oksidans, £)*, se dodaje u suvidku, a neizreagirani dio,
suviSak, se oddeije titracijom sa amonijevim Zeljezo(ll) sulfatonmeksahidratom,
Fe(NH)2(SQy), (Mohrova sol), uz indikator feroin do nastalog crvenog obojenja.
Koli¢ina utroSenog bikromata odgovara Kwoli oksidirane tvari. Proces oksidacije
organske i anorganske tvari s@0- te redukcija KCr,O; do CF* moZe se prikazati

sliede&im reakcijama-®
Oksidacija:
organska tvar—» CO, + H,0O (2-1)

anorg. tvar niZzeg stupnja oksidacie anorg. tvar viSeg stupnja oksidacije-2)
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- Redukcija:
Cr,0/ + 14H" + 66 — 2Cr** + 7TH,0 (2-3)

Pribor i uredaji:
— uredaj za odrdivanje KPK (slika 2.4.)
— 6 kiveta s bruSenirdepom
- 6 zr&nih hladila
— pipete od 3i5mL
— klipna pipeta od 10 mL
— Erlenmayerove tikvice od 300 mL
— bireta od 50 mL
- kapaljka.

Potrebne kemikalije:
— otpadna voda
- K2Cr,07,¢=0,0417 mol/L
- konc. HSO, s AgSQ
- HgSQ, u prahu
- indikator feroin
_ Fe(NHy)2(SO),-6H,0, ¢ = 0,025 mol/L.

Postupak:

U jednu kivetu se doda 5 mL destilirane vode (sj@roba), a u ostalih pet po 5
mL razrijeienog uzorka procjedne vode. Potom se u svaku kd@da po 3 mL otopine
K2Cr,0O7, 7 mL konc. HSO, s AgSQ te oko 0,1 g HgS® Na kivete se stave zrmma
hladila te prebaci u udaj za odrdivanje KPK na kuhanje u trajanju 90 minuta (slika
2.4.). Nakon kuhanja sadrzaj kivete se prelije keritnayerovu tikvicu u koju dodamo
2-3 kapi indikatora feroina. Sadrzaj se titriraptmm Fe(NH)2(SOy),:6H,0 pri c¢emu
promjena boja ide od zute, preko zuto-zelene, pesive do crvene boje.
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Slika 2.4.Uredaj za odrédivanje KPK.

Izracunavanje KPK;:

(@—b)-c-f -5 M(0;) 1000 R
KPK¢r (mg 0;/L) =

(2-4)

Vuzorka
gdje je:
KPK, - kemijska potroSnja kisika, mg@

a - volumen otopine Fé utro$en za titraciju slijepe probe, mL
b - volumen otopine P& utro$en za titraciju uzorka, mL

f - faktor otopine Fé

c - koncentracija otopine Ee mol/L

R - razrjelenje

Vizorka - volumen uzorka, mL

M(0,) - molarna masa kisika, 32 g/mol.
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Odradivanje biokemijske potrosnje kisika, BRK

Biokemijska potroSnja kisika predstavlja masenademtraciju kisika potrebnog
za razgradnju organske biorazgradive tvari djel@anmikroorganizama pri 20°C.
Izrazava se u mg 4L vode. Vrijeme trajanja inkubacije odnosno bide&azgradnje
organske tvari je 5 dana tijekom kojih se razgraéko 90 % biorazgradljive organske
tvari.*?

Za odreivanje BPK provedena je Winklerova metoda koja se zasnhiva na
odreaifivanju koncentracije kisika u uzorku otpadne vodeeamutku pripreme uzorka i
nakon pet dana inkubacije. U luznatoj sredini kisisidira manganov(ll) hidroksid do
manganova(lV) hidroksida. Zakiseljavanjem otopinerisustvu kalijevog jodida, KJ,
dolazi do oslobdanja joda koji se titrira otopinom natrijevog titfata, NaS,03;, uz
Skrob kao indikator do gubitka plave boje. Na tgmedtehiometrijskin odnosa iz
utroSene kotiine natrijevog tiosulfata, oddeje se kokina joda oslobdenog u reakciji
koja je ekvivalentna katini mangana(lV) oksihidroksida odnosno Kahi utroSenog
kisika. Princip odréivanja koncentracije kisika metodom po Winkleru mofiti

prikazan i sljiedém reakcijam&™

- Oksidacija MA" u Mn** kisikom:
Mn?* + 20H™ & Mn(OH), (2-5)
Mn(0H); + 50, & MnO(0H), (2-6)

- Oslobaanje joda prilikom zakiseljavanja otopine u prisusKl:
MnO(OH), + 21~ + 4H* & Mn** + I, + 3H,0 (2-7)

- Titracija nastalog joda otopinom natrijevog titfata uz Skrob:

25,05°" + 1, & 5,05% + 21 (2-8)

Pribor i uredaji:
- 2 Winklerove boce
— odmjernatikvica od 2 L
— pipete od 5 mL
— gumeno crijevo
- bireta od 50 mL
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- kapaljka.

Kemikalije:
— procjedna voda
— vodena otopina hranjivih soli: pufer (otopina ¥, K:HPQO,, NaHPO, i
NH,CI), FeC}-6H,0, MgSQ: 7H,0, CaC})
— vodena otopina MnSQc =1,222 mol/L
- luznata otopina KiI
- H2S0O,, konc.
- N&S0s, ¢ = 0,025 mol/L

— indikator Skrob.

Postupak:

Pripremljenim razrijdenim uzorcima procjedne vode napune se dvije Winkke
boce poznatog volumena koriGtgumeno crijevo uronjeno do dna kako bi se izlgegl
nastajanje mjehuia. Zatim se pipetom na dno boce doda 2 mL MniSOmL alkalnog
Kl prilikom ¢ega dolazi do prelijevanja vode iz boce. Boce $eora i promijeSaju pri
¢emu dolazi do stvaranja pahuljastog taloga. Jedoa be termostatira 5 dana pri 20°C,
a u drugoj boci se odtaje koncentracija kisika u getnom trenutku. Nakon 15 minuta,
kada se sav talog istalozi doda se 2 mL sumporselike Sto dovodi do otapanja
taloga. Sadrzaj boce prenese se u Erlenmayeroviguiki koju se doda nekoliko kapi
Skrobacime sadrzaj poprima plavu boju. Titriranje se pmivotopinom NaS,0; do

obezbojenja. Nakon 5 dana isti postupak se ponaslf@armostatiranom bocom.

Izracunavanje BPK:

BPKs = (yo —vs) - R (2-9)
gdje je:
BPK: - petodnevna biokemijska potrosnja kisika, m¢.O
Yo - koncentracija kisika u getnom trenutku, mg £L
Vs - koncentracija kisika nakon 5 dana, mglLO
R - razrjetenje, %.
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Vrijednostiy,i ys Sse izr&unavaju iz izraza:

c(Na,5,03) - V(Na,S,05) - f(Na,S,03) - 1/4 - M(0;)

r(02) = Vi voce — Vreagonsa (10
gdje je:
y(0,) - masena koncentracija kisika, mg/lO
c(Na,S,05) - mnozinska koncentracija otopine natrijevog galfanol/L
V(Na,S,03) - volumen otopine natrijevog sulfata, mL
f(Na,S,053) - faktor otopine natrijevog sulfata
M(0,) - molarna masa kisika, 32 g/mol
Vw. boce - volumen Winklerove boce, mL
Veeagensa - volumen dodanih reagensa, mL.

Odrativanje dusSika po Kjeldahlu

Dusik po Kjeldahlu predstavlja organski i amonghik duSik (ne ukljduje nitrate
i nitrite), a odréuje se metodom po Kjeldahlu uz prethodnu mineraijgaodnosno
oksidaciju uzorka s jakim oksidansom pri 420°C u@suyinost Kkatalizatora,
CuSQ5H,0 i K;SQy, pri éemu nastaje amonijev klorid iz kojeg se oslitdbamonijak
destilacijom koji se odrkije volumetrijski, kiselo-baznom titracijoffi.

Opis reakcija:
1. Mineralizacija

Organski i amonijakalni dusSik

H,S04+Kjeldahl katalizator /oksidacija 420°C

(NH,),50, (2-11)
2. Alkalizacija s NaOH u suvisku
(NH,),S0, + 2NaOH — 2NH; + Na,S0, + 2H,0 (2-12)

3. Destilacija uz kloridnu kiselinu u suvisku
NH; + HCl -» NH,Cl (2-13)

27



4. Titracija viSka neizreagirane klorovede kiseline s otopinom NaOH
HCl+ NaOH - NaCl+ H,0 (2-14)

Pribor:
— uredaj za digestiju (slika 2.5.)
— uredaj za destilaciju (slika 2.6.)
— 6 staklenih kiveta
— 6 Erlenmayerovih tikvica

— bireta.

Kemikalije:
— ispitivani uzorak vode
- konc. HSO,
- katalizator, CuS@5H,0 : K;SOs= 1:9
- HCI, ¢ =0,1 mol/L
- NaOH, ¢ =0,1 mol/L
- 40% NaOH

— indikator metilcrveno.

Postupak mineralizacije:

U dvije staklene kivete doda se po 25 mL destiérande (slijepa proba), a u
ostalecetiri po 25 mL uzorka. Potom se u svaku kivetu dkalalizator u omjeru 1:9 (1
g CuSQ5H,0 i 9 g KSQy), te po 10 mL koncentrirane,HO,. Kivete se prenesu u
uredaj za digestiju (slika 2.5.) te se postupno grfurginuta pri 150°C, 30 minuta pri
250°C i 1 sat pri 420°C. Nakon mineralizacije téka u kivetama je bistre zelene boje.
Hladenjem sadrzaja poprima svijetlo plavu boju te ssvaku doda 75 mL destilirane

vode?*
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Slika 2.5.Uredaj za digestiju.

Postupak destilacije:

U ureiaj za destilaciju (slika 2.6.) stavi se atdaa kiveta sa ispitivanim
uzorkom. U Erlenmayerovu tikvicu koja sluzi za pah amonijaka otpipetira se 20 mL
0,1 mol/L HCI i stavi 2-3 kapi indikatora metilcme. Uretaj za destilaciju podesi se na
vrijeme trajanja destilacije od 5 minuta, a zadamlumen 40%-tne NaOH iznosi 50
mL. Ako otopina u Erlenmayerovoj tikvici za vrijendestilacije poprimi Zuto obojenje,
ukazuje da se cijeli HCI potroSio, odnosno da jegian véi volumen HCI ili vee
razrjeienje ispitivanog uzorka. Nakon destilacije, provseelititracija neizreagirane HCI

s 0,1 mol/L NaOH do promjene boje iz crvene u Zftu.

Slika 2.6.Uredaj za destilaciju.
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Izracunavanje dusSika po Kjeldahlu

(VNaOH,SP - VNaOH,uzorak) *c(NaOH) - f(NaOH) - M(N) - R - 1000

y(N,mg/L) = - (2-19
gdje je:

Vnaon,sp - volumen 0,1 mol/L NaOH za titraciju slijepe pe

VNaoH uzorak - volumen 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

Vizorka - volumen uzorka/slijepe probe.

2.3. ViSestupanjska obrada uzorka procjedne vode

U ovom radu ispitan je kombinirani postupak obraderka procjedne vode s
odlagalista Bikarac koji uklguje obradu s vapnom (Ca(OM}) aeraciju te obradu
Fenton procesom. dihkovitost procesa ptéana je preko kemijske potroSnje kisika
(KPK).

2.3.1Obrada uzorka procjedne vode vapnom te aeracijom

Uzorku procjedne vode (8 L) namjeSten je,pid vrijednost 13,27 dodatkom 200
g tehnékog vapna, w(Ca0)=94,7% uz kontinuirano mijeSam@pplerskim mijeSalom
pri brzini vrtnje od 500 okr/min. Nakon namjeStamB, uzorak je ostavljen da se
spontano istalozi te je uzet dio uzorka za angtatametara: boja, miris, elekinia
provodnost, mutn&a, KPK, amonijakalni dusik i N po Kjeldahlu.

Zatim je uzorak aeriran s kisikom iz zraka u tnfjaod 24 sata nakotega je
ostavljen da se spontano istalozi te su deineisti parametri kao i prije aeracije. Ovako

pripremljen uzorak predstavlja polazni uzorak zeadh primjenom Fenton procesa.
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2.3.1.1 Karakterizacija talozivosti mulja nastalog nakorratle vapnom

Sedimentacijski test
U svrhu odrédivanja Sarzne krivulje taloZzenja, bazdarena menmnare600 mL

napuni se sa 500 mL suspenzije procjedne vode npkmredene obrade vapnom te
nakon provedene aeracije te se u vremenu u odabnaiemenskim intervalima mjeri
visina promjene pozicije dodirne povrSine suspentakiina (slika 2.7.). Na ovaj

natin se moze odrediti brzina taloZenja.
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Slika 2.7.Sedimentacijski test nakon provedene obrade: @) i b) aeracijom.

Odredivanje talozivih tvari
TaloZive tvari se definiraju kao tvari koje se sfamo mogu istaloZiti pod

utjecajem sile gravitacije u odienom vremenskom intervalu u posudi konusnog
oblika, Imhoffov lijevak. U Imhoffov lijevak od 1 lilije se 1 L uzorka suspenzije
procjedne vode nakon obrade vapnom te nakon proeederacije te se u odabranim
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vremenskim intervalima mjeri volumen taloga i tewitom vremenu, 30 min, 60 min,
90 min i 120 min (slika 2.8.). TaloZive tvari odreale su se u uzorku procjedne vode
nakon dodatka vapna te nakon aeracije.

a)

Slika 2.8.Odretivanje talozZivih tvari u Imhoffovom lijevku nakorrgvedene obrade: a)

vapnom i b) aeracijom.

U svrhu odrdivanja indeksa talozivosti muljang. sludge volume indeksS¥/|)
potrebno je odrediti volumen mulja nakon 30 mimfainja,SV (eng. sludge volume) u
Imhofovom lijevku te koncentraciju suspendiraneriteasuspenziji budéi da se SVI
definira jednadzbom:

SVI= SV

(2-16)

Vsuspenziie
gdje je:
SVI-indeks talozivosti mulja, mL/g
SV- volumen mulja nakon 30 min taloZenja, mL/L

Ysuspenzie- Masena koncentracija suspendiranih tvari u sagpeng/L

V_ . .
SV = _mulia, 30min (2-17)
V,

suspenzije

32



gdje je:
Vinulja, 30 minj— VOlumen mulja u Imhoffovom lijevku nakon 30 malozenja, L

Vsuspenziie— UKupni volumen susupenzije, L.

Odredivanje masene koncentracije suspendiranih tvari

Koncentracija suspendiranih tvari u suspenziji makdrade vapnom te nakon
provedene aeracije odige se na nan da se 500 mL uzorka filtrira kroz prethodno
izvagani filtar papir te se u zdjelici susi pri 2@G5do konstantne mase. Vaganjem
uzorka prije i nakon suSenja odredi se masa subg tdnosno koncentracija u

ispitivanom volumenu prema formulama:

m-m,—m
ysuspenzije = V—Zf (2'18)

uzorka
gdje je:
Ysuspenzie Masena koncentracija ukupno rasprSene tvari, mg/L
my — masa zdjelice s uzorkom i filtar papirom nakogenja, g
M, — masa zdjelice, g
my — masa filtar papira, g

Vuzorka— Volumen uzorka, mL.
2.3.20brada uzorka procjedne vode Fenton procesom

Ispitivanje utjecaja eksperimentalnih uvjeta gankovitost razgradnje organskih
tvari primjenom Fenton procesa provedi se na solirojperaturi pri razitim
molarnim koncentracijskim omjerima ¥eH,0,. Molarni koncentracijski omjeri
Fef*:H,0, odabrani su temeljem dostupne literaturedernu su prepogieni molarni
koncentracijski omjeri do B&H,0,=1:50%°

Za provedbu procesa koriStene su sljedeemikalije:

- 30% otopina vodikovog peroksida, Gram mol, p.a.

- FeSQ-7H0

- 0,1 Mi1l M vodena otopina HNO

- 0,2Mi1 M vodena otopina KOH
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2.3.2.1.0dredivanje optimalnog pH pri raztitim molarnim koncentracijskim omjerima
F92+ZH202

Koncentracija F& iona odabrana je temeljem Pravilnika o géaimh
vrijednostima emisija otpadnih voda (Prilog 6)Budwi da je prema Pravilniku
maksimalno dopustena koncentracija (MDK) ukupnodjeza za ispust obdane
otpadne vode u sustav javne odvodnje 10 mg/L, sigalabrana koncentracija ¥e
iona iznosila 9 mg/L, a prema odabranim molarnimndemtracijskim omjerima
Fe":H,0, (1:5; 1:10; 1:20; 1:30) iztanate su odgovaraja koncentracije vodikovog
peroksida za oddeni volumen procjedne vode (tablica 2.1.).

Tablica 2.1.Prikaz eksperimentalnih uvjeta za odabranu komaeija Fé* od 9 mg/L.

Fe™:H,0, 1:5 1:10 1:20 1:30
c(F€"), mol/L | 1,6210* | 1,6110* | 1,61:10* | 1,61:10"
c(H.0,) , mol/L | 8,0510* | 1,61:10° | 3,2210° | 4,8310°

Provedene su dvije serije eksperimenata pri katrstd koncentraciji F& iona (9

mg/L) i &etiri molarna koncentracijska omjera?Fel,0. te dvije pH vrijednosti, pki3 i
pH~4 s ciljem odrdivanja optimalnog pH i molarnog koncentracijskog jera
Fe?*:H,0,. Namjestanje pH provedeno je dodatkom 0,1 M ¥ilM vodenih otopina
HNO3 i KOH.
Izvedba eksperimental 100 mL unaprijed podeSene pHrijednosti i odrdene
pocetne KPK, vrijednosti procjedne vode doda se&rna masa soli FeSEOH,O da
koncentracija F& iona bude 9 mg/L (1,610 mol/L). Potom se prema odgovaréja
molarnim koncentracijskim omjerima £eH,0, doda odgovarajia kolicina vodikovog
peroksidacime zap@inje Fenton reakcija. Nakon 2 sata provedbe reakmij sobnoj
temperaturi€ 25°C) odréena jeKPK. i pH vrijednost.

U cilju dobivanja informacija o utjecaju dodatkank@n reagensa te samog@
na porastKPK vrijednosti izveden je isti eksperiment sa Wistom vodom podeSene

pH vrijednosti na 3.
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2.3.2.2.0drefivanje optimalnog omjera PE&H,0, pri razlicittm pacetnim
koncentracijama F& iona

Utjecaj koncentracije B& (5, 9, 18 i 27 mg/L) pken je pri optimalnom pH,
pH~3 odrelenom temeljem prethodno provedenog eksperimentaopg u poglavlju
2.3.2.1., pri raztiitim molarnim koncentracijskim omjerima £eH,0, (1:5; 1:10, 1:20 i
1:30).

Izvedba eksperimentalU 100 mL procjedne vode unaprijed podeSene, pH
vrijednosti na pH3 i odreiene pdetne KPK, vrijednosti doda se tma masa soli
FeSQ:-7H,O da koncentracija Eéiona bude u rasponu od 5 do 27 mg/L. Potom se
prema odabranim molarnim koncentracijskim omjerif&’:H,0, (1:5; 1:10; 1:20 i
1:30) doda odgovaraja kolicina vodikovog peroksida iz¢anata prema
odgovarajdgim molarnim koncentracijskim omjerima (tablica 2.2Nakon 2 sata
provedbe reakcije pri sobnoj temperater6°C) odréena jeKPKe i pH vrijednost.

U ciliu dobivanja informacija o utjecaju dodatka?fFdona na porasKPK
vrijednosti izveden je isti eksperiment sa wsbom vodom podeSene pH vrijednosti na
3.

Tablica 2.2.Prikaz eksperimentalnih uvjeta za raité koncentracije Fé.

Fe¥*:H,0, 1:5 1:10 1:20 1:30
y(FE) = 5 mg/L
c(F€*), mol/L 8,9510°

c(H.0,) , mol/L | 4,4810* | 8,9510" | 1,7910° | 2,6810°
v(Fe) =9 mg/L

c(F€™), mol/L 1,61:10*
c(H.0,) , mol/L | 8,0610* | 1,61:10° | 3,2210° | 4,8310°
v(Fe) = 18 mg/L

c(F€Y), mol/L 3,2210*
c(H.0,) , mol/L | 1,61:10° | 3,2210° | 6,4410° | 9,6710°
v(Fe) =27 mg/L

c(F€™), mol/L 4,8310%
c(H.0,) , mol/L | 2,4210° | 4,8310° | 9,6710° | 0,015
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2.3.2.3.Utjecaj vremena kontakta

Ispitivanje utjecaja vremena kontakta na razgradnganskih nerazgradivih tvari
iz procjedne vode provedeno je pri optimalnim uwjet (pH ~ 3; F&*:H,0,=1:20,
vo(FE") = 9 mg/L) temeljem prethodnog eksperimenta. Wistaucasu od 1 L stavljeno
je 500 mL procjedne vode, podeSen je pH na zeheipednost od 3,04 dodatkom 1 M
HNOs;. Potom se doda &na masa soli FeSOH,O da koncentracija Eéiona bude 9
mg/L te odgovarajga kolicina vodikovog peroksida temeljem molarnog
koncentracijskog omjera&ime zap@inje Fenton reakcija. Reakcijska otopina je
mijeSana laboratorijskom mijesalicom pri brzininjet od 500-550 mih i pri sobnoj
temperaturi £ 25°C). U odabranim vremenima u vremenskom intengall20 minuta
uzorkuje se do 5 mL suspenzije, filtrira, a u sMiltratima odreiuje KPKq 1 pHe
vrijednost. Ukupan volumen svih uzorkovanih susjjanznosio je manje od 6-7% od

ukupnog volumena suspenzije.
2.4.0brada eksperimentalnih rezultata

Napredovanje razgradnje/mineralizacije tvari izggedne vode procijenjeno je iz
odrafivanjem KPK vrijednosti. Na temelju vrijednosKPK prije i nakon provedbe

procesa izréunat je stupanjdinkovitosti smanjenj&PK prema izrazu:

7= PP o0 (219
gdje je:
KPK, - patetna vrijednoskPK procjedne vode, mg AL
KPKe - ravnotezna (kortma) vrijednostKPK procjedne vode nakon provedbe
procesa, mg AL

a - stupanj dinkovitosti smanjenj&PK, %.
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3. REZULTATI



3.1.Reuzultati fizikalno-kemijske karakterizacije pocetnog uzorka procjedne
vode te nakon obrade vapnom i aeracijom

U tablici 3.1. prikazani su rezultati fizikalno-kgekih pokazatelja procjedne
vode s odlagalidta otpada Bikarac u Sibeniku, wrizem uzorku te nakon obrade

vapnom i aeracijom.

Tablica 3.1 Rezultati fizikalno-kemijskih pokazatelja procjedivode s odlagaliSta

otpada Bikarac u Sibeniku u izvornom uzorku te masorade vapnom i aeracijom.

Mjerna N Nakon obrade Nakon
Parametar S Pocetni uzorak .
jedinica vapnom aeracije
Boja ) tamno smia bistra zuto- BIS'[I‘Va svijetlo
narartasta Zuta
Miris bez mirisa osjet'..se bez mirisa
amonijak
pH - 9,06 13,27 12,91
El. provodnost mS/cm 9,55 20,80 19,71
Mutnoca NTU 3,79 0,45 0,39
KPKcr mg O,J/L 1753,66 1064,27 914,14
BPKs mg QJ/L 22,12 - -
NH3-N mg N/L 191,47 52,30 0
N po Kjeldahlu mg N/L 264,32 106,45 44,83

U prilogu ovog rada prikazan je primjer préwaa za BPK, KPKcr i NHz-N i N

po Kjeldahlu.

38




3.1.1.Rezultati talozivosti mulja

Rezultati odrédivanja sedimentacijskog testa mulja nakon obradenea te

nakon aeracije prikazani su u tablicama 3.2. i 3.3.

Tablica 3.2.Vrijednosti mjerenja sedimentacijskog testa nabrade vapnom.

visina, cm | vrileme, min | visina, cm | vrijeme, min
27,0 0,00 8,0 517
26,0 0,52 7,0 6,25
25,0 1,00 6,0 7,92
24,0 1,25 50 10,80
23,0 1,53 4,4 15,80
22,0 1,73 3,8 20,80
21,0 1,93 3,5 25,80
20,0 2,10 3,3 30,80
19,0 2,33 3,2 35,80
18,0 2,58 31 40,80
17,0 2,75 3,0 45,80
16,0 2,91 2,9 50,80
15,0 3,15 2,8 55,80
14,0 3,33 2,8 60,80
13,0 3,58 2,9 65,80
12,0 3,77 2,7 70,80
11,0 3,97 2,7 75,80
10,0 4,23 2,7 80,80
9,0 4,45 2,7 85,80
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Tablica 3.3.Vrijednosti mjerenja sedimentacijskog testa na&eracije.

Visina, cm | Vrijeme, min| Visina, cm | Vrijeme, min
27,0 0,00 8,0 4,90
26,0 0,50 7,0 5,27
25,0 1,13 6,0 7,02
24,0 1,42 4,7 12,00
23,0 1,70 4,1 17,00
22,0 1,87 3,7 22,00
21,0 2,17 3,4 27,00
20,0 2,35 3,2 32,00
19,0 2,53 3,0 37,00
18,0 2,88 2,9 42,00
17,0 3,05 2,8 47,00
16,0 3,23 2,8 52,00
15,0 3,45 2,7 57,00
14,0 3,63 2,7 62,00
13,0 3,82 2,6 67,00
12,0 4,08 2,5 72,00
11,0 4,27 2,5 77,00
10,0 4,43 2,5 82,00
9,0 4,07 2,5 87,00

Rezultati odrdivanja talozivosti mulja u Imhoffovom lijevku zaspenzije nakon

obrade vapnom te nakon aeracije prikazani su ictadd.

Tablica 3.4.Vrijednosti mjerenja talozivosti mulja u Imhoffowolijevku za suspenzije

nakon obrade vapnom te nakon aeracije.

Obrada vapnom Aeracija
t, min V, mL t/min V/mL
0 1000 0 1000
30 170 30 180
60 140 60 140
90 130 90 125
120 125 120 118
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Rezultati odrdivanja masene koncentracije suspendiranih tvarioma&brade
vapnom te nakon aeracije prikazani su u tablici 3.5

Tablica 3.5.Vrijednosti odrdivanja masene koncentracije suspendiranih tvari.

Parametar Obrada vapnom Aeracija
m (zdjelice), g 102,6183 106,4646
m (uzorakzdijelica, filter papir), g 114,9964 123,4676
m (filter papira), g 2,6235 2,3892
V uzorka ML 500 500

3.2.Rezultati obrade uzorka procjedne vode Fenton progom
3.2.1.Rezultati ispitivanja utjecaja Fenton reagensa na prast KPK

Rezultati ispitivanja utjecaja FeH,0,, H,0, i F&* pri razlitim molarnim
koncentracijskim omjerima za {etnu koncentraciju E&iona od 9 mg/L u ultréstoj

vodi pri pH=3 prikazani su u tablicama 3.6. — 3.8.

Tablica 3.6. Rezultati ispitivanja utjecaja FeH,O, pri razlkitim molarnim
koncentracijskim omjerima za petnu koncentraciju F&iona od 9 mg/L i pH=3.

Titracija
FE"H20: | Visona, :I.(chrzoﬁ’ mt mépgjl_
mL nepa Uzorak
proba
1.5 5 29,87 29,65 8,80
1:10 5 29,87 29,33 22,00
1:20 5 29,87 28,65 49,41
1:30 5 29,87 28,25 65,65
c(K2Cr,07)=0,025 mol/L f(K,Cr,0;)=1,0152
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Tablica 3.7. Rezultati utjecaja vodikovog peroksida za r&&di molarne
koncentracijske omjere ali bez dodatk&'Fena pri pH=3.

Titracija
H,0, V uzorka, !F(chrzoﬁ’ mL ngPg:/’ L
mL nepa Uzorak
proba
1.5 5 29,87 29,45 17,01
1:10 5 29,87 29,05 33,33
1:20 5 29,87 28,30 63,95
1:30 5 29,87 27,80 84,35
c(K2Cr,07)=0,025 mol/L f(K,Cr,0O;)= 1,0204

Tablica 3.8.Rezultati utjecaja F&iona pri pH=3.

Titracija
YEED, [, | V(KCrOp), mL | KPKe
mo/L l;:]olr_ ) Sliepa Uzorak T et
proba
5 5 29,87 30,10 12,24
9 5 29,87 30,05 14,29
18 5 29,87 29,80 24,49

27 5 29,87 29,75 26,53
c(K2Cr,07)=0,025 mol/L f(K.Cr,0;)=1,0204
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3.2.2.Rezultati odredivanja optimalnog pH pri razliéitim  molarnim

koncentracijskim omjerima Fe®*:H,0,

U tablici 3.9. su prikazani rezultati utjecaja ppti razlicitim molarnim
koncentracijskim omjerima B&H,0, za péetnu koncentraciju F&iona od 9 mg/L te
izracunate vrijednostkPKe i a.

Tablica 3.9. Rezultati utjecaja pH pri ragitim molarnim koncentracijskim omjerima

Fef*:H,0, za p@etnu koncentraciju Féiona od 9 mg/L.

Titracija
FE 0 | Wi, OO 59, Tl mKngL a, % pPHo PHe
mL Slijepa Uzorak J
proba

pH=3
15 3 29,68 18,15 776,65 15,04 3,00 2,95
1:10 3 29,68 19,43 690,24 24,49 3,00 2,89
1:20 3 29,68 21,50 551,07 39,72 3,03 3,01
1:30 3 29,68 20,28 633,00 30,76 3,05 3,00

pH=4
1.5 3 29,68 19,87 661,05 27,69 4,01 4,01
1:10 3 29,68 19,53 683,50 25,23 4,00 3,97
1:20 3 29,68 15,88 929,29 -1,66 4,0p 4,00
1:30 3 29,68 15,93 925,93 -1,29 4,00 3,94

c(K2Cr,07)=0,025 mol/Lf(K.Cr,07)=1,0101
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3.2.3.Rezultati odredivanja optimalnog omjera F&*:H,0, pri razli &itim po&etnim

koncentracijama F€* iona

U tablici 3.10. su prikazani rezultati utjecajankentracije F& iona pri razlitim

molarnim koncentracijskim omjerima £eH,0, i optimalnom pH te izrunate
vrijednostiKPKe i a.

Tablica 3.10. Rezultati utjecaja koncentracije #eiona pri razlitim molarnim

koncentracijskim omjerima EeH,0, i optimalnom pH.

Titracija
FE"H:02 | Vooria V(Mohrova so), mL | KPKe, o, % pHo pHe
mL | Sliepa Uzorak mg O/l
proba

y(FE) = 5 mg/L
1.5 2 29,68 20,17 915,03 -0,1C 3,08 3,00
1:10 2 29,68 19,80 950,28 -3,95 3,00 2,96
1:20 2 29,68 20,43 852,48 6,79 3,01 2,89
1:30 2 29,68 20,20 873,98 4,39 3,00 2,93

y(FE) = 9 mg/L
1.5 3 29,68 18,15 776,65 15,04 3,00 2,95
1:10 3 29,68 19,43 690,24 24,49 3,00 2,89
1:20 3 29,68 21,50 551,07 39,72 3,03 3,01
1:30 3 29,68 20,28 633,00 30,76 3,05 3,00

y(F€) = 18 mg/L
1.5 3 29,68 15,13 979,80 -7,18 3,09 2,98
1:10 3 29,68 15,83 932,66 -2,03 3,06 2,93
1:20 3 29,68 22,73 702,02 23,20 3,09 3,00
1:30 3 29,68 21,88 787,88 13,81 3,00 2,92

y(FE€") = 27 mg/L
1.5 2 29,68 19,87 991,58 -8,41 3,26 2,93
1:10 2 29,68 19,73 1005,05 -9,94 3,07 2,93
1:20 2 29,68 21,58 818,18 10,50 3,08 2,92
1:30 2 29,68 20,90 887,20 2,95 3,00 2,94

c(K2Cr,07)=0,025 mol/L f(K.Cr,07)=1,0101
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3.2.4Rezultati utjecaja vremena kontakta

Rezultati utjecaja vremena kontakta pri optimalnmmlarnom koncentracijskom
omjeru F&":H,0,=1:20, pH = 3,04 iy, (FE€") = 9 mg/L prikazani su u tablici 3.11.

Tablica 3.11. Rezultati

utjecaja vremena kontakta pri

koncentracijskom omjeru FeH,0,=1:20, pH = 3,04 iy, (FE€) = 9 mg/L.

optimalnanmmolarnom

Titracija
t, min Vuzorka, V(Mohrova so), mL m}éjp(')(;/’L a, % PHe
mL Slijepa proba Uzorak

0 2 29,87 20,45 868,00 0 3,04
10 2 29,87 20,05 908,60 -4,68 2,92
20 2 29,87 18,95 1020,28 -17,54 3,01
30 2 29,87 19,85 928,91 -7,02 3,01
40 2 29,87 20,4 873,07 -0,58 3,01
50 2 29,87 20,9 822,31 5,26 3,01
70 2 29,87 22,3 680,18 21,64 3,01
90 2 29,87 23,2 588,82 32,16 3,01
120 2 29,87 23,2 588,82 32,16 3,01

c(K2Cr,07)=0,025 mol/L f(K.Cr,0;)=1,0152
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4. RASPRAVA



4.1.Fizikalno-kemijska karakterizacija procjedne vode sodlagaliSta otpada
Bikarac

Rezultati fizikalno-kemijske karakterizacije prodfee vode s odlagalista otpada
Bikarac usporéeni su s granim vrijednostima emisija ok&cujucih tvari u
procjednim vodama s odlagaliSta neopasnog otpadspmatanje u povrsinske vode ili
sustave javne odvodnje propisane Pravilnikom o ignam vrijednostima emisija

otpadnih voda (Prilog 18)i prikazani su u tablici 4.1.

Tablica 4.1. Usporedba rezultata fizikalno-kemijskih pokazatelpalizirane procjedne

vode s Pravilnikom o gragnim vrijednostima emisija otpadnih voda.

Parametar _Mjgma Rezu_ltat PovrSinske | Sustav ja_vne

jedinica analize vode odvodnje

Boja - tamno sméa - -

pH - 9,06 6,0-9,0 6,5-9,5

Elektricna provodnost mS/cm 9,55 - -

Mutnoca NTU 3,79 - -

BPKs mg OJ/L 22,12 20,00 250,00

KPKcr mg OJ/L 1753,66 100,00 700,00

N po Kjeldahlu mg/L 264,32 15,00 50,00

NH3-N mg/L 191,97 5 -

Prema Pravilniku o graimim vrijednostima emisija otpadnih voda (Prilog “6)
vrijednosti parametara KR)Ki N po Kjeldahlu su iznad dopusStenih vrijednosé z
ispustanje procjedne vode u sustav javne odvodojeza ispustanje u povrsinske vode
parametri pH, BPK KPKcr, N po Kjeldahlu i NH-N su iznad dopustenih vrijednosti.
Ovo ukazuje da se procjedna voda treba obraditidgmvarajdi natin 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 sastavecjpdme vode. Vrijednosti pH>7,5,
KPKcr <4000 mg/L, BPK/KPK¢, <0,1, N po Kjeldahlu u rasponu od 100-2000 mg/L te
NHs-N> 400 mg/L ukazuju na stabilizirano odlagali&grosti vise od 10 godirfa
Dobiveni rezultati procjedne vode (tablica 4.1.) sisuglasju s gore navedenim Sto
ukazuje da je otpad s odlagaliSta proSao Keiizi uzastopne faze, aerobnu, acetogenu

metanogenu i stabilizacijsku te se klasificira abgdtzirano/staro odlagaliSte otpada.
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Tamnosméa boja uzorka i zandenost povezane su s visokom koncentracijom
organske tvari kao §to su humusni i fitnii spojevi?’ Omjer BPK/KPKc=0,013
pokazuje prisutnost visoke koncentracije bioloSkrazgradivih tvari. Stoga, odabir
metode obrade procjedne vode ovisie o Winkovitosti uklanjanja bioloski
nerazgradivih tvari te smanjenju vrijednosti anedizih parametara koji su iznad
maksimalno dopustene vrijednosti prema Pravilngaglavito KPks, N po Kjeldahlu i
NHs-N. Prepordaju se fizikalno-kemijske metode obrade u kombinachnaprednim
oksidacijskim procesima. Stoga su odabrane metbdade procjedne vode vapnom,

aeracijom i Fenton procesom.

4.2.Analiza obrade procjedne vode vapnom i aeracijom

Rezultati promjene parametara koji su prelazili snaalno dopustene vrijednosti
prema Pravilniku nakon obrade procjedne vode vaprienmaeracijom sa zrakom
usporgeni su s Pravilnikom te prikazani na slici 4.1.

Rezultati ukazuju da obrada s vapnom pri pH=13,8@ridosi smanjenju svih
analiziranih parametara osim pH i elekte provodnosti, dok se BRKije analizirao
zbog iznimno luznatog medija koji onema@gie rast i razvoj mikrobne zajednice.
Porast pH i elektthe provodnosti posljedica je dodatka vapna. Bojark& se
promijenila iz tamno sn@@ u bistru Zuto-nar&astu budd da vapno pogoduje
uklanjanju koloidnih tvari koje uzrokuju obojenodik je aeracija dodatno doprinijela
promjeni boje u svijetlo zutu (slika 4.2.). Vjertja cestice vapna djeluju kao aktivni
centri na koje se koloidnéestice sorbiraju te istaloZze. Tale se i mutnéa uzorka

znaajno smanijila u odnosu nadatni uzorak.
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Slika 4.1.Usporedba rezultata izvornog uzorka, nakon obvag@om te nakon aeracije
s MDK vrijednostima prema Pravilniku za ispust @a@e procjedne vode u sustav
javne odvodnje ili povrSinske vode za: a) pH, b)KBPc) KPKc,, d) N Kjeldahl i e)
NH3-N.
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(@ (b) (c)

Slika 4.2. Boja izvornog uzorka procjedne vode (a) te nakbrade vapnom (b) i

aeracije (c).

Uoceno je smanjenje KRK za 39,31% kao posljedica uklanjanja koloidnih
organskih tvari obradom vapnom te joS za 14,11%onaeracije. Zn&jno smanjenje
vrijednosti N po Kjeldahlu u iznosu od 59,72% tecamakalnog duSika (NEN) u
iznosu od 72,68% takler je u@eno nakon obrade vapnom. Aeracija je doprinijela
potpunom uklanjanju amonijakalnog dusSika iz uzot&adodathom smanjenju N po
Kjeldahlu za 57,88%. Svrha dodatka vapna bila jenjiknje obojenja procjedne vode
te uklanjanja amonijaka. Zbog toga je vapno dodavarocjednoj vodi dok se nije
postigao pH>12 budiu da se u izrazito luznatom pH podju ucinkovitost uklanjanja
amonijaka povéava, pricemu se amonijak isplinjava iz uzorka, a dokaz tdoiwuje
miris amonijaka iznad uzorka tijekom izienja eksperimenta.

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

NH ,(ag)+ H,0 - NH;(ag)+OH - pKa=9,26 pK=4,74 (4-1)
Ukupna koncentracija amonijaka, dana je sljed®m jednadzbom:
¢ = [NH ;(aq)]+ [NH ,(a0)] (4-2)

Iz konstante stabilnosti iztanata je raspodjela specija amonijaka u funkciji

promjene pH vrijednosti te je prikazana na sli@. 4.
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Slika 4.3.Raspodjela specijaH, (aq) i NHs(aq) u ovisnosti o pH.

Sa slike 4.3. utava se da je amonijak prisutan >99% u oblkHs(aq) pri
pH>12, Sto je i postignuto dodatkom vapna, a agmacije postignuto potpuno
uklanjanje amonijaka.

Unata gore navedenim prednostima postupka, glavni natidsibvog postupka
je negativni utjecaj na okoliS zbog emisija plinatmosferu. Stoga je nuzna obrada
plina s kiselinom¢ime se povéavaju operativni troskovi obrade procjednih vodagb
troSka kemikalija. Drugo ografenje ovog postupka je potreba za podeSavanjem pH
obraiene otpadne vode prije ispuStanja ili daljnje obrad

Obradom procjedne vode vapnom, @dara procjedna voda se he moze ispustiti u
sustav javne odvodnje bugluda parametri pH, KPK i N po Kjeldahlu su iznad
propisanih MDK vrijednosti. Aeracija doprinosi snpamu navedenih parametara,
medutim za ispust obrene procjedne vode u sustav javne odvodnje potrgbno
provesti neutralizaciju te smanjenje KPK vrijedmast 914,14 mg &L ispod MDK
vrijednosti od 700 mg &L Stoce se nastojati postiprimjenom Fenton procesa.

4.2.1.Analiza talozivosti mulja

Talozenje i brzina taloZzenja su vazni parametrirefajima za proéiS¢avanje
otpadnih voda. Parametar, indeks talozivosti m#jd] (eng Sludge Volume Index)
provodi se u vremenu od 30 minuta u graduiranougosd 1 L. Pokazatelj je ¢p
talozivosti mulja budéi da volumen uzorka mulja nakon 30 minuta taloZzenjsi o

njegovom ometanom talozenju i kompresijskom talpzen
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Detaljniji podaci o talozenju mulja mogu se dolmtikrivulje Sarznog talozenja
koja omoguava ispitivanje talozenja mulja u raztim vremenima talozenja. Bududa
je svaki proces taloZenja jedinstven, potrebnorgargsti sedimentacijski test talozenja.
Izmjerene visine dodirne povrSine suspenzijatela; odnosno visine mulja u
razlicitim vremenima talozenja prikazane u tablicama B23., graféki su prikazane

na slici 4.4.

b)

LI B O B R N

L .
O I T T T T T R SO T T N T T Y N T T O T Y B N
T T T T

20 40 60 80 100
t, min t, min
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o
=
o
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Slika 4.4. Krivulja sedimentacijskog taloZzenja mulja nakoroy@dene obrade: a)

vapnom i b) aeracije.

Neposredno nakon petka eksperimenta, formiraju getiri podrigja talozenja:
supernatant (bistra otopina) te poflau u kojima se odvija zonsko, prijelazno i
kompresijsko taloZzenje. Na ¢etku taloZzenja, mulj se talozi relativno brzo, osimo
dodirna povrSina suspenzija-tékua je u podrgju stacionarnog rasta, docie A (slika
4.4.). Potom zapinje podréje ometanog talozenja, odnosno pagiuzonskog
taloZenja koje péinje u taki (A) i zavrSava u teki (B), a karakterizira ga jasan linearni
pad krivulje (slika 4.4.). Podie tranzicije pdinje u tatki (B), a zavrSava u t&i (C).
Unutar ovog podrtja sloj ima konstantnu debljinu koju formirajestice koje dolaze iz
sloja ometanog talozenja koji se smanjufestica koje dolaze iz kompresijskog sloja
koji se povéava. Brzina taloZzenja se smanjuje btidda se gradijent koncentracije
pove&ava s dubinom. Podéje kompresije péinje u taki kompresije (C) pricemu
dolazi do zbijanjacestica cime se stvara sve ¢&e gradijent koncentracije kao i

opadajéa brzina talozenja.
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Temeljem analize sedimentacijskog testdawa se da se za 15 minuta glavnina
mulja istalozi, a za 30 min gotovo potpuno Sto wk@za analizirani mulj ima dobra
taloZna svojstva. Takier, sedimentacijske krivulje dobivene nakon provedeobrade
vapnom su gotovo idetie Sto ukazuje da aeracija ne &djea taloZzna svojstva mulja
Sto je i potvdeno i odréenim SVI indeksom nakon obrade vapnom koji iznQgiL88
mL/g te nakon aeracije u iznosu od 6,1585 mL/qg. iizafe vrijednosti su bliske i
ukazuju na dobra svojstva taloZzenja mulja. Talogv@gstva mulja mogu se potvrditi i

odrefivanjem brzine taloZzenja prema izrazu:

(4-3)

Vv - brzina talozenja, cm/min
h; - odsj€ak tangente na ordinati u vremegpudm
hy - visina taloga u menzuri u vremenRudm

ty - kriticno vrijeme, min.

Vrijednosti parametara za izraz (4-3) dobivaju mestavljanjem tangente na
krivulje u kriticnoj tocki talozenja i prikazane su na slici 4-4. Brzinbtanja nakon

obrade vapnom (4-4), odnosno aeracije (4-5) iznosi:

h,—h, _ (7— 5)cm
t, 108min

= 0185cm/min (4-4)

v=tga= h -h _ (68~ 4,.7)cm = 0175cm/min (4-5)
t, 12min

Izratunate brzine taloZenja su gotovo idénd Sto potutuje da aeracija ne utje

na taloZna svojstva mulja.
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4.3.Analiza rezultata obrade procjedne vode Fenton progsom

Optimizacija razgradnje nerazgradivih organskiharitvu procjednoj vodi
primjenom Fenton procesa pema je preko utjecaja pH, koncentracijé 'Hena i HO.
te vremena kontakta pri ragilim molarnim koncentracijskim omjerima £eH.0, do

1:30. WEinkovitost razgradnje ptana je preko kemijske potrosnje kisik&K.
4.3.1.Utjecaj Fenton reagensa na porasKPK

U cilju optimiziranja Fenton procesa iznimno jeénioi utvrditi da li i u kolikoj
mjeri dodatak Fenton reagensa &jena porasKPK. U tu svrhu, rezultati utjecaja
razlicitih koncentracija F€ iona, razlkitih koncentracija HO, pri konstantnoj
koncentraciji F&" iona i smjese F&H,0, odnosno Fenton reagensa pri rtin

molarnim koncentracijskim omjerima prikazani susfikama 4.5. - 4.7.

100
pH,=3
80 -
<
Q' 60 -
g
5 40
X
20 -
0
5 9 18 27

y(Fe*), mg/L

Slika 4.5.Utjecaj koncentracije F&iona na porastPK pri pH,=3.

Rezultati prikazani na slici 4.5. ukazuju daaedaetna koncentracija E&iona
ima zn&ajniji utjecaj na porasKPK. Budui da se Zeljezo nalazi u stupnju oksidacije
+2, tijekom odrdivanja KPK dolazi do potroSnje reagensa, bikromata na okgidac
Zeljeza iz stupnja oksidacije +2 u +3. Bitno je oiaenuti da je eksperiment proveden u
ultragistoj vodi da bi se odredio ukupan doprinog‘Fena na poraskPK vrijednosti

kada Zeljezo ne sudjeluje u Fenton reakciji s csgamn ongiscivalima.
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Slika 4.6.Utjecaj koncentracije D, na poraskPK pri pH,=3.

Utjecaj koncentracije D, na porastKPK pri pH,=3 ispitan je za raazlite
molarne koncentracijske omjere?fel,0, uz uvjet da je pgetna koncentracija Zeljeza
9 mg/L, ali bez dodatka Zeljeza (slika 4.6.). Re#tulukazuju da porast koncentracije
H,0O, ima veliki utjecaj na porastPK. lako je vodikov peroksid i oksidans i reducens,
tijekom odretivanja KPK bikromatnom metodom dolazi do njegove oksidacija¢sn
oksidacijskim sredstvom, bikromatom Sto ima za jedstu poraskKPK zbog utjecaja

dodatka reagensa.

100
y(Fe2*) =9 mg/L
pH,=3
go{
<
Q' 60
g
£ 40
v
20 1
0
15 110 1:20 1:30

c(FE"):c(H,Oy)
Slika 4.7. Utjecaj dodatka Fenton reagensa na pokiK pri pH,=3 i razlgitim

molarnim koncentracijskim omjerima £eH,05.

Rezultati prikazani na slici 4.7. ukazuju d&ivéodatak Fenton reagensa ima za

posljedicu poraskPK vrijednosti zbog doprinosa oba,Féna i HO.
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Temeljem dobivenih rezultata ¢eva se da D, ima ve&i utjecaj ha porasKPK
nego F&" &to moZe biti posljedica i ve kolicine dodatka KO, prema izraunatim
molarnim koncentracijskim omjerima za odabranunst&loncentraciju Fé iona. G. V.
Cavallini i suradnici u svom istrazivanju tater su potvrdili da porast dodatka
vodikovog peroksida direktno utje na poraskPK vrijednosti*® Takaier kombinacija
Fe* i H,O, odnosno Fenton reagens ima maniji utjecaj na p&iRKtu odnosu na sami
H.O, (slika 4.7.) Sto je posljedica reakcije konstitatenFenton reagensa i nastajanja
Fe** iona koji se ne odtilje bikromatnom metodomiPK.

Dobiveni rezultati su z@ajni za optimizaciju procesa razgradnje procjedogev
primjenom Fenton procesa, budwa je cilj rada smanjiti p@tnu KPK vrijednost
procjedne vode na minimuime ¢e se dobiti uvid u opseg razgradnje/mineralizacije
organskih tvari iz procjedne vode. Stogase dinkovitost smanjenj&PK racunati u
odnosu na p&etnu KPK vrijednost procjedne vode. Eventualni negativnézuttati
ucinkovitosti smanjenja&kPK bit ¢e pokazatelj da je e doprinos porast&PK zbog
dodatka Fenton reagensa nego njegovog djelovanjaangradnju organskih tvari

odnosno smanjenj@PK vrijednosti.

4.3.2.Analiza rezultata odredivanja optimalnog pH pri razli éitim molarnim

koncentracijskim omjerima Fe®*:H,0,

Jedan od kljonih parametara pri optimiziranju procesa razgraamganske tvari
u procjednoj vodi je pH vrijednost medija o kojojisi stvaranje slobodnih hidroksilnih
radikala, a time i &inkovitost razgradnje.

U svrhu odrdivanja optimalnog pH, dinkovitost smanjenj&PK je pr&ena pri
pH 3 i 4 buddi je poznato da pri pH<3, slobodni hidroksilni rieali reagiraju s H
ionima prema reakciji (4-6) prcemu dolazi do reakcija terminacije slobodnih
hidroksilnih radikala. Takder, vodik peroksid moze reagirati S kbnima pri éemu
nastaju stabilni oksonium ioni ¢8,") prema reakciji (4-7) $to uzrokuje smanjuje

nastajanja hidroksilnih radikala, a posljgw utjese i na &inkovitost smanjenj&PK.>

[OH+H" - H,0 (4-6)

H,O,+H" - H,0O, (4-7)
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Pri pH>4 vodikov peroksid je manje stabilan te adol do njegove
autodekompozicije na kisik i vodu prema reak®iji:

2H,0, — 2H,0+0, (4-8)

Pri pH>4 formiraju se P& hidroksi specija, a iznad pH=6 taloZi se Fe(@§tp
smanjuje stvaranje slobodnih hidroksilnih radik&ime se smanjuje dinkovitost

Fenton procesa.

Na slici 4.8. prikazan je utjecaj pH vrijednoséi winkovitost smanjenj&PK pri
razlicitim molarnim koncentracijskim omjerima Fenton reaga i konstantnoj

koncentraciji F&" iona.

50 50
3() €*) 1 o
Fe**) =9 mg/L | Fe?*) =9 mg/L
40 { pH,=3 40 \;;(Ho=)4 9
30 -
30 -
> > 20
3 3
20 -
10 A
10 - 0
0 -10
15 110 1:20 1:30 15 110 120 1:30
c(Fe&*):c(H,0,) c(Fe)c(H,0,)

Slika 4.8.Utjecaj pH na sinkovitost smanjenj&PK pri konstantnoj koncentraciji Fe

iona i razlgitim molarnim koncentracijskim omjerima £eH,0..

Rezultati pokazuju da pri pH3 s porastom molarnog koncentracijskog omjera do

1:20 raste &inkovitost smanjenj&PK, a daljnim porastom opada (slika 4.8. a). Pri
pH,=4 s porastom molarnog koncentracijskog omjetmkovitost smanjenjaKPK
opada s porastom molarnog koncentracijskog omgetia) da se pri omjerima ¥en od
1:20 u@ava negativan utjecaj dodatkaceekolicine Fenton reagensa nainkovitost
smanjenjakKPK (slika 4.8. b). Smanjenje vrijednostéinkovitosti KPK pripisuje se
porastuKPK zbog velikog dodatka vodikovog peroksida, ali hkerzije F&" u F€* pri
pH=4 zbogega dolazi do formiranja Behidroksi specija &to utje na smanjenje

generiranja hidroksilnih radikala. Maksimalnénkovitost smanjenj&PK u iznosu od
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39,72% postignuta je pri pH3 i molarnom koncentracijskom omjeru,’Eel,0,=1:20.
Optimalni pH 3 za Fenton proces potvrdili su i Kinsuradnici Sto je u skladu sa
dobivenim rezultatimd® Stoga su se sva daljnja ispitivanja provodilagptimalnom
pH=3.

4.3.3.Rezultati odredivanje optimalnog omjera F&*:H,0, pri razli ¢itim poé&etnim

koncentracijama F€&* iona

Eksperiment opisan u poglavlju 2.3.2.2. && sagledan kroz dva aspekta radi
jasnae prezentacije eksperimentalnih rezultata i to kdfjecaj dodatka vodikovog
peroksida pri konstantnoj koncentraciji’Féona te kao utjecaj dodatka **dona pri

konstantnoj koncentraciji vodikovog peroksida.

Utjecaj koncentracije B& (5, 9, 18 i 27 mg/L) p&en je pri optimalnom pB, pri
razligitim molarnim koncentracijskim omjerima £eH,0, (1:5; 1:10, 1:20 i 1:30), a

rezultati su prikazani na slici 4.9.
4.3.3.1.Utjecaj koncentracije bD-

Jedan od Kljénih parametara pri optimiziranju procesa razgraamganske tvari
je i odretivanje optimalne koncentracije.8, budwi da upravo hidroksilni radikali
stupaju u reakciju s organskim tvarima. Slika $:8kazuje utjecaj koncentracije,8,
na inkovitost smanjenjaKPK za razléite molarne koncentracijske omjere Fenton

reagensa pri konstantnoj koncentracijf Fena i optimalnom pH=3.
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Slika 4.9. Utjecaj koncentracije #D, na winkovitost smanjenjaKPK za razltite
molarne koncentracijske omjere Fenton reagenskopstantnoj koncentraciji Eeiona

i optimalnom pH=3.

Sa slike 4.9. se @ava da za oddenu stalnu koncentraciju Feona s porastom
molarnog koncentracijskog omjera dolazi do porastapotom pada dinkovitosti
smanjenjaKPK. Pri nizim molarnim koncentracijskim omjerima,ad @:5 i 1:10 za
koncentracije F&€ iona 18 i 27 mg/L utava se negativan utjecaj Fenton reagensa na
ucinkovitost smanjenj&PK, cija se negativna vrijednost smanjuje s porastonmatkad
vodikovog peroksida. Razlog ovakvom ponaSanju pdglp je male Kkaotine
vodikovog peroksida u odnosu na koncentracijd*Fena zbogcega nastaje mala
koli¢ina slobodnih radikala te zaostaje velika &ola F€* iona koji sudjeluju u reakciji
s bikromatom tijekom oddivanja KPK. Ovome u prilog doprinose rezultati prikazani
na slici 4.5. pricemu se primjéuje da je véa negativna vrijedno{PK dobivena pri
vecoj koncentraciji F& iona.

Pri koncentraciji F& iona do 9 mg/L, utava se da pri svim molarnim

koncentracijskim omjerima Fenton reagensa ima pazitutjecaj na smanjenjePK.
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Takoder, pri svim koncentracijama Feiona s porastom molarih koncentracijskih
omjera Fenton reagensa do 1:20 iona dolazi do f@otgskovitosti smanjenjaKPK.
Porast smanjenj&PK pripisuje se porastu kélne slobodnih hidroksilnih radikala
zbog porasta koncentracije,®b. Pri molarnom koncentracijskom omjeru od 1:20
dodatak HO, dostize krittnu vrijednost te daljnji porast molarnih koncenijsich
omjera ima za posljedicu smanjenjéinkovitosti smanjenjaKPK. Dakle, kada je
koncentracija HO, veta od kritcne dolazi do smanjenjaimkovitosti zbog popratnih
reakcija slobodnih hidroksilnih radikala ptiemu oni ne reagiraju u cijelosti s
organskim tvarima u procjednoj vodi. Ovaj efektjaelja kod visokih koncentracija
hidroksil radikala, a prikazani su slijegdie reakcijama

[OH +H,0, - H,O+HOL (4-9)
HOL+[OH - H,0+0, (4-10)
[OH +[OH - H,0, (4-11)
H,O, +OH - HOL+H,0" (4-12)

Pri optimalnom pH=3 i koncentracii Ee od 9 mg/L te molarnom
koncentracijskom omjeru Fenton reagensa od 1:2fav# se naju& Winkovitost

smanjenja&PK vrijednosti u iznosu od 39,72%, Sto navedeni orijgroptimalnim.
4.3.3.2.Utjecaj koncentracije F& iona
Utjecaj koncentracije Féiona (5, 9, 18 i 27 mg/L) nacimkovitost smanjenja

KPK ispitana je pri optimalnom pH=3 za&tiri molarna koncentracijska omjera Fenton
reagensa (1:5, 1:10, 1:20i 1:30), a rezultatirkapani na slici 4.10.
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Slika 4.10. Utjecaj koncentracije Bé& iona na dinkovitost smanjenjakPK pri

optimalnom pH=3 i konstantnom molarnom koncentskam omjeru Fenton reagensa.

Uogeno je da s porastom koncentracij¢'FHena do 9 mg/L rastecinkovitost
smanjenjaKPK za sve ispitivane molarne koncentracijske omjezatén reagensa, a
potom se smanjuje jer se prekdla kriticna koncentracija za navedeni omjer.

Zeljezo katalizira reakciju razlaganja vodikovogrgksida, stoga porast njegove
koncentracije uzrokuje porast koncentracije slolifodridroksilnih radikala, a time i
pove&anje inkovitosti smanjenjd&PK. Medutim prekor&enjem optimalne vrijednosti
koncentracije F&€ iona, dolazi do reakcije Fe iona s slobodnim hidroksilnim
radikalima (4-13), kao i reakcije nastalin’F®na s hidroperoksilnim radikalima (4-14)
$to dovodi do smanjenjasimkovitosti Fenton procesa.

Fe” +[OH - OH™ +Fe* (4-13)
Fe* +HO,3-H* - Fe® +0O,+H" (4-14)
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Iz rezultata se moZe &t da koncentracija Fé iona ima bitan utjecaj na
ucinkovitost smanjenj&PK te da je optimalna koncentracija’Féna, za sve molarne

koncentracijske omjere, 9 mg/L.

4.3.3.3.Pracenje promjene pH tijekom odfieanje optimalnog omjera B&H,0, pri

razlicitim koncentracijama Fé iona

Pri ispitivanju utjecaja molarnog koncentracijskomjera Fenton reagensa pri
razlicitim koncentracijama P& iona izmjerene su ravnoteZne pH vrijednosti otapin

nakon provedenog procesa i prikazane su na slidi. 4.

3,40 3,40
y(Fe2*) =5 mg/L @ pHo OpHe y(Fe2t) =9 mg/L B pHo OpHe
3,30 A 3,30 A
3,20 A 3,20 -
L 3,10 L 3,10
3001 [l M - 3,001 - Bim —
2,90 - _ ] 2,90 _
2,80 2,80
15 110 1:20 1:30 15 110 1:20 1:30
c(F€*):c(H,0,) c(Fe*).c(H,0,)
3,40 3,40
y(Fe*) =18 mglL BEpHo OpHe y(Fe*) = 27 mg/L B pHo OpHe
3,30 A 3,30 A
3,20 A 3,20
L 3,10 - L 3,10
3,00 A 3,00 A
2’90 | H H 2’90 | H H H H
2,80 2,80
15 110 1:20 1:30 15 110 1:20 1:30
c(FE*):c(H,0,) c(Fé*).c(H,0,)

Slika 4.11.Promjene pH vrijednosti za raglie molarne koncentracijske omjere Fenton

reagensa i razlite koncentracije Fé iona.

Sa slike se um@va isti trend promjene ravnotezne pH vrijednogovisno o

molarnim koncentracijskim omjeru £eH,O, i koncentraciji F& iona. Pad pH
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vrijednosti je minimalan, ne viSe od 0,5 pH jedami&manjenje pH na moZe se pripisati

nastajanju jednostavnijih kiselina tijekom razgradsioZenijih organskih tvari.
4.5. Utjecaj vremena kontakta
Utjecaj vremena kontakta naciokovitost smanjenjaKPK proveden je pri

optimalnim uvjetima pH=3 i molarnom koncentracijskomjeru F&":H,0,=1:20, a

dobiveni rezultati su prikazani su na slici 4.12.

1200 40
a) b)
1000 -
20 1
< 800 1
O =3
2 600 S0 ¢
s 3
£ 400
M 20
200 -
oLl 40 by -
0 50 100 150 0 50 100 150
t, min t, min

Slika 4.12. Utjecaj vremena kontakta na: (a) promjeltPK i (b) winkovitost

smanjenj&KPK.

Ucinkovitost smanjenj&PK pratena je vremenski. Porastom vremena kontakta
KPK raste do 20 minute, a potom opada do postizamjatkatne vrijednosti od 589 mg
OJ/L. Ucinkovitost smanjenjaKPK od 32% postize se za 90 minutacitkovitost
smanjenjaKPK s porastom vremena kontakta prvo opada, a potste.ralegativne
vrijednosti w&inkovitosti do 20 minute posljedica su porakfaK zbog dodatka Fenton
reagensa koji utjee naKPK rezultat. Pozitivne vrijednosti se ¢avaju nakon 20 minuta

provedbe procesa, a nakon 90 minuta postiZze sestdjednost od 32%.
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4.3.4.Kineti ¢ka analiza

Kinetika razgradnje organske tvari iz procjedne esqimjenom Fenton procesa
spada u slozene homogene reakcije g@mu se istovremeno odvija viSe paralelnih
(jedna tvar reagira istovremeno u dvjema ili vigakcija dajdi viSe produkata) i
uzastopnih (produkt jedne reakcije reaktant je drogakcije) reakcija. Bududa je
nastajanje slobodnih hidroksilnih radikala u Fenfmocesu inicirano katalizatorom,
brzina kemijske reakcije ovisite o koncentraciji katalizatora. Premda je reakcijsk
mehanizam razgradnje organske tvari u procjedndii ywrimjenom Fenton procesa
slozen, kinetika moZe biti jednostavna. Stoga sé&izaticku obradu sloZzenih procesa
uvode odrdene aproksimacije odnosno pretpostavlja se da ijskkmehanizam slijedi
kinetiku prvog ili drugog reda. Obzirom da procemzgradnje organske tvari iz
procjedne vode ne ovisi 0 koncentraciji reaktanagakcije nultog reda su iskijene iz

razmatranja>>>

Koncentracija slobodnih hidroksilnih radikala n&staeakcijom razgradnje #D,

je tedko odrediva stoga se razgradnja organskihpviazuje slijedéom reakcijon®
OT + [OH ' - oksidacij&i produkti (4-15)

gdje je:

OT - organske tvari

Brzina razgradnj®©T moze se prikazati diferencijalnom jednadzbom:

=4Ot or]fon @10

Koncentracija OT mijenja se za infinitezimalni iznosl[OT] u infinitezimalnom
vremenskom intervaldt, stoga izraz (4-16) predstavlja trenutnu brzimgradnjeOT u
nekom vremenut. Predznak je negativan budluda koncentracijaOT opada s

vremenom.
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Popratne reakcije u kojima sudjeluju hidroksilndikali koje se ne odnose na
razgradnjuOT prikazane su ukupnom reakcijom:

S+[OH O - produkti (4-17)

gdje simbolS ozn&ava sve komponente osi@®IT koje u reakcijskoj smjesi reagiraju s

hidroksilnim radikalima.

Uzimaj&i u obzir reakciju (4-17), promjena koncentraciigb®dnih hidroksilnih
radikala u vremenskom intervaldt pri optimalnoj pH vrijednosti prikazana je

jednadzbom:

% =k, H,0,]dFe | +k, [ﬁFe(OH)”]— k, (JOT] roH] - k dis| droH] 4-

18)
gdje suky, ky, k3 i ks konstante kemijskih reakcija (4-15), (4-17) i (1-1

Pretpostavljajti da je koncentracija slobodnih hidroksilnih radé&&onstantna,

jednadzba (4-18) moZe se pisati:

d[[OH]
dt

=0 (4-19)

Primjenjujutu navedenu pretpostavku, jednadZba (4-18) popristik: o

[@H] - K, [ﬁH 202] [ﬁF62+]+ Ks EﬁFe(OH)2+] (4-20)

k JOT]rOH]+k S|

Supstitucijom jednadzbe (4-20) u jednadzbu (4-1H)ivh se sljeds izraz:

d[((j)tT] _k [{l K, [ﬁH 2Ok21][?£$3+_1 k': |EES|:JhFe(OH)2+] } [ﬁOT] (4-21)
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Ako je koncentracij@®T dovoljno visoka, tada je:
ki[OT] + ks [S]rks [OT] (4-22)

Supstitucijom izraza (4-22) u jednadzbu (4-21) ijepoostavljivanjem dobije se
jednadzba:

9OT]— _f i 0.)Fe |+ fretor*]) 4-23)

JednadZzba (4-23) je nultog reda u odnosuQW te u ovom sléaju, kinet&ki

sagledavajéi, razgradnjaOT nije nultog reda. Uz pretpostavku da je:
ke[OT] + ks [SIrks [S] (4-24)

te primjenjuj¢i pretpostavku i supstitucijom izraza (4-24) u jadhbu (4-22),

jednadzba (4-22) poprima oblik:

dlot]__k i, o]thkeﬂS]w reor)* ]} o (@-25)
odnosno,
d[OT] —, o] (4-26)

gdje jek, = k k. .0, ]dre* ] +k, drecon)” ]|
| ks (1s]

JednadZba (4-26) uz sve navedene aproksimaci@stprdja izraz za brzinu
reakcije prvog reda. Integracijom diferencijalnérjadZzbe (4-26) od nultog vremena
t=0 u kojem je koncentracija OT jednak@T], do nekog trenutka u vremenu t=t u
kojem je koncentracija OT jednak@T]; dobije se izraz:
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otk 4loT]

t
- _ 4-27
071, loT] J;kl - @20

Iz jednadzbe (4-27) dobije se jednadzba za braaladije prvog reda linearnog oblika:
In[ [oT]. j =k T (4-28)

gdje je:
[OT]o, — patetna koncentracija OT, mg/L
[OT]t — koncentracija OT u vremenumg/L
k; — ukupna konstanta brzine razgradnje OT prvog, nexfa’

t — vrijeme, min

Budwi da je KPK vrijednost pokazatelgimkovitosti razgradnjeOT izraz (4-28)

poprima oblik:

[KPK], ) _ ]
|n(m =k, [ (4-29)

gdje je:
[KPK], — paietna vrijednost kemijske potrosnje kisika, mglO

[KPK]; — vrijednost kemijske potrosnje kisika u vremeénuong QJ/L

Linearnom regresijskom analizom ovisnm{t[:z%]h} ot poprima oblik pravca

s visokim koeficijentom korelacije Sto pokazuje r@akcija slijedi kinetiku prvog reda
odnosno da je brzina reakcije razgrad@j€ proporcionalna koncentraciji reaktanta. 1z

nagiba pravca moZe se izwnati konstanta brzine reakcije:

nagib= -k, (4-30)
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Vrijeme poluzivotat;,, (min), reakcije prvog reda oz¥eva vrijeme potrebno da
koncentracijaOT dosegne 50% od petne koncentracije, odnosno koncentraGjhza

t12 jednaka je:

[oT], = @ (431
Supstitucijom izraza (4-31) u izraz (4-28) dobgejsdnadzba:

t, = 'ﬁ—z (4-32)

Iz jednadZbe (4-32) se tmva da je vrijeme poluzivota konstantno za reakpijog

reda odnosno da ne ovisi 0 koncentra@ifi na p@etku reakcije.

Ukoliko mehanizam reakcije slijedi kinetiku 2 red&zina reakcije ovisite o
koncentraciji oba reaktant®T i slobodnih hidroksilnih radikala. Uzmemo li da je

koncentracija obaju reaktanata priblizno jednakia fednadzba (4-16) poprima oblik:
-d|OT
% = kn [[DT]Z (4'33)

Uz navedene aproksimacije izraz (4-33) predstavBakciju drugog reda.
Integracijom diferencijalne jednadZzbe (4-33) odtogl vremena t=0 u kojem je
koncentracija OT jednakaO[l]l, do nekog trenutka u vremenu t=t u kojem je
koncentracija OT jednak®)T]; dobije se izraz:

[oT], d[OT] _

t
J Torp —{ k, Coit (4-34)
odnosno,
[OT]t d 1 [ ] t
- d|OT|=-k, | dt 4-28
[ojr]o d[OT [E [O_T]j Hl (4-28)

rjeSavanjem odrenih integrala:

68



(4-35)

Budui da jet,=0, jednadzba (4-36) poprima oblik:

1 1 _ -
‘[ﬂ_m—k“ [ﬂ (4 37)

gdje je:k; konstanta brzine razgradr(¥rl drugog reda, L/(min mg £

JednadZba (4-34) u navedenim granicama predstpdjaadzbu za brzinu reakcije

drugog reda, linearnog oblika.

Budwi da jeKPK vrijednosti pokazateljdinkovitosti razgradnjéOT izraz (4-37)

poprima oblik:

1 1
[kPk], [KPK],

=k, O (4-38)

1 : .
Linearnom regresijskom analizom owsncTSK— ot poprima oblik
[kPK],

pravca s visokim koeficijentom korelacije Sto pokj@z da reakcija slijedi kinetiku
drugog reda odnosno da je brzina reakcije razgea@iiijovisna o koncentraciji obaju

reaktanata. 1z nagiba pravca moZe setimmati konstanta brzine reakcije:
nagib =k, (4-39)

Vrijeme poluzivotaty»,  (min), reakcije drugog reda oziava vrijeme potrebno
da koncentracij@T dosegne 50% od petne koncentracije. Supstitucijom jednadzbe
(4-31) u jednadzbu (4-37) i predreanjem, vrijeme poluZivota jednako je:

1

v Tilotl, A0

Koristeti vrijednost KPK, koja odgovara pgetnoj koncentraciji OT u izraz
(4-40), jednadzba (4-40) poprima oblik:
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P
v i TkeK,

(4-41)

|z izraza (4-41) se zapaza da je vrijeme poluziwstigno o poetnoj koncentracijoT

izrazenoj prekdKPKo.

4.5.1.1. Testiranje kingkih modela

Slike 4.13. i 4.14. prikazuju kineke rezultate linearnih jednadzbi za brzinu

reakcije prvog reda i za brzinu reakcije drugogared

g
N

=
() ot
L 1

-0,1 -

in(KPK,/KPK,), -
S
[\S]

03 -
0,4 -

-0,5

y =-0,0078x+ 0,317
R?=0,9963

1 1 1 ! 1 1 1

Slika 4.13. Kineticka analiza

brzinu reakcije prvog reda.

0,0006
0,0004
0,0002

0,0000

(1/KPKy)- (1/KPK,), -

-0,0002

-0,0004

Slika 4.14.Kineticka analiza

brzinu reakcije drugog reda.

20 40 60 80
t, min

100

eksperimentalnih rezultata prema kiketh modelu za

y = 1E-05x - 0,0004
4 R?=0,989

1 1 1 1 1 1 1

0 20 40 60 80
t, min

100

eksperimentalnih rezultata prema kiketh modelu za
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U tablici 4.2. prikazani su king€ki parametri dobiveni testiranjem
eksperimentalnih rezultata prema modelima za breakcije prvog i drugog reda.

Tablica 4.2. Kineti¢ki parametri dobiveni testiranjem eksperimental@hultata prema

modelima za brzinu reakcije prvog i drugog reda.

Kineticki model prvog reda Kineti¢cki model drugog reda

ki, t1s2, R? Kir, t1s2, R?
min* min L/(minmg Q) | min
0,0078 88,87 0,9963 -10° 115,21 0,9890

Temeljem rezultata kin€ke analize, te prema slaganju rezultata eksperemgnt
jednadZzbama modela gdje se kao pokazatelj slagemijistio koeficijent linearne
regresijske analize, mozZe secitioda se kinettki model prvog reda bolje slaze s
eksperimentalnim podacima od kirétdg modela drugog reda.

Vrijeme poluzivota reakcije dobiveno iz kingkbg modela prvog reda i drugog
reda nije u skladu s eksperimentalnim vrijednostimati da se eksperimentalno
vrijeme poluZivota reakcije kada bi K€K vrijednost trebala smanijiti na 50% u odnosu
na paetnu vrijednost nije ni postigla. Ovo ukazuje dikoiaba testirana modela dobro
opisuju eksperimentalne rezultate, reakcijski métaan razgradnje organskih tvari iz
procjedne vode je promjenom Fenton procesa je sJoze temeljem provedenih
eksperimenata je utd#eno da proces ovisi 0 mnogo parametara, koncet@€j pH i
molarnom koncentracijskom omjeru Fenton reagensacti kinetiku razgradnje

iznimno slozenom.
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5. ZAKLJU CAK



Na temelju dobivenih rezultata dolazi se do zakdka:

- Obrada procjedne vode vapnom i aeracijom doprisognjenjuKPKc,, N po
Kjeldahlu i NH;-N ali se ne postiZu uvjeti za ispust ateae procjedne vode u

sustav javne odvodnje budwsu vrijednosti parametara pHKPK¢, iznad MDK.

- Primjena naprednog oksidacijskog postupka - Fepracesa je djelotvorna u
razgradnji bioloski nerazgradivih tvari iz procjednode te se postizu uvjeti za
ispust obrdene procjedne vode za ispust u sustav javne odeadnjivjete je pri
optimalnim uvjetima Fenton procesa - pH = 3 i moei&oncentracijskim omjer
Fe?*:H,0,=1:20 tey,=9 mg F&"/L.

- Ucinkovitost smanjenjaKPK Fenton procesom izrazito je ovisha o pH i
molarnom koncentracijskom omjeru ¥#1,0, §to ukazuje na sloZenost

postupka optimizacije ovog postupka.

- Kinetickom analizom je utveno da kinetiki model prvog reda bolje opisuje
eksperimentalne podatke od kig&thg modela drugog reda. Taler na temelju
parametra vremena poluzivota reakcije diye se da je reakcijski mehanizam
razgradnje organskih tvari iz procjedne vode jengemom Fenton procesa

slozen te ovisi 0 mnogo parametara.
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6. PRILOG



Primjer proracuna petodnevne biokemijske potroSnje kisika, BPK
Petodnevna biokemijska potrosnja kisika (BPj€ izratunata prema formuli:
BPK, =(B, - B,)[R

gdje je:
BPKs — petodnevna biokemijska potrosnja kisika, mg.O
B. — koncentracija kisika u nultom vremenu, n&giku, mg Q/L
B; — koncentracija kisika nakon 5 dana, mgLO

R — razrjeenje.

Vrijednosti B i B; izratunaju se iz izraza:

V(Na,50,)[c(Na,S0,) L f [W/4IM(O,)

¥(G,) =

vode Vreagensa

gdje je:
y — masena koncentracija kisika u uzorku vode, gy O
V(Na$03) — volumen natrijevog tiosulfata utroSen za titracizorka, mL
c(Na$03) — koncentracija otopine natrijevog tosulfata, rol/
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) = 12,2 mL
c(NaS03) = 0,025 mol/L
f=0,9980
Vyode= 291,28 mL

Vreagensa: 4 mL

slijedi:

12,2mL[0,025n0l/L[0,99801/4132g/mol
291,28nL—-4mL

¥(0,) =8,4765mgO,/L .

YO, = [100(

Proracun masene koncentracije kisika nakon pet dana a¢iggduzorka

Ako je:
V(NaS03) =11 mL
c(NaS03) = 0,025 mol/L
f=0,9980
Vyode= 291,71 mL

Vieagensa= 4 mL

slijedi:

11mL[0,025no0l/L[0,99801/4[32g/mol
291, 7mL-4mL

¥(0,) =7,6313mg O, /L .

1O, = [100¢
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Proracun BPK; vrijednosti
Ako je:

Razrjelenje: 80 mL uzorka na 2 L, R=25
slijedi:
BPK, =(8,4765mgO,/L - 7,6313mg0,/L )[25
BPK = 2112mgO,/L
Rezultat je prikazan u tablici 3.1.
Primjer proracuna kemijske potrosSnje kisika, KPK

Kemijska potrosnja kisika (KP&) izratunata je prema formuli:

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

uzorka

gdje je:
KPKcr — kemijska potroSnja kisika, mg@DQ
a— volumen otopine Féutro$en za titraciju uzorka, mL
b — volumen otopine Bé&utro$en za titraciju slijepe probe, mL
¢ — koncentracija otopine Fe mol/L
f — faktor otopine F&
Vuzorka— VOlumen uzorka, mL

M(O,) — molarna masa kisika 32 g/mol.
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Ako je:
R=1
a=2257mL
b=31,47 mL
¢ = 0,025 mol/L
f=0,9852

Vuzorka= 1 mL

slijedi:

KPK,, = (31,47- 2257) mL[0,012rir|n_0|/L[0,9852329/m0|[1 1000

KPK ., =1753 66 mgO,/L

Rezultat je prikazan u tablici 3.1.
Primjer proracduna dusSika po Kjeldahlu
Dusik po Kjeldahlu izréunat je prema formuli:

(Viaor, 55~ Vivaon, wrora) [C(NAOH) f(NaOH) M(N)[1000
\V/

uzorka

y(N,mg/L) =

gdje je:
Viaon s — Volumen 0,1 mol/L NaOH za titraciju slijepe peob
Vo . 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 dusika, 14,007 g/mol

Vi,oka — VOlUMen uzorka/slijepe probe.
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Ako je:
Vyaon sp = 20,07 mL
Vieon . worak = 19,35 mL
c¢(NaOH) = 0,1000 mol/L
f(NaOH) = 1,000

Vuzorka = 20 mL
slijedi:

20,07-15,35mL[0,1000mol/L[1,000149/mol[1000
SN, mg/ly = 3 oL g

(N, mg/L) = 264,32 mg N/L .

Rezultat je prikazan u tablici 3.1.

Primjer proracuna amonijakalnog dusSika

Amonijakalni duSik izraunat je prema formuli:

y(N mg/L) — (VNaOH, SP_VNaOH, uzorak)[C(NaOH) f(NaOHI M(N)[lOOO
’ V

uzorka

gdje je:
Viaon se — Volumen 0,1 mol/L NaOH za titraciju slijepe peob
Vo . 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 dusika, 14,007 g/mol

V,,oa — VOlUMeN uzorka/slijepe probe.
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Ako je:
Vyaon sp = 20,07 mL
Vion . worak = 16,65 mL
c¢(NaOH) = 0,1000 mol/L
f(NaOH) = 1,000
Visora = 20 ML

slijedi:

(20,07-16,69mL[0,100amol/L[1,00014g/mol1000
20mL

y(N,mg/L) =

»(N, mg/L) =191,47 mg N/L .

Rezultat je prikazan u tablici 3.1.
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