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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

Izvrsiti analizu tokova vode za razli¢ite izvedbe postrojenja za proizvodnju celuloze i

papira.

Na temelju podataka u literaturi za postrojenje tvornice celuloze i papira Belisée d.d.

izvrs$iti analizu ulaznih 1 izlaznih tokova vode.

Na temelju podataka u literaturi za postrojenje tvornice celuloze i papira Natron-Hayat

d.o.0. izvrsiti analizu ulaznih i izlaznih tokova vode.

Na temelju podataka u literaturi za postrojenje tvornice kartona UMKA izvrsiti analizu

potro$nje i tokova vode.

Podatke iz dobivenih postrojenja usporediti sa zakonskim propisima za ispust ovakvih

voda u povrsinske vodotoke i U sustav javne odvodnje.



SAZETAK

U radu je izvedena analiza tokova vode u razliCitim postrojenjima za
proizvodnju celuloze, papira i kartona. Utvrdeno je da ova postrojenja imaju iznimno

% ha dan uz iznimno visoka optere¢enja

veliku potrosnju vode, ¢ak i do 40 000 m
suspendiranim tvarima (do 5 000 mg/dm?®), KPK vrijednosti (do 2 000 mg/dm?®) i BPKs
vrijednosti (do 700 mg/dm?®). Obrada ovakvih voda je nuZna prije ispusta u sustav javne
odvodnje, a posebice prilikom ispusta u povrSinske vode. Primjenom procesa
prociS¢avanja primarnim taloZenjem, koagulacijom, flokulacijom, flotacijom i
sekundarnom obradom moguée je ovakve vode procistiti do zakonom propisanih
vrijednosti. Znacajno manja koli¢ina vode se koristi u proizvodnji kartona $to ukazuje
na potrebu prikupljanja 1 recikliranja otpadnog papira, ¢ime se znatno smanjuje
upotreba svjeze vode, koriStenje kemikalija i osigurava zaStita okolisa. Analizom
rezultata kakvoce obradene otpadne vode tvornice kartona utvrdeno je da dobivene
vrijednosti prelaze one propisane zakonom. Pokazatelji kakvoée otpadne vode iz
tvornice celuloze i papira pokazuju da se ovakve vode mogu ispustiti u sustav javne

odvodnje.

Kljucne rije¢i: obrada vode, proizvodnja celuloze, proizvodnja papira, zastita okolisa



SUMMARY

The analysis of the water streams in different plants for cellulose, paper and
cardboard production has been examined. These plants have extremely high water
consumption, even up to 40 000 m® per day with extremely high loads of suspended
solids (up to 5 000 mg/dm?), COD values (up to 2 000 mg/dm?®) and BODs values (up to
700 mg/dm®). The wastewater treatment of these streams is obligatory before their
discharge into the sewage systems, particularly in case of discharge into the surface
water streams. Treatments with the primary sedimentation, coagulation, flocculation,
flotation and secondary treatment, are suitable for achieving parameters subscribed by
law. Significantly less water consumption is needed in the cardboard production, which
indicates the need for collecting and recycling paper waste which would significantly
reduce the use of fresh water and chemicals, as well as ensure environmental protection.
The analysis of the quality of treated wastewater from cardboard production shows that
the obtained values exceed those prescribed by the law. Indicators of the quality of
wastewater from cellulose and paper production show that such water can be discharged

into the public sewage system.

Key words: water treatment, cellulose production, paper production, environmental

protection
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Uvod

UvoD

Jo§ od prapovijesnih vremena, nacin ljudskog izrazavanja bio je pisani oblik.
Tako je pracovjek slikao po zidovima Spilja i pecina. Napredovanjem ljudske
civilizacije, napredovali su na¢in pisanja i sredstva po kojima se pisalo. Naime, slike
pecinskog Covjeka vremenom su se oblikovale u slova, a pecinske zidove su zamijenile
redom glinene plocice, papirusni smotuljci, pergamenti te na kraju papir. Razvojem
tiskarskog stroja, porasla je potraznja za papirom pa su razna vlakna i procesne metode
istrazivane za koriStenje u proizvodnji papira. U samim pocecima potrage za
kvalitetnim papirom, vlakna su se dobivala od tkanina. Medutim, u 19. stoljecu,
potraznja za kvalitetom je bila prevelika, Sto kvaliteta vlakana iz tkanine nije mogla
nadomjestiti. Stoga se otkrio novi nacin i preslo se na dobivanje papira od drvenih

vlakana. [1]

U danasnje vrijeme, papir se dobiva gotovo sasvim od drveca. Medutim, samo
polovinu mase cijelog drveca cini celuloza, a kako je industrijska proizvodnja
napredovala, otkriveni su nacini da se dobiveni nusproizvodi iskoriste. Tako se iz
drveca, osim papira, mogu dobiti: terpentin za industriju boja i lakova, ulje za
proizvodnju kemijskih intermedijera, lignosulfonati, kvasac, vanilin, octena kiselina,
aktivni ugljen i alkohol. Pored papira, u industiji celuloze i papira, dobivaju se razni

proizvodi poput kartona, Sperploce, iverice i sli¢nih proizvoda. [1,2]

Cjelokupni proces dobivanja papira zahtijeva velike koli¢ine vode i kemikalija
sve od pripreme drva pa do proizvodnje papira. Nakon svakog procesnog koraka tako
nastaje jednaka koli¢ina otpadne vode koju je potrebno obraditi. Ta otpadna voda je
smjesa od oko 240 do 250 razlic¢itih spojeva u kojima se mogu nalaziti nikal, bakar,
krom, olovo, natrij, dusik, fosfor i sumpor. Takoder sadrzi visoke koncentracije bioloski
nerazgradljivih organskih spojeva, masnih kiselina, kloriranih smola i fenola. Ispustanje
takve otpadne vode u najblizi prirodni recipijent bez prethodne obrade je najjeftiniji i
najlaksi nacin, ali je ujedno i najgore moguce rjesenje za okolis. Zbrinjavanje ovakvih
otpadnih voda je sloZeno te zahtijeva kombinaciju razliitih postupaka obrade kako bi
se vode procistile te kako bi se zadovoljili propisani zakonski kriteriji za ispust u okolis.

[1.2]
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1. OrCI DIO

1.1. Proizvodnja celuloze i papira

Oko 93% ukupne svjetske proizvodnje celuloze, koja se koristi za izradu papira,
dobiva se iz drva. Drvo koje se koristi su ve¢inom visegodiSnje biljke ¢etinjaca i listaca,
ali se isto tako mogu koristiti jednogodi$nje biljke i stari papir. Proizvodnja celuloze i

papira od drva se sastoji od nekoliko procesnih koraka prikazanih na Slici 1. [2]

VODA < VODA
? ’ VOD
VoDA KEMIKALIJE VODA KEMIKALIJE ADITIVI
PROIZVODNJA
PRIPREMADEVA ZA PROIZVODNJA BIJELJENJE PAPIRA
PROIZVODNJU PRANJE CELULOZE .
o CELULOZE .| CELULOZE (U .| dodatak aditiva,
CELULOZE > : »  (UNEKOLIKO > > Mak adit
W (MEHANICKI, KISELI | STUPNJIEVA) NEKOLIKO ocjedivanje,
) b I, rezanje, LUZNATI POSTUPAK) STUPNJEVA) proizvodnja listova,
rusenje susenj
Y A A Y
OTPADNA VODA

A
ignin, smole,
Hiashe kisotine, visok pH, BPK, KPK,

klorirani organski
spojevi, anorganski

necistoce, pijesak,

vlakna, boja, krute tvari, organski

halogenirani
organski spojevi,
VOC, S§, BPK, KPK,

spojevi, anorganske
boje, visok KPK

suspendirane tvari,
boja

spojevi, boja, VOC,
AOX, EOX

suspendirane tvari,
visok BPK i KPK

Slika 1. Procesni koraci tijekom proizvodnje celuloze i papira [2]*

Kao §to se moze vidjeti na Slici 1., u svakom od ovih procesnih koraka se koristi
svjeza voda, koju je potrebno prije uvodenja u proces obraditi. Na kraju svakog procesa
ta voda izlazi kao otpadna voda visokih vrijednosti KPK, BPKs i visokih koncentracija
suspendiranih tvari, hlapljivih organskih spojeva, adsorbilnih organskih halogena i

izlu¢ivih organskih halogena. [2]

! BPK-bioloska potronja kisika

KPK-kemijska potrosnja kisika

VOC-hlapljivi organski spojevi (eng. Volatile Organic Compounds)
SS-suspendirane tvari (eng. Suspended Solid)

AOX-adsorbilni organski halogeni (eng. Absorbable Organic Halogen)
EOX-izlu¢ivi organski halogeni (eng. Extractable Organic Halogen)




Op¢i dio

1.1.1. Priprema drva

Za proizvodnju celuloze je najprije potrebno odvojiti od drva koru, likru i druge
tvari. To se moze provesti postupcima ljustenja, trenja pomocu tvrdih predmeta ili
medusobnim trenjem oblica. U ovom procesnom Koraku se koristi voda, koja kruzi u
procesu, ali se dio vode iz ove procesne jedinice odnosi s korom drva. Tako nastaje 3-20
m? otpadne vode po toni obradenog drveta, koja sadrzi 15-50 kg suspendirane tvari te 5-
10 kg BPKS5 po toni suhog materijala. Medutim, u novije vrijeme se koristi metoda tzv.
suhog otkoravanja. Ovom metodom se, prilikom pripreme drva, utrosi 0,1-0,5 m? vode
po m* drva. Samim time nastane i manje otpadne vode (do 5 m* po toni drva), koja
sadrzi do 10 kg suspendirane tvari i do 3 kg BPKs po toni materijala koji se otkoruje.
Od ukupne mase drva, 90% postaje celuloza koja se koristi u proizvodnji papira. Papir
dobiven iz ove celuloze, bez poboljsavanja mehanickih svojstava, loSe je kvalitete i
najcesce se koristi kao novinski papir, gdje ¢vrsto¢a i svojstvo starenja nisu kljuéni

faktori. Drveni otpaci se briketiraju u ogrijevni briket. [1-3]

Otpadna voda u ovom procesnom koraku ima relativno niske vrijednosti KPK i
BPKs, ali su u njoj prisutni pijesak, vlakanca te organske tvari poput smolnih i masnih

kiselina koje su $tetne za vodene organizme. [2]

1.1.2. Proizvodnja celuloze

Nakon pripreme drva, prema Slici 1., slijedi proizvodnja celuloze. Kroz povijest
se proizvodnja celuloze poboljsavala i zbog toga danas postoji nekoliko nacina
dobivanja celuloze. Najvazniji postupci su: mehanicka proizvodnja celuloze te kiseli 1

luznati postupak. [1]

Mehanicka proizvodnja celuloze je novi nain dobivanja celuloze. Glavna
prednost ovakve proizvodnje je reducirana upotreba kemikalija i vode te kvaliteta
celuloze koja je usporediva s celulozom dobivenom kiselim ili luznatim (kraft)
postupcima. SjeCka se ispire recikliranom vodom i potapa preko prese do
homogeniziranog taloga dok kontinuirano prolazi kroz digestor koji se zagrijava parom.

Na taj nacin se vlakna meksaju i nakon toga izdvajaju. [1]
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Kiseli i luZnati (kraft) postupci dobivanja celuloze su u¢inkovitiji postupci jer se
dobiva celuloza visoke kvalitete, a potro$nja sirovine je znatno manja. Kemijskim
postupcima dolazi do razvlaknjivanja sjecke na pojedina vlakna te razlaganja i otapanja
lignina®, hemiceluloze® i ostalih organskih materijala, kojima je funkcija povezivanje
vlakana. Ovim postupcima se vlakna izdvajaju kemikalijama, za razliku od mehanicke
proizvodnje, gdje se vlakna dobivaju djelovanjem mehanickog rada. Razlika Kkiselog i
luznatog postupka je u kemikalijama koje se koriste. Naime, za kiseli postupak koriste
se sulfiti, a za luznati slufati. Medutim, zbog ekoloskih razloga, sulfitni postupak je sve
manje u upotrebi. Tako prilikom sulfitnog postupka nastane 50 do 100% vise efluenta®

nego prilikom kraft procesa. [1,2]

Koristenjem sulfata i sulfita u ovom postupku za ocekivati je da ¢e u otpadnim
vodama biti prisutni sumporovi spojevi, koji stvaraju neugodne mirise. Stoga je
potrebno primjenjivati odgovarajucu procesnu opremu, kako bi se izbjeglo oneciS¢enje
zraka. Otpadne vode takoder imaju visoke vrijednosti KPK i BPKs, $to je uzrokovano
sumporovim spojevima. Stoga je potrebno posebno pripaziti kako kapljevina iz celuloze
ne bi dospjela u kanalizaciju, jer bi to opteretilo postrojenje za obradu otpadnih voda.

[1]

U kiselom postupku pripremljene kemikalije se ubacuju u digestor, gdje se
mijeSaju sa sjeckom pri optimalnoj temperaturi. Nakon odredenog vremenskog perioda,
sjecka se pretvara u celulozu. Nakon toga se celuloza izbacuje u rezervoar za bubrenje.
Budu¢i da je ta smjesa pod visokom temperaturom, dolazi do isparavanja vode i

hlapljivih sastojaka. Zatim se celuloza ispire i odlazi na daljnu preradu. [1,2]

Kraft postupak prikazan na Slici 2. je primjer dobivanja celuloze kojim se
proizvodi oko 90% od ukupne svjetske proizvodnje celuloze. Prikazani proces se moze

rasclaniti na dva glavna dijela: obradu sirovine i recirkulaciju vode. [1,2]

Prvi korak u kraft postupku je demineralizacija vode. To je postupak Kkoji se
primjenjuje kako bi se iz vode uklonili ioni koji bi se prilikom zagrijavanja vode talozili

u kotlu i tako stvarali naslage, a i dodatan troSak.

2 polimer, glavni sastojak drva, funkcija mu je povezivanje celuloznih vlakana.

% Heterogena skupina dugolan&astih polisaharida koji se razlikuju od celuloze. Zajedno s celulozom grade
stani¢ne stijenke biljaka i daju im ¢vrstocu.

* Tehnitke otpadne vode koje se pro&iiéene ili neprodiséene ispustaju u sustav javne odvodnje ili u
povrsinske i otpadne vode sustava javne odvodnje.
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Slika 2. Kraft postupak [1]

Demineralizacija je slozen 1 skup proces. Demineralizirana voda se najcesce
dobiva dekarbonizacijom vapnom u flokulatoru dodavanjem Zzeljezova klorida pa zatim
filtracijom preko filtera s kvarcnim pijeskom i onda se voda odvodi na liniju ionskih
izmjenjivaca. Tako dobivena demineralizirana voda odlazi u parne kotlove, gdje se

zagrijava i pregrijava u vodenu paru, koja se koristi u kraft postupku. [1,3]
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Nakon demineralizacije i zagrijavanja vode u parnom kotlu slijedi kuhanje
sjecke u digestoru (Slika 2.) pri 177 °C u vremenskom periodu od 2,5 do 3 sata.
Kuhanje se provodi s ciljem razgradnje lignina, a kemikalije koje se koriste su natrijev
hidroksid i natrijev sulfid. Prilikom kuhanja je potrebna para, koja se dobiva iz
prethodno demineralizirane vode u parnim kotlovima, za Sto je potrebna veca koli¢ina
elektricne energije. Produkti kuhanja su celuloza, ispusni plinovi i kondezat. Iz
dobivene celuloze je potrebno ukloniti vodu. Taj proces se odvija u ispira¢ima, odakle
se izdvaja celuloza, koja odlazi na izbjeljivanje, a oneciS¢ena voda iz ovog procesa

odlazi na daljnju obradu. [1,2]

Nastala oneciS¢ena voda odvodi se na obradu kroz nekoliko procesnih koraka,
gdje ¢e se pripremiti za ponovnu upotrebu u procesu kuhanja sjecke. Najznacajniji dio
obrade ovakve vode je kaustifikator (Slika 2.) u koji se dovodi CaO. Dovedeni CaO
reagira s vodom i s Na,COs, pri ¢emu nastaju NaOH i CaCOj3. Nastali CaCOj3 se odvodi
u klin (Slika 2.) na regeneraciju CaO, koji se ponovno vraca u proces. Voda, koja sadrzi
Na,S, NaOH i talog CaCOs, odlazi u izbistriva¢, gdje se iz nje odvaja mulj. Tako
izbistrena voda se vraca u proces kuhanja, a podliv mulja odlazi na ispiranje. Prilikom
ispiranja mulja nastaje otpadna voda koja je obojena i sadrZi razna oneciS¢enja poput
komadica drva, topljivih sastojaka drvne tvari, smolne i masne kiseline, kemikalija koje
se koriste tijekom kuhanja sjecke te poviSene vrijednosti BPKs, KPK, adsorbilnih
organskih halogena i hlapljivih organskih spojeva. [1,2]

Za razliku od sulfitnog postupka, otapanje hemiceluloze u kraft postupku je
znatno manje, Sto pospjeSuje svojstva vlakana, a samim time i svojstva papira
proizvedenog od takvih vlakana. Takoder, za razliku od kiselog postupka, kojim se
preraduju Cetinjace s manjim sadrzajem smole (smreka 1 jela), ovaj postupak se koristi
za sve vrste drveta. Nedostatak je nastajanje kemijskih spojeva, neugodnog mirisa,

poput merkaptana®, spojeva sumpora, hlapljivih organskih spojeva i terpena®. [1]

> Organski spojevi sumpora. R-SH
® Hlapljivi nezasi¢eni ugljikovodici. Ubrajaju se u jednostavne lipide, a sastoje se od izoprenskih jedinica.
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1.1.3. Pranje celuloze

Nastalu celulozu je potrebno prodistiti (Slika 1.). Stoga, nakon kuhanja, slijede
postupci pranja celuloznih vlakana koji se izvode u nekoliko stupnjeva. Svrha pranja je
uklanjanje topljivih organskih i anorganskih tvari sa §to manjom moguc¢om koli¢inom
vode. Takva otpadna voda, koja je nastala tijekom pranja, sadrzi suspendirane tvari,

visoke vrijednosti BPKs i KPK i tamne je boje. [2]

Prije nego ode na daljnju obradu, celuloza se provodi kroz Ccistace radi
uklanjanja zaostalih komadi¢a drva i ostalih necisto¢a. Celuloza u ovom procesnom
koraku nije bijela, ali su uklonjene necistoce. Stoga je potrebno nakon ovoga koraka

celulozu podvrgnuti izbjeljivanju. [2]

1.1.4. I1zbjeljivanje

Izbjeljivanje je proces kojim se uklanjaju komponente, sadrzane u nebijeljenoj
celulozi zajedno s ligninom i njegovim raspadnutim produktima i smolama. U proslosti
su se u ovom procesnom koraku veé¢inom kao kemikalije koristila sredstva na bazi
klora. Danas se u vecini slucajeva primjenjuju sredstva bez ili s vrlo malim sadrzajem
klora i njegovih spojeva. Tako se izbjegava nastajanje kloriranih spojeva pa se
koncentracija adsorbilnih organskih halogena moze smanjiti za 48-65%. [2]

Izbjeljivanje se najceSce provodi uz pomo¢ enzima, vodikovog peroksida, kisika,
ozona, perkiselina te kelatnih agensa (EDTA). Postupak se provodi u nekoliko
stupnjeva definiranih sredstvom za bijeljenje, njegovom koncentracijom, pH i
temperaturom. Nakon svakog pojedinog stupnja celuloza se ispire kako bi se uklonio
lignin 1 istroSene kemikalije. Nastala otpadna voda sadrzi velike koli¢ine organskih tvari
1 suspendiranih krutina. Ukoliko se u postupku koristi klor, otpadna voda ¢e sadrzavati
jos 1 visoke koncentracije adsorbilnih organskih halogena, izluc¢ivih organskih halogena,

hlapljivih organskih spojeva te anorganskih spojeva klora. [2]

Nakon zavrSenog izbjeljivanja slijedi pranje kako bi se uklonila boja i1 sredstva
za bijeljenje iz celuloze. Nakon toga se radi susenje celuloze sve dok udio vode ne bude
10-20% te pakiranje u bale od 200 kg. Otpadne vode sadrze suspendirane tvari,

organske spojeve, anorganske boje te visoke vrijednosti KPK i BPKs. Mogu se nacdi i
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bakterije poput Esheria coli ili Pseudomonas te gljive poput Aspergillus i Trichoderma.

[2]

1.1.5. Proizvodnja papira

Posljednji procesni korak sa Slike 1. je sama proizvodnja papira. Ovisno o
namjeni papira, za proizvodnju se koriste vodene otopine vlaknaste sirovine (celuloze),
uz dodatak odredenih pomoc¢nih sredstava. Otpadne vode iz ovog procesa sadrze

organske spojeve, anorganske boje te visoke vrijednosti KPK i BPKs. [2]
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1.2. Proizvodnja kartona

Buduci se za proizvodnju kartona kao sirovine koriste stari papir i celuloza, ovaj
proces bi mogao zamijeniti proces proizvodnje papira sa Slike 1. Na shematskom
prikazu postrojenja na Slici 3. isprekidanom crtom oznaceni su tokovi vode, a punom
tokovi materijala. Kao §to se moze vidjeti, za potrebe tvornice koristi se voda rijeke
Save, koja ulazi u proces i priprema se kao tehnoloska. Takva tehnoloska voda koristi se
u pripremi mase zajedno sa sirovinom. 1z te procesne jedinice navedena masa odlazi u

mijesalicu pa u stroj za karton, gdje nastaje gotov proizvod. [4]

SIROVA
SAVSKA
VODA
v
PROCISCAVANJE -
VODE NAFILTER }------ TEHsggisKA-----._
STANICI |
SIROVINE v y
(CELULOZAT
STARIPAPIR) | pRIPREMA MASE MIJESALICA STROJ ZA KARTONf——> KARTON
A 7y ]
L---SITOVA VODA 1---*
{ POVRATNI TOK 5
; ! VLAKANA ;
| PROCISCENA FLOTATOR T
: VODA HVATAG  |&---- 2 e
E L i AIKHA (SVIJETLA ILI TAMNA)
VISAK VODE
; (OTPADNA VODA SA
' STROJA ZA KARTON)
OTPADNAVODA & . gg’ggf&%ﬁﬁﬁﬁ ________ ,, PROCISCENA
1Z PRIPREME MASE el VODA

Slika 3. Tokovi vode i materijala u tvornici kartona UMKA [4]
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Prilikom pripreme mase i u stroju za karton nastaje otpadna voda. Otpadna voda
odvodi se na postrojenje za obradu otpadnih voda, a voda iz stroja za karton najprije
odlazi na flotator. U flotatoru se odvajaju otpadna voda, koja odlazi na postrojenje za
obradu otpadnih voda, te vlakna koja se povratnim tokom vracaju u procesnu jedinicu
pripreme mase. Iz postrojenja za obradu otpadnih voda izlazi proc¢iSéena voda koja se

ispusta u prirodni recipijent, tj. rijeku Savu. [4]

1.3. Uloga vode u proizvodnji celuloze i papira

Proizvodnja celuloze i1 papira zahtijeva velike koli¢ine vode, zbog ¢ega su prve
tvornice bile smjestene iskljucivo duz velikih rijeka. U tim prvim tvornicama, voda iz
rijeka nije sluzila samo u procesu dobivanja celuloze i papira, nego ¢ak i kao pokretacka
sila za mlinove koji bi mljeli drvo. Danasnje velike industrije i tvornice papira teze
smanjenju koli¢ine vode koja se koristi u postupcima proizvodnje. Naime, §to se veca
koli¢ina vode koristi, nastaje viSe otpadne vode koju je potrebno obraditi. Potrebe
suvremene tvornice su priblizno 63-83 m*/toni papira. Tako, na primjer, tvornica koja
dnevno proizvodi 907 tona papira, mora osigurati 75700 m® vode na dan za svoje
potrebe. [1]

Uvodenjem recirkulacije vode u sustav proizvodnje papira i celuloze, pospjesuje
se racionalno koristenje vode i rasterecenje postrojenja za obradu vode koja se ispusta u
prirodni recipijent. Osim toga, uvodenjem recirkulacije, povetava se stupanj
iskoriStenja, ¢ime se smanjuje potroSnja osnovnih sirovina, kemikalija, vode i energije.
Medutim, uvodenje recirkulacije moZe imati i prednosti i nedostatke, Sto je prikazano u

Tablici 1. [4]
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Tablica 1. Moguce prednosti i nedostaci u procesu proizvodnje celuloze i papira
primjenom recirkulacije vode [4]

PREDNOSTI

NEDOSTATCI

smanjenje potrosnje vode po kilogramu
nastalog proizvoda

smanjenje volumena vode Kkoji se
prociS¢ava na postrojenju za pripremu
procesne vode, a time i smanjenje
troSkova pripreme vode

poboljsano talozenje otopljenih
materijala u papirnoj traci

smanjena potreba za energijom za
zagrijavanje i pumpanje
manji  investicijski ~ troskovi  za
reduciranu opremu

usteda sirovina zahvaljujuéi manjim
gubicima

visi stupanj iskoriStenja postrojenja za
obradu otpadnih voda

smanjenje ukupnog volumena otpadnih
voda koje se ispustaju u recipijent
povecanje proizvodnje bez ogranienja u
odnosu na kapacitet sustava za
proc¢is¢avanje otpadnih voda

povecanje temperature procesne vode
(pozitivan utjecaj na odvodnjavanje

papirne trake na situ).

povecanje  koncentracije  otopljenih
tvari, organskih i anorganskih koloida u
vodi

povecanje sadrzaja suspendiranih tvari u
vodi

rizik od stvaranja sluzavih muljnih
naslaga, $to stvara opasnost od kidanja
papirne trake

rizik od narusavanja kvalitete krajnjeg
proizvoda (bjelina, ¢vrsto¢a, poroznost)
povecanje potroSnje pomo¢nih
sredstava i aditiva u proizvodnji
opasnost od korozije 1 taloZenja
kamenca

povecana opasnost od preopterecenja
opreme, blokade pumpi, mlaznica na
tuSevima 1 sita

povecanje temperature procesne vode
problemi kontrole higijene za ambalazni
papir za prehranu i papir za medicinske
svrhe
slozenije

odvijanje proizvodnog

procesa.
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1.4. Ulazni tokovi vode

Vodu koja ulazi u proces proizvodnje celuloze i papira je potrebno obraditi s
ciljem dobivanja tehnoloske vode. Sirova voda se uzima iz rijeke te se ¢isti od grubih
materijala poput lis¢a, plastike i dijelova drva prolaskom kroz resetku. Nakon toga se
vr$i taloZenje u bazenima dodavanjem aluminijevog sulfata. U Tablici 2. prikazana je

koli¢ina vode po tehnoloskim cjelinama u tvornici Natron-Hayat d.o.0. [5]

Tablica 2. Potro$nja vode u tvornici Natron-Hayat d.o.0. Maglaj [5]

TEHNOLOSKA CJELINA POTROSNJA VODE

(m/h)

Skladiste sjecke 16-18

Celuloza 400-500

Papir 65

Energana 400

Tvornica kartona i kartonske ambalaZe 15-20

Tvornica vreca 50

Ostali potrosaci 150

Prema podacima u Tablici 2. vidljivo je da se najveéi dio vode koristi u energani
1 za dobivanje celuloze. Budu¢i se u energani i1 postrojenju za dobivanje celuloze koristi
para, vodu je za te procesne jedinice potrebno demineralizirati, $to predstavlja dodatno
ulaganje. Manja koli¢ina vode se koristi u procesnim jedinicama proizvodnje papira i
kartona gdje voda sluzi kao medij putem kojeg se dodaju aditivi 1 kemikalije u svrhu

poboljsanja proizvoda. [5]

Na Slici 4. je prikazan proces predobrade vode u tvornici celuloze i papira
Belis¢e d.d., gdje se voda crpi iz bunara u koji se doprema iz rijeke Drave. Zatim se
odvodi u taloznik iz kojeg se dobiva tehnoloSka voda potrebna za proizvodnju celuloze.
Tehnoloska vode se dobiva flokulacijom vode rijeke Drave uz dodatak
polihidroksialuminijklorida, poliakrilamida i klora. Kao rashladna voda Kkoristi se sirova

voda iz rijeke Drave koja prolazi kroz filtere radi procis¢avanja. Veliki pomak u odnosu

13
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na ostale tvornice je taj Sto postrojenje tvornice Belisée d.d. dio vode iz rijeke Drave

pretvara u pitku vodu i njom opskrbljuje obliznja naselja. [3]

rijeka Drava

l

bunar

taloZnik-flokulator

tehnologka voda

A 4

filteri, kloriranje pitka voda 5

rashladna voda
filter >

A 4

reaktor za demineralizirana voda
~—> g P> filteri
dekarbonizaciju vode - te
kondenzat iz tvornice h 4

papira i tvornice - o ssene - 3

ambalaze spremnici kondenzata P> filteri » spremnici napojne vode
7
napoina voda
kotlovi
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svjeZa
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=8
kondenzacijske turbine s ( para7 bara

>

dva regulirana >
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generatori
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trafostanica rasklopno postrojenje | S'ekiricna energija

- . > —
elektricna energija > 11063 kV 6,3 kV 6.3 kV

iz vanjske mreze

A
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Slika 4. Tokovi vode u tvornici za proizvodnju papira Belisée d.d. [3]

Pitka voda se dobiva procesom flokulacije te filtracije preko zatvorenih tla¢nih
pjescanih filtera i filtra s granuliranim aktivnim ugljenom. Pomocu plinovitog klora vrsi
se dezinfekcija putem uredaja koji automatski doziraju potrebnu koli¢inu. Voda se u
ovoj tvornici ne koristi samo za proizvodnju papira, nego se koristi i u energani. Naime,
voda se nakon procis¢avanja zagrijava i pretvara u pregrijanu paru. Tako nastaje para od
7 1 15 bara kao $to je prikazano na Slici 4. Dio pare se koristi u procesima otkoravanja
drva, a dio za turboagregate. Za napajanje parnih kotlova koristi se demineralizirana
voda te kondenzat pro¢is¢en u ionskim izmjenjivaéima. Demineralizirana voda se
dobiva dekarbonizacijom vapnom uz dodatak zeljezovog klorida u talozniku, zatim

filtracijom preko filtera s kvarcnim pijeskom te linijom ionskih izmjenjivaca. [3]
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1.5. Utjecaj otpadne vode na okoli§

Ispustanjem otpadne vode u okoli§, bez prethodne obrade dolazi do oneciscenja,
Sto predstavlja opasnost za biljni i zivotinjski svijet, kao i za ljude. Naime, dolazi do
stvaranja sluzi, toplinskog oneciS¢enja, stvaranja pjene pomocu mikroorganizama,
problema s obojenjem, neugodnim mirisom i okusom, $to je uzrok smrti zooplanktona i
riba. U neobradenoj otpadnoj vodi se nalaze kemikalije koje se koriste tijekom procesa
proizvodnje, komadi¢i kore i drva, celulozna vlakna, otopljene organske tvari,
ugljikohidrati, organske kiseline i alkoholi te cijeli niz toksi¢nih spojeva. Neka
oneci$éenja su vidljiva golim okom, a do nekih, poput eutrofikacije, dolazi nakon nekog
vremena. Ona moze dovesti do poremecaja koncentracije kisika u vodama, smanjenja
bioloske raznolikosti, narusavanja izgleda obale, smanjenja moguénosti upotrebe voda

te iscrpljivanja ribljih fondova. [2]

Stetne tvari anorganskog i organskog podrijetla u otpadnim vodama prisutne su
u suspendiranom, otopljenom i koloidnom obliku. Suspendirane talozive tvari, u blizini
ispusta, prekrivaju dno recipijenta, uniStavajuc¢i bentoske organizme, koji su vazna
hrana za ribe 1 organizme koji razgraduju organske tvari. Lebdece Cestice ugroZavaju
respiratorni sustav viSih organizama jer se taloZe na ribljim Skrgama, §to moZe izazvati
pomor riba. Koloidi i suspendirane tvari povecavaju mutnocu vode i, sprjeCavajuci
prodiranje svjetlosti, usporavaju fotosintezu. IspuStanje vode poviSene temperature
takoder utjeCe na zivi svijet. Toplija voda sadrzi i manje kisika te ubrzava metabolizam
zivih organizama u vodi, a moze dovesti i do temperaturnog Soka organizama. Tako
dolazi do uginuca organizama kojima je potrebno viSe kisika 1 pocinje anaerobna

razgradnja mrtve organske tvari. [2]
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Analiza tokova otpadne vode u procesu proizvodnje celuloze i papira

Kakvoca otpadne vode koja nastaje u procesu proizvodnje celuloze i papira ovisi

0 tipu koristene sirovine, tipu proizvedene celuloze i seriji izbjeljivanja. Obrada

otpadnih voda obuhvaca fizikalno-kemijske i bioloske procese te kombinaciju tih

procesa. Odabir odgovaraju¢ih postupaka te njihov redosljed ovisi o vrsti pojedine

otpadne vode. Glavni cilj obrade voda je zadovoljiti tri zahtijeva: ukloniti suspendirane

Cestice, otopljene tvari i toksi¢nost. Na Slikama 5. i 6. prikazana su postrojenja za

obradu otpadnih voda iz industrije celuloze i papira. [2,6]

otpadna voda iz

automatska gruba

proizvodnih pogona resetka
4
pieskolov-mastolov
A4
primarni taloZnik
flokulacija ) 4
__________ koagulacija/ |« aeracija-
! flotacija ujednacavanje
| taloZenje ! !
| | ey
1. stupanj 2. stupan] javni
o bioloSkog »|  bioloskog »  kanalizacijski
) proié¢avania pro¢iscavania sustav
¥ v v
RSN obrada mulja:
| -gravitacijsko uguscivanje(aktivni mulj) ;
; -aerobna stabilizacija deponija
"""" > -centrifugiranje

Slika 5. Obrada otpadne vode u tvornici Belisée d.d. [3]

deponija

(pijesak, ofpad s resetke)
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Fizikalno-kemijski postupci se koriste kao primarni ili tercijarni stupnjevi obrade za
uklanjanje suspendiranih tvari, koloidnih cestica, plutajuéih tvari, teSkih metala,
postojanih organskih i anorganskih spojeva, boja i drugih toksi¢nih tvari. Bioloski
postupci se koriste kao sekundarna obrada 1 u njima se uz pomo¢ mikroorganizama

razgraduju otopljene organske i anorganske tvari te zaostale suspendirane Cestice.

ULAZNA
OTPADNA
VODA
DEPONIJA ZA RESETKA ZA
KRUPNI OTPAD ¢ KRUPNI OTPAD
Y
BAZEN ZA )
IZJEDNACAVANJE |¢ R R —
SASTAVA VODE
Y
PRIMARNA OBRADA S———
PRIMARNI el
TALOZNIK '
Y
UGUSCENI
AKTIVNI o
» SPREMNIK MULJA
v MULJ
PRELIV 1Z
.| SEKUNDARNA |UGUSCIVACA
d OBRADA if
Y
RECIRKULACIJA L
AKTIVNOG UGUSCIVAC
MULJA OBRADA MULJA
FILTER PRESA
Y A
VISAK
SEKUNDARNI
TALOZNIK b
KOLAC S FILTER PRESE
U KOTAO NA SPALJIVANJE
IZLAZNA
PROCISCENA
VODA

Slika 6. Obrada otpadnih voda u tvornici celuloze i papira Natron-Hayat d.o.0.
Maglaj [7]
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2.1.1. Mehanic¢ka obrada

Mehanicka predobrada otpadne vode se provodi s ciljem uklanjanja grubih
onecis¢enja poput Sljunka, pijeska, masnoce 1 ulja. Ovim postupkom se ujednacava
sastav otpadne vode. KoriStenjem ovog postupka, pospjeSuje se zaStita crpki i drugih
dijelova opreme, ali se takoder pospjeSuje i djelotvornost daljnjih postupaka obrade.
[2,3,7]

Prillikom mehanic¢ke obrade prvi korak je prolazak otpadne vode kroz resetku,
odnosno kroz automatsku grubu resetku na Slici 5. U tu svrhu se koriste grube (razmak
izmedu Sipki 50-80 mm) i fine (razmak Sipki 3-10 mm) reSetke. Brzina protjecanja
otpadne vode je 0,3-1 m/s da ne bi doslo do taloZenja suspendiranih Cestica i tako
stvaranja naslaga. Koristenjem sita s otvorima 0,5-6 mm mogucée je ukloniti 25-50%
suspendiranih tvari i smanjiti vrijednost BPKs, a koriStenjem mikrosita (otvori < 1 mm)

moguce je smanjiti koncentraciju suspendiranih tvari za 20-80%. [2,3,7]

Za uklanjanje sitnijih Cestica, poput pijeska i $ljunka, koriste se pjeskolovi. Oni
se izvode kao taloZnici 1 u njima se odvija proces sedimentacije. Dakle, ulaskom vode u
pjeskolov, smanjuje se brzina protjecanja i tako omogucava talozenje zrnatih Cestica.
Kako bi se ostvarila sedimentacija, mora se zadovoljiti uvjet da vrijeme protjecanja ne
bude manje od trajanja taloZenja Cestica. Kako bi se sprijecilo istovremeno taloZenje
Cestica organskih tvari, nastoji se posti¢i minimalna horizontalna brzina protjecanja od
oko 0,3 m/s. Pri toj brzini se istaloze sve Cestice pijeska promjera veéeg od 0,25 mm, a

vrijeme zadrzavanja je 45-90 sekundi. [2,3,7]

2.1.2. Primarna obrada

Primarnom obradom iz otpadne vode se uklanja 90-95% talozivih tvari i 25-30%
vrijednosti BPKs. Procesi koji se koriste prilikom primarne obrade su taloZenje,
koagulacija/flokulacija i flotacija. Mulj koji nastaje sastoji se od drvenih vlakana,
produkata raspada lignina, punila, male koli¢ine kalija, magnezija, natrija i toksi¢nih
metala. Nekada moze sadrzavati 1 pepeo te inertne tvari koje se odbacuju tijekom

procesa oporavka kemijskih spojeva. [2,3]
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Prvi proces primarne obrade je talozenje. To je najjednostavniji i
sastavu, obliku i1 gusto¢i krutih Cestica, tekucini iz koje se taloZenje provodi, ali i o
temperaturi. Taloznici mogu biti pravokutnog ili okruglog oblika, opremljeni zgrta¢ima
mulja s dna i skupljac¢ima plivaju¢ih tvari s povrSine. Dimenzije taloznika ovise o
potrebnom vremenu zadrzavanja vode u njemu. Ovim postupkom se iz otpadne vode
uklanja 50-65% suspendiranih tvari i 25-40% BPKs i KPK. Uc¢inkovitost talozenja se
moze povecati dodatkom raznih koagulansa i flokulansa, $to pospjeSuje talozenje

suspendiranih i koloidnih Cestica. [2,3]

Kako ne bi doslo do promjena u dinamici obrade otpadnih voda, provodi se
ujednacavanje. To znaci da je potrebno posti¢i izjednacenje protoka i temeljnih znacajki
vode (pH, boja, mutnoéa, koncentracija, BPKs, KPK). Zbog veéih promjena u
fizikalnim, kemijskim 1 bioloskim svojstvima vode, pojedini dijelovi uredaja ili cijeli
uredaj mogu se preopteretiti, Sto bi smanjilo djelotvornost obrade. Prilikom
ujednacavanja, radi sprjeCavanja taloZenja i boljeg mijeSanja vode, koriste Se mehanicke
mjesalice 1 primjenjuje aeracija. Time se pospjeSuje bioloska i kemijska oksidacija
otpadnih tvari i1 sprjeCava nastajanje neugodnih mirisa. Vrijeme zadrZavanja prilikom

procesa ujednacavanja je 8-10 sati, a uspjesnost uklanjanja BPKs je 10-20%. [2,3]

Suspendirane Cestice, uglavnom organskog podrijetla, uklanjaju se procesom
flotacije. On se moze odvijati zasebno 1ili kao nastavak na proces
koagulacije/flokulacije. Proces se odvija u flotatorima i to prirodnim i stimuliranim
isplivavanjem. Prirodno isplivavanje se odvija kod Cestica kojima je gusto¢a manja od
gustoce vode, a stimulirano se poti¢e upuhivanjem komprimiranog zraka. Naime, sitni
mjehuri¢i zraka se lijepe na Cestice Cija je gustoca veca od gustoce vode i1 izdizu ih na
povrsinu. Vrijeme zadrzavanja u flotatorima je 3-5 minuta, a brzina protjecanja iznosi
0,015 m/s. Koristenjem odgovarajuéih kemikalija u ovom procesu, takoder je moguce
ukloniti otopljene i organske koloidne tvari koje su veée od 0,2 um. Unato¢ tome,
Cestice manje od 0,2 um zaostaju pa je potrebno koristiti neke od naprednih procesa za

njihovo uklanjanje. [2,3]
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2.1.3. Sekundarna (bioloska) obrada

Ova obrada se koristi sama ili u kombinaciji s fizikalnim ili fizikalno-kemijskim
postupcima. Koristi se radi isplativosti, veée ucinkovitosti, te zbog nastajanja
netoksicnih ili manje toksic¢nih produkata razgradnje. Temelji se na uporabi razlicitih
mikroorganizama koji svojim metabolizmom i enzimima razgraduju otopljene organske
tvari te zaostale suspendirane Cestice iz prethodnih procesa. Djelotvornost obrade ovisi
o kakvoci 1 aktivnosti mikrobne biomase za razgradnju sastojaka koji ¢ine oneciScenje,
koncentraciji otopljenog kisika, vremenu provedbe procesa, pH vrijednosti, jesu li
prisutne tvari biorazgradive, toksi¢ne i sl. Ovisno o podrijetlu otpadne vode, za njihovu

obradu mogu se koristiti aerobni ili anaerobni procesi. [2,3,7]

Uspjesnost sekundarne obrade voda najvise ovisi o pH vrijednosti. Stoga je u
predobradi potrebno provesti neutralizaciju. Optimalnu neutralizaciju predstavlja
postupak kojim bi se mijesale kisele otpadne vode s luznatim otpadnim vodama. Druga
mogucnost je dodavanje reagensa, odnosno natrijeve luzine u kisele vode, a sumporne
kiseline u luznate vode. Izbor reagensa i njegova koli¢ina utvrduju se eksperimentalno.
[2,3,7]

Aerobni procesi

Aerobni procesi koriste se za otpadne vode s relativno niskim koncentracijama
organskih tvari (KPK< 1000 mg/dm?). Pri tome, aerobni organizmi, koji se nalaze u
»aktivnom mulju®, uz prisutnost kisika razgraduju otopljene organske tvari, uz
nastajanje ugljikovog dioksida i vode. Prilikom procesa razgradnje, zaostaje
nerazgradljivi ostatak. Kao reaktori se mogu koristiti aerirani stabilizacijski bazeni,

aerirana laguna i sl. [2]

Anaerobni procesi

To su procesi kod kojih se otopljena organska tvar razgraduje bez prisutnosti
kisika. Za razliku od aerobnih procesa, anaerobnim procesima mogu se obraditi vode s
veéim organskim oneiiéenjem (KPK>3000 mg/dm®). Zbog sporijeg rasta
mikroorganizama manja je proizvodnja mulja, a samim time je i manja potreba za
hranjivim sastojcima. Sustav je zatvoren pa nema neugodnih mirisa, a metan Kkoji
nastaje prilikom anaerobne razgradnje kao nusprodukt moze se koristiti kao gorivo za
dobivanje energije. Nedostaci su niza djelotvornost od aerobnih procesa, nemoguénost

oksidacije duSikovih spojeva, prisutnost hranjivih sastojaka s duSikom i fosforom i
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velika osjetljivost na male promjene procesnih parametara. Anaerobni procesi, kao i
aerobni, mogu se odvijati u nekoliko tipova reaktora. [2]

Bioremedijacija

Za uklanjanje boje i tesko razgradljivih toksi¢nih spojeva, konvencionalni
bioloski procesi nisu dovoljni. Stoga je potrebno odabrati prikladne mikroorganizme,
koji imaju visok enzimski potencijal za razgradnju organskih sastojaka sloZenih
kemijskih struktura, kako bi se povecala djelotvornost bioloske obrade. Potencijal
takvih mikroorganizama potjece iz njihove raznolikosti, brojnosti i prilagodljivosti.
Stoga se Cesto koriste mikroorganizmi u kombinacijama, odnosno mjeSovite mikrobne

zajednice, koje mogu biti suspendirane u vodi ili pri¢vr§éene na nosacu. [2]

Jedna od poznatijih primjena je obrada pomocu gljiva. Naime, one luc¢e enzime
koji imaju sposobnost razgradnje lignina, fenola, boja te raznih ksenobiotika’. Neke
gljive luce izvanstani¢ne enzime, koji im omogucuju podnosSenje toksi¢nih i nepogodnih

uvjeta, §to ih ¢ini savrSenima za bioremedijaciju. [2]

U procesu bioremedijacije, bakterije su specifiéne po njihovoj biokemijskoj
aktivnosti 1 velikoj prilagodljivosti razli€itim uvjetima. NajceSce se koriste za bioloSku
delignifikaciju. One lue izvanstani¢énu kombinaciju enzima koja je u mogucénosti

razgraditi lignin i druge aromatske spojeve u molekule manje molekulske mase. [2]

Obrada pomoc¢u mikroalgi predstavlja ekonomican i1 okoliSno prihvatljiv nacin
obrade voda. Osim sposobnosti obrade otpadnih voda, istovremeno nastaje biomasa
koja je vrijedna sirovina za biogoriva, biokemikalije, farmaceutske pripravke i dodatke
prehrani. Koriste se za smanjenje KPK i BPKs vrijednosti, uklanjanje dusika i fosfora,
koliformnih bakterija i teSkih metala. Porast pH vode, uzrokovan fotosintezom, moze
dodatno ubrzati uklanjanje nutrijenata putem stripiranja amonijaka ili precipitacije
fosfora. Prednost mikroalgi je ta $to smanjuju emisiju staklenic¢kih plinova, a tijekom

obrade nastaje manja koli¢ina mulja. [2]

" Tvar koja se u normalnim okolnostima ne nalazi u Zivome organizmu, niti je u sastavu normalne
prehrane.
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2.1.4. Tercijarna obrada

Nakon sekundarne obrade, za dodatno procis¢avanje otpadne vode, moze se
primijeniti tercijarna obrada. Time se osigurava daljnje uklanjanje organskog
opterecenja, suspendiranih, hranjivih ili toksi¢nih tvari. Budu¢i da se u otpadnoj vodi
nalaze razli¢iti teze razgradljivi spojevi, koji prezive prva dva stupnja obrade, tercijarna
obrada je neophodna. Obuhvaca razne postupce, poput adsorpcije, naprednih
oksidacijskih procesa, koagulacije/flokulacije, membranskih metoda i elektrokemijskih
metoda. [2]

Adsorpcija

Ovaj postupak se koristi za uklanjanje raznih organskih onecis¢ujuéih tvari,
posebice onih koje su postojane, toksi¢ne i bioloski nerazgradljive. Koristi se i za
uklanjanje metalnih iona te tvari nepozeljnog mirisa i boje. Kao adsorbensi koriste se

zeoliti, aktivni ugljen (u obliku praha ili granula), gline te razni sintetski polimeri.[2]

Elektrokemijski procesi

Ovi procesi podrazumijevaju primjenu elektri¢nog polja na jedan ili vise setova
elektroda, s ili bez koriStenja polupropusnih membrana ili dodatnih elektrolita u svrhu
uklanjanja oneciS¢enja prisutnih u otpadnoj vodi. Ovi postupci se ne razlikuju po
mehanizmu obrade od flokulacije, flotacije i oksidacije, ali su posebani po tome $to se
potrebne tvari za vezanje onecis¢enja stvaraju in situ, u elektrokemijskom reaktoru. Ova

metoda obrade postize visok stupanj uklanjanja organskih pokazatelja i boje. [2]

Membranski procesi

Membranski procesi se koriste za uklanjanje velikog broja organskih i
anorganskih tvari prisutnih u otpadnoj vodi. Ovim procesima KPK se moze smanjiti za
80-90%, za 70-80% ukloniti boje te suspendirane tvari za 90-100%. Mogu se koristiti u
primarnim sekundarnim i tercijarnim postupcima obrade. Prednosti su kontinuirana
provedba, laka kombinacija s drugim separacijskim procesima, provodenje pri blagim
uvjetima, podesavanje membranskih svojstava, lako ugradivanje u postojece uredaje za
obradu voda te nekoristenje aditiva. Nedostatak je onec¢iS¢enje membrana, pogotovo ako
je sirovina meko drvo (jela, topola). NajceS¢i membranski procesi su mikrofiltracija,

ultrafiltracija, nanofiltracija i reverzna osmoza. [2]
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Napredni oksidacijski procesi (AOPs®)

Imaju Siroku primjenu u obradi otpadnih voda s visokim organskim
opterec¢enjem. Glavna prednost ovih procesa je njihova izrazito reaktivna priroda koja,
zahvaljuju¢i  hidroksilnim radikalima, rezultira djelomi¢nom 1ili potpunom
mineralizacijom organskih tvari. NajceS¢e koriSten napredni oksidacijski proces je
ozonacija, a postoji niz procesa koji se istrazuju u laboratorijskom ili u
poluindustrijskom mjerilu. Naj¢eSc¢e se koristi kombinacija ozona i UV zracenja, kao i

kombinacija UV zraCenja i fotokatalizatora te Fenton i Fentonu sli¢ni postupci. [2]

® eng. Advanced Oxidation Processes
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3.RASPRAVA
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3. RASPRAVA

Analizom razlicitih postrojenja za proizvodnju celuloze i papira utvrdeno je da
ove tehnologije trebaju vrlo velike koli¢ine vode koja se obraduje s ciljem dobivanja
tehnoloske vode 1 vodene pare. Vrlo Cesto se pokazatelji kakvoce otpadne vode iz
ovakvih postrojenja ne izrazavaju u njihovim koncentracijama nego u kg/t proizvoda.
Takoder i Pravilnik [8] koji tumac¢i maksimalno dopustene vrijednosti za ispust ovakvih
voda koristi iste jedinice, Sto otezava usporedbu s drugim tehnologijama. Medutim,
poznavanjem dnevne proizvodnje i dnevne potro$nje vode, moze se izraCunati i
koncentracija Stetnih tvari u otpadnoj vodi. U Tablici 3. su prikazane grani¢ne
vrijednosti emisija otpadnih voda iz objekata i postrojenja za proizvodnju drvenjace,
vlakana i papira, koje su propisane Pravilnikom o granicnim vrijednostima emisija

otpadnih voda Republike Hrvatske. [8]

Tablica 3. Grani¢ne vrijednosti emisija otpadnih voda iz objekata i postrojenja za
proizvodnju drvenjace, vlakana i papira prema Pravilniku o grani¢nim

vrijednostima emisija otpadnih voda Republike Hrvatske [8]

Pokazatelji Jedinica Povrsinske vode Sustav javne
odvodnje
FIZIKALNO-KEMIJSKI POKAZATELIJI
Temperatura °C 30 40
pH 6,5-9,0 6,5-9,5
Suspendirane tvari kg_/ ton 0,9 -
proizvoda
ORGANSKI POKAZATELJI
kg/toni Clanak 5.
BPKs proizvoda 0.9 Pravilnika
kg/toni Clanak 5.
KPKer proizvoda 3.9 Pravilnika
ANORGANSKI POKAZATELIJI
Adsorbilni organski 3
halogeni(AOX) mg/dm 0.5 0.5
e 3 Clanak 5.
Ukupni dusik mg/dm 15 Pravilnika
. 3 Clanak 5.
Ukupni fosfor mg/dm 2 Pravilnika
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Navedene vrijednosti ve¢inom su zadane za ispustanje obradene otpadne vode u
povriinske tokove. Za vode koje se ispustaju u sustav javne odvodnje vrijedi Clanak 5.
Pravilnika o grani¢nim vrijednostima emisija otpadnih voda Republike Hrvatske. Tim
¢lankom je odredeno da se BPKs, KPKc,, ukupni fosfor i ukupni dusik ne ogranic¢avaju
ukoliko uredaj za proc¢is¢avanje otpadnih voda postize stupanj proc¢is¢avanja u skladu s
Pravilnikom. Dakle, ukoliko je prisutna veca vrijednost za neke od navedenih
parametara, komunalni uredaj mora biti u mogucnosti obraditi takvu vodu. Ukoliko
komunalni uredaj nije u moguénosti obraditi takvu vodu, ona se mora procistiti u

tvornicama do stupnja koji je prihvatljiv komunalnom uredaju. [8]

Podaci iz Tablice 3. mogu seusporediti s tvornicama celuloze i papira koje vrse
analizu otpadnih voda. U sljede¢im primjerima obradit ¢e se podaci iz prije spomenute
tvornice kartona UMKA i tvornice celuloze i papira Natron-Maglaj d.o.0. U Tablici 4.
nalaze se parametri procesne vode iz tvornice kartona UMKA, ¢iji su tokovi prethodno

opisani na Slici 3. [4,8]

Tablica 4. Parametri procesne vode prije i nakon obrade u tvornici kartona

UMKA[4]
PARAMETRI
Voda iz procesnih Temperatura pH Suspendirane tvari Potro$nja
jedinica (°C) mg/dm® KMnOy,
mg/dm®
Sirova rije¢na 59 755 354 142
voda ’ ’ '
Tehnoloska voda 5,9 7,7 49 9,7
Sitova voda 2
(gornji sloj- 17,9 8,1 1015 270,2
svijetla)
Sitova voda 2
(srednji sloj- 20,2 7,7 4980 597,2
tamna)
Procisé¢ena nakon 19.7 76 86 796.3
flotatora ' ' ’
Ukupna otpadna
voda prije 17,8 7.8 2290 597,2
postrojenja za
obradu voda
Procisc¢ena voda 17,7 7,4 175 625,7
Granicne
vrijednosti 30 6,5-9,0 103 448
prema Pravilniku
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Obradena otpadna voda se iz ove tvornice ispusta u povrsSinske tokove, odnosno
u rijeku Savu i zato su navedene grani¢ne vrijednosti pripadajuée povrSinskim
tokovima. lako kroz proces temperatura vode naraste, ona ne prekoracuje grani¢nu
vrijednost za ispust u povrSinske tokove. Isto tako vrijednost pH raste, ali ne
prekoracuje grani¢nu vrijednost. Medutim, pri usporedbi parametara suspendiranih tvari

i KPK s grani¢nim vrijednostima, mogu se uociti odredena prekoracenja. [4,8]

Buduéi da je protok otpadne vode koja nastaje u ovom postrojenju 8,7 m*/t
proizvoda, iz toga se moze do¢i do podataka za grani¢ne vrijednosti propisane
Pravilnikom, koje su navedene u Tablici 3. Tako je za suspendirane tvari grani¢na
vrijednost 103 mg/dm?, a u proiséenoj vodi nalazi se 175 mg suspendirane tvari po dm®
obradene vode. Iz Slike 3. je vidljivo da voda iz stroja za karton odlazi u flotator i
hvata¢ vlakana. Iz Tablice 3. se moze zakljuciti da se ta voda u flotatoru procisti od
suspendiranih tvari sve do 86 mg/dm®, sto je prihvatljiva vrijednost. Medutim, na ulazu
U postrojenje za obradu otpadnih voda, ta voda se mijeSa s otpadnom vodom iz pripreme
mase, koja sadrzi puno vecu koli¢inu suspendiranih Cestica Sto objasnjava vrijednost od
2290 mg/dm? iz Tablice 3. U postrojenju za obradu otpadnih voda, ta vrijednost se snizi,

ali ne dovoljno da bi odgovarala grani¢nim vrijednostima. [4,8]

Na isti nacin na koji se dode do grani¢ne vrijednosti za suspendirane tvari moZze
se do¢i 1 do grani¢ne vrijednosti za KPK. Uzevsi u obzir protok otpadne vode od 8,7
m3/t proizvoda, dolazi se do grani¢ne vrijednosti od 448 mg/dm®. 1z Tablice 3. je
vidljivo da se vrijednost KPK najvise povecava nakon flotatora i nakon postrojenja za
obradu otpadne vode. U teoriji do toga ne bi trebalo dolaziti jer postrojenje za obradu
otpadnih voda treba doprinijeti smanjenju KPK. Na kraju se u povrsinske vode ispusta
voda kojoj je vrijednost KPK 625,7 mg/dm?, odnosno preko grani¢ne vrijednosti. Iz
Tablice 3. je takoder vidljivo da je vrijednost KPK svjeze vode 14,2 mg/dm?, §to zna¢i

da se u izvor svjeze vode vraca voda s 44 puta ve¢om vrijednosti KPK. [4,8]

Temeljem Pravilnika o granicnim vrijednostima emisija otpadnih voda
Republike Hrvatske, ovakva voda se ne bi smjela ispustati u Republici Hrvatskoj u
povrsinske tokove zbog visoke koncentracije suspendiranih tvari i visoke vrijednosti
KPK. [8]
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Razlika izmedu procesa proc¢is¢avanja otpadnih voda u tvornici kartona UMKA i

u tvornici celuloze i papira Natron-Hayat d.o.0. nisu velike. Obrada vode u tvornici

celuloze i papira, prikazana je na Slici 6., a pripadaju¢i podaci su prikazani u Tablicama

5.1 6. U Tablici 5. se nalaze podaci o tome kakva voda svakodnevno nastaje u

postrojenju prilikom proizvodnje celuloze i papire te kakvi su njeni parametri prilikom

ulaska u postrojenje za obradu otpadnih voda. [5,7]

Tablica 5. Parametri otpadnih voda industrije celuloze i papira u tvornici Natron-

Hayat d.o.0. Maglaj [7]

Pokazatelji N
Crne vode Bijele vode ukupno
zagadenja
Protok (m>/dan) 18 000 22 000 40 000
BPKs (kg/dan) 7000 - 12 000 3000 - 6000 10 000 - 18 000
BPKs (mg/dm®) 388 - 666 136 - 273 250 — 450
KPK (kg/dan) 14 000 - 35 000 6 000-13 000 20 000 - 48 000
KPK (mg/dm?) 777 -1944 273 -591 500 - 1200
Suspendirane tvari
3500 - 7000 6 000 - 13 000 9 500 - 20 000
(kg/dan)
Suspendirane tvari
3 194 - 389 273 -591 238 - 500
(mg/dm?®)
Maksimalna
vrijednost BPKs 700 350 -
(mg/dm?)
Maksimalna
vrijednost KPK 2000 750 -
(mg/dm®)
Maksimalna
koncentracija
400 750 -

suspendiranih tvari
(mg/dm?®)

30




Rasprava

Prilikom proizvodnje celuloze i papira nastaju crne i bijele otpadne vode. Crne
vode nastaju prilikom procesa proizvodnje celuloze, a najvece koliine nastaju
ispiranjem celulozne mase i tamno smede su boje. Bijele otpadne vode nastaju prilikom
proizvodnje papira. Iz Tablice 5. je vidljivo kako je na dnevnoj razini protok ukupne
otpadne vode 40 000 m?, to zna¢i da se radi o ogromnoj koli¢ni vode koju je potrebno
obraditi. Budu¢i da je poznat dnevni protok otpadne vode, a u Tablici 5. zadane dnevne
vrijednosti za KPK, BPKs i za suspendirane tvari, moze se odrediti vrijednosti KPK,
BPKs i suspendiranih tvari u standardnim mjernim jedinicama. Iz tih podataka moze se
zakljuciti da bijela voda sadrzi vise suspendiranih tvari nego crne, dok su KPK i BPKs
vrijednosti crne vode oko 2 puta veée u odnosu na navedene vrijednosti bijele vode. U
Tablici 5. takoder su navedene maksimalno ocitane vrijednosti za KPK, BPKs i za
suspendirane tvari. lako to nije realan prikaz karakteristika otpadne vode, daje uvid o

kakvoj otpadnoj vodi se radi prije pocetka obrade. [7]

Vrijednosti iz Tablice 5. Mozemo usporediti s vrijednostima iz Tablice 4.
Naime, u Tablici 4. su prikazani podaci za KPK i suspendiranu tvar otpadne vode prije
postrojenja za obradu voda. Usporedujuci vrijednosti KPK jedne i druge tvornice, moze
se zakljuciti da su im vrijednosti poprilicno slicne. Medutim, koncentracija

suspendirane tvari u tvornici kartona je veca od one u tvornici celuloze i papira. [4,7]

Crna i bijela otpadna voda u tvornici celuloze i papira Natron-Hayat d.o.o.
obraduju se u postrojenju koje je prikazano na Slici 6. U Tablici 5. moze se uvidjeti
koliko je oneciscenje takve otpadne vode. Medutim, u Tablici 6. prikazane su prosje¢ne

vrijednosti kontrolnih parametara koji su uzorkovani tijekom cijele godine. [5,7,8]
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Tablica 6. Parametri procesne vode prije i nakon obrade u tvornici Natron-Hayat
d.o.o. Maglaj [7]

Ulazna Izlazna Ucinak
vrijednost Vrijednost Ucinak vrijednost (na obrade (na
. (prije nakon obrade (nakon | . J izlazu,
Parametri . : . izlazu, nakon
primarne primarne primarne sekundarne nakon
obrade) obrade obrade) obrade) sekundarne
obrade)
913,343 417,234 0 111,014 0
KPK mg O,/dm?® mg O,/dm? 54,3% mg O,/dm? 87,8%
180,124 i ) 12,642 0
BPKs mg O,/dm? mg O,/dm? 93,0%
Suspendirane 615,819 54,213 0 13,377 0
tvari mg/dm® mg/dm® 91.2% mg/dm® 97.8%

Iz tih podataka se dobivaju realni rezultati i uvid o uéinkovitosti postrojenja za
obradu otpadnih voda. Vidljivo je kako vrijednosti KPK i koncentracije suspendiranih
tvari opadaju nakon primarne obrade, a nakon sekundarne obrade, sniZzena je i
vrijednost BPKs. Buduci da nisu dostupni podaci o koli¢ini proizvoda koja se proizvodi
u ovoj tvornici, nemoguce je odrediti grani¢ne vrijednosti za zadane parametre prema
Pravilniku o granicnim vrijednostima emisija otpadnih voda Republike Hrvatske.
Medutim, navedeni podaci mogu se usporediti s podacima iz Tablice 4. Naime, u
Tablici 4. se mogu pronaci podaci o kakvo¢i vode nakon §to je voda procis¢ena. U
tvornici kartona UMKA vrijednosti KPK procis¢ene vode su preko 5 puta vece nego u
procis¢enoj vodi tvornice celuloze i papira Natron-Hayat d.0.0., a koncentracija
suspendiranih tvari u proc¢is¢enoj vodi u tvornici UMKA je 13 puta veca nego u tvornici
Natron-Hayat d.0.0. 1z toga se moze zakljuciti da je postrojenje za obradu voda u
tvornici celuloze i papira Natron-Hayat d.0.0. u¢inkovito te je pozitivan primjer obrade
otpadnih voda. [4,5,7,8]
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Analizom tehnoloskih procesa proizvodnje celuloze i papira te usporedbom vrsta
oneciS¢enja 1 njihovih koncentracija u otpadnim vodama, mogu se donijeti sljedeci

zakljucci:

Proces proizvodnje celuloze 1 papira zahtijeva veliku potro$nju vode (do 40 000
m?® dnevno) Sto podrazumijeva pripremu tehnoloSke vode, kao i obradu otpadne vode

sloZzenog sastava.

Koli¢ina utroSene vode u ovim procesima, kao i toksi¢nost tvari koje opterecuju
otpadnu vodu mogucée je smanjiti modifikacijom procesa. Stoga se danas najvise koristi
kraft postupak, kojim se smanjuje koli¢ina sirovine potrebne za proces, a tako 1 koli¢ina

vode.

Proizvodnja kartona troSi znacajno manje koli¢ine vode (do 8,7 m* po toni

proizvoda) sto dodatno ukazuje na potrebu za recikliranjem papira i kartona.

Analizom ulaznih tokova vode u ovim postrojenjima utvrdeno je da
demineralizacija predstavlja najvazniju fazu pripreme, budu¢i da vodena para

predstavlja oko 80% ulazne vode.

Analizom proizvodnje tvornice celuloze i papira Natron-Hayat d.0.0. i tvornice
kartona UMKA, utvrdeno je da recirkulacija obradene otpadne vode ima znacajnu ulogu

u smanjenju potrosnje vode.

Vrijednosti obradenih otpadnih voda iz tvornice kartona UMKA su usporedene s
vrijednostima propisanim Pravilnikom o granicnim emisijama otpadnih voda te se moze
zakljuciti da voda nije u skladu s Pravilnikom (koncentracija suspendiranih tvari — 175
mg/dm?®; vrijednost KPK — 625,7 mg/dm®). Usporedbom rezultata dobivenih za
obradenu vodu iz tvornice celuloze i papira Natron-Hayat d.0.0., moze se zakljuciti da
je takva voda u skladu s Pravilnikom (BPKs — 12,64 mg/dm?®; KPK — 111,01 mg/dm?;

suspendirane tvari — 13,38 mg/dm>).

34



Literatura

5. LITERATURA
1. Kemer, F., Nalkov prirucnik za vodu, JINA, Novi Sad, 2008., 621-652.

2. Zmcevi¢ S., Obrada industrijske otpadne vode iz proizvodnje celuloze i papira,
Hrvatske vode 27 (2019) 110, 317-342.

3. Bakula M., Tehnicko-tehnolosko rjesenje Belis¢e d.d., Belis¢e, Zagreb, 2012.

4. Zarkovi¢ D., Krgovié M., Rajakovié Lj., Racionalizacija potroinje vode u industriji
papira, Hemijska industrija. 58(7-8) (2004) 327-337.

5. Ibrahimefendi¢ S., Durakovi¢ H., Havi¢ 1., Mogucnost smanjenja uticaja industrije
celuloze i papira na zagadenje okoline, 4. Nau¢no-stru¢ni skup sa medunarodnim
ucescem “KVALITET 2005”Fojnica, 2005.

6. Becelic-Tomin M., GVE za vode za sektor: proizvodnja celuloze u papira, prerada
tekstila i koze, Prirodno-matemati¢ki fakultet Novi Sad, Univerzitet u Novom Sadu,
2011.

7. Bustalié¢ 1., Botonji¢ S., Halilovi¢ A., Pozitivni primjeri efikasnosti preciséavanja
otpadnih voda u fabrici ,, Natron-Hayat** d.o.o. Maglaj, Fakultet za metalurgiju i
materijale, Univerzitet u Zenici, 2016.

8. Pravilnik o granicnim vrijednostima emisija otpadnih voda, Ministarstvo zastite

okolisa i energetike, NN 26/2020-622

35



