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SaZetak

Temeljem koncepta odrzivog razvoja, voda se mora Cuvati i S§tititi za sadasnje i buduce
generacije $to podrazumijeva i Stednju vode pa samim time, u velikom dijelu i procis¢avanje
otpadnih voda. Osnovna uloga uredaja za prociS¢avanje otpadnih voda je procis¢avanje do
stupnja kakvoce koji osigurava da otpadna voda nece pogorSati i ugroziti prirodno stanje
okolisa. Centralni uredaj za proc¢is¢avanje otpadnih voda (UPOV) grada Koprivnice kapaciteta
100 000 ES (ekvivalent stanovnika) proc¢is¢ava otpadne vode ukljucujuéi treéi stupanj, a zbog
znatnih kolebanja koli¢ina 1 opterecenja otpadnih voda, tehnologija sekvencijalnog Sarznog
reaktora (SBR) tehnologija odabrana je kao najbolje rjeSenje za procis¢avanje otpadnih voda
grada Koprivnice. Zavr$ni stupanj prociS¢avanja na UPOV-a grada Koprivnice predstavlja
proces obrade mulja aerobnom stabilizacijom, dehidriranjem i MID — MIX tehnologijom pri
¢emu nastaje kemijski inertan prah — solidifikat koji se moze iskoristiti u gradevini ili odlagati
na odlagaliSte bez utjecaja na okolinu.

U ovom radu analizirani su fizikalno — kemijski pokazatelji otpadnih voda (KPK, BPK,, ukupni
dusik, ukupni fosfor, suspendirana tvar) na uzorcima otpadne vode sa UPOV-a grada
Koprivnice za 2014., 2015. 1 2016. godinu. S obzirom na dobivene rezultate moZze se zakljuciti
da je prociS¢ena otpadna voda zadovoljavajuce kakvoce te da je UPOV-a grada Koprivnice vrlo

efikasan.

Kljucéne rijeci: otpadne vode, prociS¢avanje, fizikalno-kemijski pokazatelji, kakvoca vode
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1. UVOD

Vodom je potrebno pravilno upravljati tijekom cijelog vodenog ciklusa: od izvora svjeze vode,
crpljenja, predtretmana, distribucije, uporabe, sakupljanja 1 naknadnog tretiranja pa sve do
tretmana otpadne vode i krajnjeg povratka u okoli$. S obzirom na sve veci porast stanovnistva,
urbanizaciju i gospodarski razvoj, koli¢ina preradene otpadne vode, a i razina oneciS¢enja
globalno rastu. Upravljanje otpadnim vodama ozbiljno je zanemareno, a takve su vode i
podcijenjene kao potencijalno pristupacan i obnovljiv izvor vode i energije. S obzirom na to da
je velik dio Hrvatske porozan krski prostor, pro¢is¢avanje otpadnih voda jedini je nacin
ocuvanja najvecéega i najvrjednijega hrvatskog resursa, odnosno velikih zaliha pitke vode. Kada
se tome pridoda Cinjenica da Hrvatska svoj razvoj temelji na turizmu i proizvodnji zdrave i
ekoloski Ciste hrane, onda je sasvim jasno da je Cisto¢a mora, rijeka, jezera, moc¢varnih stanista

i podzemnih voda uvjet cjelokupnoga gospodarskog razvitka.

Diljem Republike Hrvatske u tijeku je izgradnja vodnokomunalne infrastrukture, ukljucujuci
uredaje za prociS€avanje otpadnih voda, za Sto se uvelike koriste sredstva iz europskih fondova.
U Hrvatskoj se, od 28 % koli¢ine otpadne vode, 43 % procis¢ava prethodnim 1 prvim stupnjem
proc¢iS¢avanja, 57 % drugim stupnjem, dok je samo 0,5 % stanovnistva prikljueno na treci
stupanj prociS¢avanja, kojim se dodatno uklanjaju fosfor i/ili dusik. Urbanizacija i izgradnja
industrijskih pogona bez izgradnje komunalnih sustava odvodnje otpadnih voda i njihovog
ucinkovitog odrzavanja rezultira sve ve¢im ugrozavanjem kakvoc¢e podzemnih voda. Problemi
su posebno izrazeni u blizini ve¢ih gradskih srediSta. Znacajnijim mjerama zastite vodonosnih
podrucja treba usporiti procese oneciS¢enja vode kako bi opskrba stanovniStva vodom za pice i
dalje bila zadovoljavajuca. Upravo zbog ovih razloga otpadnu vodu treba sagledati kao veliki

potencijal, a ne kao teret kojeg se potrebno rijesiti.

Danas postoje razni procesi obrade 1 funkcionalni sustavi koji omogucavaju koristenje otpadnih
voda za namirenje sve vecih potreba rastuéeg stanovniStva, poljoprivrede i industrije [1]. U
Koprivnici, postojeci centralni uredaj za proc¢is¢avanje otpadnih voda (UPOV) kapaciteta je
100 000 ekvivalent stanovnika (ES) 1 godiSnje se na njemu obradi oko 5 milijuna m? otpadne
vode. U ovom radu prikazana je obrada otpadnih voda UPOV-a grada Koprivnice te su
analizirani fizikalno — kemijski pokazatelji otpadnih voda odnosno ukupni dusik, ukupni fosfor,
bioloSka potroSnja kisika (BPKs), kemijska potrosnja kisika (KPK) te suspendirane tvari. U

skladu s temeljnim nacelima Europske povelje o vodi iz Strassbourga (6.5.1968.) koja kaze:,,
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Ako se voda nakon upotrebe vraca u prirodnu sredinu, to ne smije biti na Stetu drugih javnih
ili individualnih korisnika.”“, UPOV-a grada Koprivnice pridonosi odrzivom razvitku i zastiti

okolisa grada Koprivnice.

2. OPCI DIO

2.1. Otpadne vode

Otpadnim vodama su iskoriStene vode iz naselja i industrije kojoj su promijenjena fizikalna,
kemijska ili bioloSka svojstva tako da se ne moze koristiti za pice ili u poljoprivredi. Sve vode
koje su iskoriStene za neku primjenu, bilo da je rije¢ o kucanskim, industrijskim ili
poljoprivrednim vodama, potrebno je prikupiti te je na prikladan nacin obraditi i odvesti u
prijemnike bez Stetnih utjecaja na okoli§ 1 bez naruSavanja prirodnog hidroloskog ciklusa.
Prijemnici mogu biti rijeke, jezera, mora, ali je moguce i veliki dio otpadnih voda, uz odredenu

obradu ponovno koristiti za prvobitne procese [2].

Otpadne vode takoder su i dio hidroloskog ciklusa te vode koje se uzmu za opskrbu stanovniStva
ili za neke druge namjene pa se sustavom odvodnje vracaju u prirodni okoli§. Zahvati vode
ujedno su mjesta Covjekove intervencije u hidroloski ciklus jer voda viSe ne slijedi zakone
ciklusa, nego je podvrgnuta zakonima ljudskog htijenja. Iz tog razloga ljudi moraju preuzeti
odgovornost za nastanak neravnoteze u prirodi, koja se jedino moZe ispraviti tako da se

iskoristena voda vrati u hidroloski ciklus priblizno iste kakvoce kakvu je imala pri uzimanju.
U komunalne (gradske) otpadne vode svrstavaju se otpadne vode sljedec¢ih skupina:

e Sanitarne otpadne vode

U ovu skupinu svrstavaju se sve vode koje sluze za vodoopskrbu stanovnistva, odnosno za
zadovoljavanje zivotnih funkcija 1 sanitarnih potreba. To su u prvom planu otpadne vode koje
nastaju pri upotrebi sanitarnih troSila vode u ku¢anstvima, hotelima, apartmanima i sl. Sanitarne
vode razlikuju se od industrijskih otpadnih voda iako se veoma Cesto odvode istim kanalima.

Opterecene su organskom tvari, a prema stupnju bioloSke razgradnje razlikuju se tri vrste voda:

v’ svjeza voda - otpadna voda u kojoj biorazgradnja jo$ nije napredovala; koncentracija

otopljenog kisika nije bitno manja od koncentracije u vodovodnoj vodi



v’ odstajala voda - voda u kojoj je sadrzaj kisika jednak nuli; kisik je potroSen zbog bioloske
razgradnje

v’ trula voda - voda u kojoj je biorazgradnja napredovala i te¢e na anaeroban nacin

o Industrijske otpadne vode

Industrijski tehnoloski procesi medusobno su veoma razli¢iti, pa se tako i otpadne vode iz
pojedinih pogona veoma razlikuju po svom sastavu. Mogu se podijeliti na dvije osnovne

skupine:

v" bioloski razgradive ili kompatibilne vode koje se mogu mijesati s gradskim otpadnim
vodama
v' bioloski nerazgradive koje se prije mijeSanja s gradskom otpadnom vodom moraju

podvrgnuti odredenom prethodnom stupnju procis¢avanja.

e Oborinske vode

Oborinska voda dio je oborina, koje se ispiruci povrsine, izravno ili neizravno slijevaju u vodne
sustave te zbog sve veceg oneciS¢enja atmosfere i zemljiSta znatno oneciS¢uju prirodne vode.
U skupinu oborinskih voda svrstane su vode koje potjeu od topljenja snijega, koje takoder
poprimaju znacajke veoma onecis¢enih voda. Posebno su oneciS¢ene one koje se pojavljuju pri
naglom zatopljivanju, u fazama zavr$nog topljenja snijega kada sva necistoca Sto se prikupi

tijekom razdoblja niskih temperatura dospijeva u kanalizaciju [3].

e Procjedne vode

Procjedne vode su podzemne vode, filtrirane teCenjem kroz slojeve tla. Pri rjeSavanju odvodnje
otpadnih voda, na objektima koji se nalaze na padini brda ili kod dubokih podruma dolazi do
procjedivanja podzemne vode, koja se mora prikupiti posebnim kanalizacijskim sustavom

(drenazom) 1 ukljuciti u zajednicki odvodni sustav [4].



2.1.1. Zakonska regulativa

Osiguranje pogodnog gospodarenja vodama jedan je od temeljnih preduvjeta razvoja svakog
podrugja. Isto tako, u danaSnje vrijeme sve je veca potreba za zastitom okolisa, u sklopu koje
posebno mjesto zauzima ocuvanje bioraznolikosti 1 zastita ljudskog zdravlja. Stoga se
zbrinjavanje otpadnih voda svrstava u prioritetne aktivnosti adekvatnog gospodarenja vodama.
Sagledavajuci postojece stanje komunalnog sektora u Hrvatskoj, moze se izvesti zakljucak da
u cjelokupnoj problematici gospodarenja vodama u Hrvatskoj najveéu tezinu ima primjereno
zbrinjavanje otpadnih voda. Navedenoj konstataciji ide u prilog Cinjenica da je danas u
Hrvatskoj samo oko 43 % stanovniStva prikljuceno na javnu kanalizacijsku mrezu. Jo§ je
nepovoljnija situacija s prikljuenjem na uredaje za prociS€avanje otpadnih voda. Prema
raspolozivim podacima samo je 25 % stanovniStva u Hrvatskoj prikljueno na uredaje s

odgovaraju¢im stupnjem procis¢avanja.

Ulaskom Hrvatske u EU, na snagu je stupila Direktiva 91/271/EEC [5], prema kojoj se zahtijeva
prikupljanje i obrada otpadnih voda u svim aglomeracijama ve¢im od 2000 ES, drugi stupanj
prociS¢avanja svih ispustenih otpadnih voda za aglomeracije ve¢e od 2000 ES te visi stupnjevi
prociS¢avanja za aglomeracije ve¢e od 10 000 ES. U nastojanjima za uskladivanjem s
odredbama Okvirne direktive o vodama Europske unije [6] u tijeku je aktivno poduzimanje
odredenih mjera vezanih za izgradnju cjelovitih sustava odvodnje otpadnih voda s pripadnim
uredajima za prociS€avanje za aglomeracije vece od 10.000 ES. Drugim rije¢ima, pristupanjem
Europskoj uniji, Hrvatska se obvezala do 2018. godine izgraditi sve uredaje za prociS¢avanje

kapaciteta vec¢eg od 10.000 ES.

Iz otpadnih voda koje se generiraju i sakupljaju odredenim sustavom odvodnje, potrebno je
izdvojiti otpadne tvari te u okolis ispustiti vodu koja je prociSéena do granica koje su utvrdene
relevantnom zakonskom regulativom. Dakle, u procesu procis¢avanje otpadnih voda kao
nusprodukt svakog tehnoloskog rjeSenja generira se dodatna vrsta otpada koji se naziva mulj
(0,5 kg mulja/m? otpadne vode). Adekvatno zbrinjavanje otpadnih voda (prvenstveno sanitarnih
1 industrijskih) podrazumijeva sakupljanje, transport i prociS¢avanje otpadnih voda, ali
istovremeno 1 pravilno zbrinjavanje otpadnih tvari koje nastaju prociS¢avanjem. Prema
zakonskoj regulativi u Hrvatskoj, mulj s uredaja za prociS€avanje tretira se kao opasni otpad
koji je na odgovaraju¢i nacin potrebno dodatno obraditi. Treba istaknuti da se u slucaju
izgradnje uredaja za prociS¢avanje otpadnih voda (UPOV-a), kod kojeg nije rijeSeno kona¢no

odlaganje mulja, smatra da njegova izgradnja nije zavrSena te da nisu poduzete sve potrebne
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mjere zasStite okoliSa. Ukupna godisnja proizvodnja mulja s UPOV za SAD i EU iznosi gotovo
17 Mt suhe tvari godignje (7 Mt u SAD-u i 10 Mt u EU). U zemljama poput Spanjolske, Velike
Britanije i Francuske gotovo 50 % mulja 2009. godine koristilo se u poljoprivredi, dok se
ostatak odlagao na odlagalistima ili spaljivao. Na UPOV-ima koji su do danas izgradeni u
Hrvatskoj, mulj se odlaze na odlagalistima krutog otpada, vrlo mali dio koristi se u
poljoprivredi, a za znacajni dio se ne moze sa sigurno$¢u utvrditi gdje i kako zavrSava.
Opéenito, problemu adekvatnog zbrinjavanja mulja u Hrvatskoj sve do nedavno nije se

pridavala veca paznja.

Prema Pravilniku o nac¢inima i uvjetima odlaganja otpada, kategorijama i uvjetima rada za
odlagalista otpada (NN 117/07) [7], odlaganje mulja nije dopusteno. U istom se dokumentu
navodi da je na odlagaliSta otpada zabranjen prihvat, izmedu ostalog i: "komunalnog otpada
ukoliko mu masa biorazgradive komponente premasuje 35 % od ukupne mase". BioloSki
stabiliziran mulj sadrzi uvijek vise od 35 % biorazgradive tvari. Takoder se navodi da je kao
kriterij za odlaganje otpada na odlagaliste neopasnog otpada, kao grani¢na vrijednost za ukupni
organski ugljik (engl. total organic carbon - TOC), definirano 5 % od mase suhe tvari, a
stabilizirani mulj ima viSe od 5% TOC-a. O¢igledno da s naglim porastom dinamike izgradnje
UPOV-a u Hrvatskoj problem kona¢nog odlaganja mulja dobiva na tezini, jer se trebaju
financirati 1 izgraditi tehnologije koje ¢e na drugi nacin rijesiti obradu mulja i njegovo konacno
zbrinjavanje, posebno ako se uzme u obzir da ¢e pustanje u pogon 4.000.000 ES rezultirati
generiranjem ukupne koli¢ine dehidriranog i stabiliziranog mulja u iznosu oko 215.000

t/godisnje, a cijeli proces prikazan je na slici 1.
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Slika 1. Zivotni ciklus otpadne vode i mulja u Hrvatskoj nakon 2018. godine [8]



Uzimaju¢i u obzir da je Europskim direktivama ograni¢ena koli¢ina otpadnog mulja koja se
moze zbrinuti na odlagalistima te da EU Direktiva o otpadu 2008/98/EC [9] i ponovnom
koristenju 1 recikliranju otpada daje prednost pred ostalim rjeSenjima, evidentno je da ce
nastanak ogromnih koli¢ina mulja s UPOV-a zahtijevati odgovaraju¢e upravljanje. Odabir
optimalnog postupka obrade mulja na UPOV-ima ovisi izmedu ostalog i o kona¢nom
zbrinjavanju pa je ve¢ kod izgradnje uredaja to nuzno uzeti u obzir. Nakon cjelovite ras¢lambe
razlicitih rjeSenja, a uzimajuci u obzir i troSkove zastite okoliSa, postupak termicke obrade bio

bi prihvatljiv koncept konacne obrade mulja na UPOV-ima veceg kapaciteta.

Termickom obradom mulja u znacajnoj se mjeri olaksava daljnje gospodarenje novo nastalim
proizvodom (pepelom), prvenstveno kao posljedica znacajnog smanjenja mase i volumena
kona¢nog nusprodukta. Termickom obradom smanjuje se ukupna masa mulja i do 85 %.
Smanjuje se 1 ukupni volumen otpadne tvari, termic¢ki se uniStavaju toksi¢ne organske
komponente, minimiziraju se neugodni mirisi 1 olakSava daljnje gospodarenje, a moguce je
dobivanje energije. Medutim, i u sklopu postupka termic¢ke obrade muljeva javlja se nusprodukt
(pepeo) koji u konacnici treba zbrinuti na odgovarajuci nacin, a ¢ije koli¢ine nisu zanemarive.
Primjerice, na centralnom uredaju za prociS€avanje otpadnih voda grada Zagreba pri radu
uredaja s punim kapacitetom (veli¢ine 1.500.000 ES) proizvodit ¢e se oko 80.000 t/godiSnje
dehidriranog i stabiliziranog mulja, dok bi se u procesu termicke obrade proizvodilo oko 18.000
t/godisSnje pepela. Danas se na zagrebaCkom UPOV-u generira oko 55.000 t/godiSnje
dehidriranog i stabiliziranog mulja, koji se privremeno skladi$ti na samoj lokaciji uredaja, jer
jo$ nije poznat nacin njegovog konacnog odlaganja iako se predlaze termicka obrada mulja.
Procijenjeno je da se danas na globalnoj razini u procesima termicke obrade muljeva s UPOV-
a generira oko 1.700.000 t pepela/godiSnje (najveci dio u SAD, EU i Japan). Izgradnjom novih
i rekonstrukcijom postoje¢ih UPOV-a navedena brojka ¢e se konstantno povecavati. U slucaju
odabira termicke obrade muljeva generiralo bi se oko 49.000 t pepela/godisnje (18.000 m?
pepela/godisnje) [8].



2.2. Osnovne metode i procesi pro¢iS¢avanja otpadnih voda

2.2.1. Prethodno procisc¢avanje i prvi stupanj prociscavanja

Prethodno procis¢avanje je proces predobrade otpadnih voda (tehnoloskih, rashladnih,
procjednih i oborinskih oneciS¢enih voda te ostalih otpadnih voda) u skladu sa zahtjevima za
ispustanje otpadnih voda u sustav javne odvodnje [4]. Proces oznacava primjenu radnji kojima
se iz otpadnih voda uklanjaju krupne plutajuce otpadne tvari, pijesak i Sljunak, a ukljucuje

postupke reSetanja, usitnjavanja te uklanjanja pijeska i masnoca [10].

Prvi stupanj prociS¢avanja ukljucuje obradu komunalnih otpadnih voda fizikalnim i/ili
kemijskim postupcima koji obuhvacdaju taloZenje suspendiranih tvari ili druge postupke u
kojima se BPKs ulaznih otpadnih voda smanjuje za najmanje 20 % prije ispusStanja, a ukupne
suspendirane tvari ulaznih otpadnih voda za najmanje 50 % [4]. U prvom stupnju proc¢is¢avanja

uklanjanju se rasprsene tvari i to taloZenjem, isplivavanjem i cijedenjem na mikrositima [10].

2.2.2. Drugi stupanj prociséavanja

Drugi stupanj procis€avanja ukljucuje obradu komunalnih otpadnih voda postupkom koji
obuhvaca biolosku obradu sa sekundarnim taloZenjem [4]. Postupci drugog stupnja
prociS¢avanja najcesce se primjenjuju nakon prethodnog i prvog stupnja, a na nekim uredajima
namijenjenim za manja naselja, ponekad drugi stupanj slijedi odmah nakon prethodnog
proc¢iS¢avanja. Uklanjanju se biorazgradive tvari §to ukljucuje bioloske 1 fizikalno kemijske

postupke [10].

2.2.3. Treci stupanj procis¢avanja

Tredi stupanj prociS¢avanja je obrada komunalnih otpadnih voda postupkom kojim se uz drugi
stupanj proc¢iS¢avanja postizu odredeni zahtjevi smanjenja udjela parametara za i/ili fosfor 1/ili
mikrobioloSke pokazatelje i/ili druge oneciS¢ujuce tvari u cilju zastite osjetljivih podrucja,
odnosno postizanja ciljeva kakvoce voda prijemnika [4]. Proces ukljucuje uklanjanje dusika i
fosfora, uklanjanje postojane organske tvari i uklanjanje teskih metala i otopljene anorganske

tvari [10].



2.2.4. Obrada i zbrinjavanje mulja

Obrada 1 zbrinjavanje mulja, koji se izdvoji tijekom procisS¢avanja otpadnih voda, glavni je
problem na uredajima za proc¢iS¢avanje. UCinak uredaja za prociS€avanje mora se vrednovati
ne samo kakvocom procis¢ene vode, ve¢ 1 uinkovitoscu obrade mulja koji se izdvaja. Obrada
mulja mora biti stalna i po moguénosti bez Stetnih utjecaja na okolis. Sastav sirovog mulja ovisi

o vrsti otpadnih voda i o postupku proc¢is¢avanja.
Tijekom obrade gradskih otpadnih voda nastaje:

e primarni mulj - nastaje izdvajanjem iz primarnog ili prethodnog taloznika nakon prvog
stupnja prociS¢avanja, a sadrzi anorganske tvari (pijesak, glinu, karbonate, metalne okside),
organske lakorazgradive tvari (bjelancevine, masti, ugljikohidrate), teSko razgradive tvari
(razli¢ita vlakna, gumu i dr.), kao i zive organizme (bakterije, viruse, parazite i dr.)

e bioloski mulj - nastaje procesima aerobne ili anaerobne razgradnje otopljenih organskih
tvari te je izdvojen iz bioloskog reaktora, a sadrzi zivu masu bakterija i njihove ostatke, a
koli¢ina ovisi o vrsti uredaja, odnosno postupku proc¢is¢avanja otpadnih voda, starosti
mulja, unosu zraka i dr.

e tercijalni mulj - nastaje u procesima obrade otpadne vode kada je tercijarna faza odvojena;
sadrzi ostatke reakcije dodanih kemikalija s otpadnom vodom i s njenim sadrzajem pri
koagulaciji, a takoder moZe sadrzavati adsorbente sa sastojcima koji su adsorbirani iz

otpadnih voda, §to naravno ovisi o primijenjenom postupku.

Procesi obrade mulja su razli¢iti. Naime, mulj kao ostatak nakon obrade otpadnih voda ¢ini
heterogenu masu koja se sastoji od tekuce disperzne smjese u kojoj su rasprSene krute Cestice
razli¢itih veli¢ina. Mulj koji nastaje nema uvijek iste karakteristike pa se zbog toga najprije
mora ispitati, a tek onda odrediti tehnoloski postupak obrade. Pretpostavljanje tehnoloskih

postupaka obrade mulja svakako je u vezi s na¢inom njegova kona¢nog uklanjanja.
Postoje tri tipa obrade mulja:
1) Kondicioniranje mulja mehanickim operacijama

Kemijsko kondicioniranje ponajprije ovisi o pH vrijednosti mulja, a podrazumijeva koagulaciju
i flokulaciju mulja, prirodnim ili sintetickim organskim polimerima. Ucinak kemijskog
kondicioniranja mulja ovisi o kemikaliji koja se primjenjuje, ali 1 o starosti mulja, mijeSanju i

vremenu kontakta.



Nakon S§to se mulj kondicionira kemijskim spojevima, primjenjuju se sljede¢e mehanicke

operacije radi odvajanja vode:

e centrifugiranje uz dodatak polielektrolita (kationskog)
e vakuumska filtracija uz dodatak vapna i zeljezovih klorida

e filtarne prese uz primjenu istih kemikalija kao 1 u gore navedenim procesima
2) Toplinske operacije kondicioniranja mulja
Toplinske operacije mulja su:

¢ kondicioniranje mulja zagrijavanjem
¢ kondicioniranje mulja zamrzavanjem

¢ kondicioniranje dodavanjem inertnih tvari.
3) Zgudnjavanje mulja
Zgusnjavanje mulja prvi je i najjednostavniji fizikalni proces uklanjanja vode iz mulja.
Postupak se provodi gravitacijski i postoje tri tipa:

e gravitacijsko zgusnjavanje

e pomocu mehanickih zgusnjivaca

e zguSnjavanje isplivavanjem

Stabilizacija mulja

Stabilizacijom mulja smanjuje se ili sprjecava daljnja razgradnja, a postize se 1 bolje izdvajanje
vode iz mulja, tj. smanjenje volumena. Takoder se smanjuje broj patogenih mikroorganizama i

odstranjuje neugodan miris.
Postoje tri nacina stabilizacije mulja:

e acrobna stabilizacija - postupak razgradnje mulja organskog podrijetla koji se moze odvijati
ili istodobno s bioloskim proc¢is¢avanjem vode ili izdvojeno, a izvodi se uz pomo¢ aerobnih
mikroorganizama

e anaerobna stabilizacija - najraSireniji postupak pri obradi mulja, a izvodi se anaerobnim
digestorima; to je bioloSko razgradivanje organskih tvari, koje se u prvom redu primjenjuje

pri razgradnji prirodnih organskih tvari



e kemijska stabilizacija - vr$i se koriStenjem vapna; dodavanjem vapna povecava se pH
vrijednost, Sto prouzrokuje ugibanje mikroorganizama, a time prestaje bioloSka razgradnja,

odnosno sprjecava se Sirenje neugodnih mirisa.

Odlaganje mulja

Na mogucénost iskoriStavanja mulja potrebno je gledati kao na rjeSavanje ekoloskog problema.
Troskovi obrade i kona¢nog odlaganja mulja nisu zanemarivi te kod uredaja veli¢ine od oko
5.000 do 200.000 ES, iznose priblizno 50 % ukupnih troSkova poslovanja gradskog uredaja za

procis¢avanje otpadnih voda.

Opéenito, obradeni mulj s uredaja za procis¢avanje komunalnih otpadnih voda moze se zbrinuti

na sljedece nacine:

e na poljoprivrednim tlima
e kao gorivo u cementnoj industriji
e koriStenjem proizvoda termicke obrade mulja

e odlaganjem na nadziranim odlagaliStima, tj. sanitarnim deponijima [4]

2.3. Opis centralnog uredaja za procis¢avanje otpadnih voda (UPOV) grada Koprivnice

Odvodnja grada Koprivnice rijeSena je mjeSovitim sustavom, odnosno zajedni¢kim kanalskim
sustavom odvode se otpadne vode iz kucanstva 1 industrije, kao 1 oborinske vode. Dovodenje
mjeSovitih otpadnih voda do lokacije uredaja za prociS¢avanje otpadnih voda vrsi se glavnim
odvodnim kolektorom Koprivnica — HereSin. Na kanalizacijsku mrezu prikljuceno je oko 7.260
kucanstava 1 poslovnih subjekata. Izvedeno je ukupno oko 170 km kanalizacijske mreze te
nekoliko posebnih objekata (crpnih stanica, preljeva 1 bazena za prihvat vode) ¢ije odrzavanje

provodi Gradsko komunalno poduze¢e KOMUNALAC d.o.0. Koprivnica, slika 2 [11].
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Slika 2. Sustav odvodnje grada Koprivnice [11]

Bioloski uredaj za proc¢is¢avanje otpadnih voda, slika 3, prociscava otpadne vode do treeg
stupnja prociS¢avanja, odnosno provodi uklanjanje ukupnog duSika, ukupnog fosfora te
obraduje 1 stabilizira suviSni mulj. Priklju¢na vrijednost UPOV-a grada Koprivnice je 100 000
ES. Na uredaju se vrs$i prethodna obrade otpadne vode, primarna obrada, bioloska obrada i

obrada mulja te daljnja obrada mulja na MID-MIX postrojenju.

Slika 3. Centralni uredaj za prociS¢avanje grada Koprivnice [11]

Prethodna obrada otpadne vode odvija se pomocu grube resetke na kojoj se zaustavlja krupni

otpad kao $to su komadi drveca, krpe, lis¢e i plasti¢ni predmeti. Primarna, mehanicka obrada
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otpadne vode provodi se u automatiziranom kompaktnom uredaju koji se sastoji od fine reSetke,
pjeskolova i mastolova. Postupci sekundarne, bioloske obrade otpadne vode obuhvacaju
provedbu aerobnih, anoksi¢nih i anaerobnih postupaka u kojima mikroorganizmi razgraduju
sastojke s ugljikom, duSikom i fosforom iz otpadne vode. Sekundarna obrada otpadne vode
provodi se sekvencijalnim Sarznim (SB) reaktorima. Povec¢an unos fosfora u prirodne vode
glavni je uzrok eutrofikacije i stoga je vazno ukloniti fosfor iz otpadnih voda prije njihovog
ispustanja u recipijent. Predvidenim tehnickim rjeSenjem koncentracija ukupnog fosfora nakon

procis¢avanja ne prelazi 2 mg/l.

Tehnologija sekvencijalnih Sarznih reaktora (SBR) predstavlja diskontinuirani postupak
bioloske, sekundarne obrade gdje se u jednom reaktoru naizmjeni¢no odvijaju razliciti procesi
ukupnog procesa obrade, kao $to su punjenje, aerobne reakcije, anoksi¢ne, anaerobne reakcije,
sedimentacija 1 dekantiranje proc¢iS¢ene vode. Uslijed bioloskog procesa razgradnje u SB-
reaktorima nastaje suvisni mulj koji se vadi i transportira tlaénim cjevovodom do silosa za mulj
u kojima se akumulira, zgu$njava, aerobno stabilizira i dehidrira centrifugom. Nakon toga, mulj
s 25 % ¢vrste tvari dalje se obraduje u MID-MIX postrojenju pri ¢emu nastaje konac¢ni produkt,
inertni neutral s viSe od 85 % suhe tvari. Konacni produkt odnosno neutral u obliku je
hidrofobnog materijala koji se pomocu trakastog transportera odvodi u silos i pakira u tzv.
wumbo* vrece. Neutral dobiven obradom mulja koristan je materijal koji se zbog hidro, termo
1 akustickih izolacijskih svojstava moze iskoriStavati u gradevinskoj industriji ili odlagati na

deponije.

Procis¢ena voda ispusta se u vodotok Bistru. U vodotokove je prije izgradnje UPOV-a, godiSnje
ispustano oko 126 tona dusikovih spojeva i oko 66 tona fosfora. Sada su te vrijednosti smanjene
na minimum. U njoj ponovno oZivljava poznata lokalna flora i fauna te se ponovo pojavljuju

vece zajednice riba [11].

U Koprivnici je postojao stari uredaj za procis¢avanje, slika 4, koji je ukljucivao samo prvi
stupanj prociS¢avanja te nije zadovoljavao potrebe Sireg gradskog podrucja 1 prigradskih naselja
(Starigrad, Reka, Kunovec Breg, Koprivni¢ki Ivanec, Staglinec, Koprivnicki Bregi, Peteranec,

Sigetec, Hlebine).
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Slika 4. Stari uredaj za proc¢is¢avanje [12]

U cilju rjeSavanja pitanja odvodnje 1 proc¢iS¢avanja otpadnih voda, 31. oZujka 1993. godine
objavljena je Odluka o donoSenju Prostornog plana Op¢ine Koprivnica, kojim se izmedu
ostalog za cijelo podrucje rjeSava i komunalna infrastruktura. Otpadne vode se ,,Mozdanskim
jarkom* u duljini oko 3 km dovode do naselja Heresin, na izvedeni stari uredaj (I faza) koji se
prosiruje II. stupnjem — bioloskom obradom. Procis¢éene vode ispustaju se u ,,Mozdanski jarak*,
koji nakon cca 4,5 km utjece u vodotok - kanal Bistru, koji se nakon 10-tak km ulijeva u rijeku
Dravu. U kolovozu 2005. g. potpisan je ugovor o gradnji novog uredaja, a izgradnja je zapoceta
u kolovozu 2006. godine. SBR - tehnoloski postupak prociS¢avanja otpadnih voda grada
Koprivnice je odabrano rjeSenje novog uredaja za prociS¢avanje [12], a danaSnji stupanj

izgradenosti, za grad Koprivnicu i prigradska mjesta koja mu gravitiraju je vise od 95 % [11].

2.3.1. Tehnologija i tehnoloski procesi obrade otpadnih voda

Propisani uvjeti prociS¢avanja mogu se postici tehnologijom koja obuhvaca prethodni, primarni
1 sekundarni stupanj obrade. Nakon prethodne obrade na gruboj reSetci otpadna voda se u
kompaktnom uredaju, koji se sastoji od fine resetke, pjeskolova i mastolova primarno obraduje.
Zbog znatnih kolebanja koli¢ina i1 opterecenja otpadnih voda SBR tehnologija izabrana ja kao
rjeSenje za proc¢is¢avanje otpadnih voda grada Koprivnice. Shema postrojenja UPOV-a nalazi

se na slici 5.
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Slika 5. Shema postrojenja UPOV-a (1. Gruba resetka, 2. Mehanicki predtretman,
3. Biofilter, 4. Obrada fosfora, 5. SBR, 6. Obrada mulja, 7. MID — MIX) [11]

Prethodna obrada

Automatizirani pocetak obrade otpadnih voda zapo€inje na gruboj reSetki, slika 6. Automatska
gruba reSetka ima zadacu separirati grube Cestice ve¢e od 50 mm. Na njoj se zaustavlja krupni
otpad kao §to su komadi drveéa, krpe, lise, plastiéni predmeti. Cid¢enje separiranih krutih
Gestica odvija se automatski pomoc¢u grabilice resetke. Cis¢enje se aktivira mjerenjem razine
napunjenosti ispred i iza reSetke. Kako bi se tijekom zimskog rada sprije€ilo zaledivanje
ispusnog kanala za materijal s reSetke, kompletno je zatvorena i dodatno opremljena grijanjem

te se ono ukljucuje odnosno iskljucuje pomocu termostatske regulacije.

Slika 6. Automatska gruba reSetka [11]
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Primarna obrada
Mehanicki predtretman

Prije nego Sto voda dosegne vrijednosti bioloske razine pogona, moraju se iz nje ukloniti tvari
koje nisu bioloski razgradive i koje bi mogle uzrokovati kvar na uredajima. U to spadaju
proizvodi za dnevnu uporabu i iz kuéanstva (papir, tekstil, grubi kuhinjski otpadi, higijenski
proizvodi, kozmeticki Stapici, filteri cigareta). Takoder se iz otpadne vode mora ukloniti pijesak
i sitne Cestice, kako bi se sprijecila njihova sedimentacija u bioloskim reaktorima. Mehanicka
obrada otpadne vode vrs$i se u automatiziranom, kompaktnom uredaju koji se sastoji od fine
reSetke, pjeskolova i mastolova. Kompaktni uredaj za procis€avanje sastoji se samo od jednog
kucista koji u sebi sadrzi sve funkcijske jedinice. Prolaskom kroz finu reSetku izdvajaju se sitniji
otpaci. Uzduz valjkastog pjeskolova nalaze se otvori za aeraciju kroz koje se upuhuje zrak i
koji izazivaju turbulencije kojima se odvajaju organske od anorganskih tvari. Na taj se nacin
separiraju mineralni sastojci (pijesak, zemlja, strugotine). IstaloZeni sastojci povremeno se
putem puznog transportera odvode iz pjeskolova u pravcu izlaznog puznog transportera.
Separator za masnoce sluzi za separiranje lakih ¢estica koje su neizbjezno sadrzane u svim
otpadnim vodama. U njih se ubrajaju masnoce iz hrane, mineralne masnoce, ulje, benzin, dizel,
plivaju¢e mikrocestice. Zrak isisan iz kompaktnog postrojenja i crpne stanice dotoka se pusta
preko biofiltra, slika 7, tako da je zajamcen posve neutralan miris. Izveden je kao zasebna
paketna jedinica s ispunom organskog materijala (usitnjena kora drveta) u kojem se zrak
bioloski procis¢ava. BioloSko prociS¢avanje otpadnog zraka vrSi se pomocu specijaliziranih
mikroorganizama koji se nastanjuju na organskom podloZnom materijalu. Bioloski proces
razgradnje rezultira ostatkom tvari u obliku CO,, vode 1 Cestica koje se u biofilteru s vriemenom

raspadnu, a prociSceni zrak izlazi u atmosferu.

Slika 7. Biofiltar za prociS¢avanje zraka [11]
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Sekundarna obrada

Postupci sekundarne, bioloske obrade otpadne vode obuhvacaju provedbu aerobnih, anoksi¢nih
1 anaerobnih procesa u kojima mikroorganizmi razgraduju sastojke s ugljikom, duSikom i

fosforom iz otpadne vode. Sekundarna obrada vode provodi se u SB — reaktorima.

Povecan unos fosfora u prirodne vode glavni je uzrok eutrofikacije. Eutrofikacija je proces
povecanog prihranjivanja nekog vodenog sustava i stoga je vazno ukloniti fosfor iz otpadnih
voda prije njihovog ispustanja u recipijent. Radi postizanja zakonski propisane koncentracije
fosfora koristi se polimerno sredstvo koje veze fosfor iz otpadnih voda i ugraduje u flokulat

mulja u tanku za obradu fosfora prikazanom na slici 8.

Slika 8. Tank za obradu fosfora [11]

Bioloska faza prociscavanja

Zbog mjesovitog sustava odvodnje 1 znatnih kolebanja koli¢ina i opterec¢enja otpadnih voda
SBR tehnologija pokazala se kao optimalno rjeSenje. SBR tehnologije prociS¢avanja jedna je
od najucinkovitijih tehnologija bioloSke obrade otpadnih voda s izvanredno visokim ucinkom
procis¢avanja do 99 %. Svaki reaktor predstavlja zasebnu reaktorsku jedinicu u kojoj se
odvijaju svi procesi bioloSkog proc¢is¢avanja. SB-reaktori rade na principu aktivnog mulja. Pod
pojmom aktivnog mulja podrazumijeva se mnoStvo mikroorganizama koji nastaju i Sire se u

bioloSkom reaktoru, a mikroorganizme u bioloski reaktor uglavnom unose same otpadne vode.

Bioloska obrada odvija se u nekoliko faza. Prva faza je prihvat oneciS¢ene otpadne vode, druga
faza je faza naknadne reakcije gdje se izmjenjuju faza mijeSanja i1 faza aeracije. Mijesanje

sadrzaja reaktora provodi se podnim mijesalicama. Treca faza je faza sedimentacije. Rezultat
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procesa sedimentacije je tocno odvajanje faza izmedu prociS¢ene vode i istaloZzenog mulja na
dnu. Pomoc¢u mobilnog uredaja za dekantiranje T-oblika procis¢ena voda se u Cetvrtoj fazi
odvodi iz reaktora bez da se uskovitla istalozeni mulj. Cim se dostigne minimalna razina vode
zaustavlja se odvodenje prociS€ene vode i reaktor je spreman za ponovno punjenje otpadnom

vodom, §to predstavlja petu fazu bioloSkog procis¢avanja [11].

2.3.2. Tehnologija sekvencijalnog sarznog reaktora (SBR)

SBR tehnologija predstavlja diskontinuirani postupak bioloske, sekundarne obrade gdje se u
jednom reaktoru odvijaju razli¢iti procesi ukupnog procesa obrade, kao $to je punjenje, acrobne

reakcije, anoksi¢ne, anaerobne reakcije, sedimentacija i odvodenje proc¢is¢ene vode.

Slika 9. SB — reaktori na uredaju u Koprivnici [11]

Temeljna obiljezja SBR tehnologije su:

* svaki reaktor predstavlja zasebnu reaktorsku jedinicu u kojoj se odvijaju svi procesi
bioloSkog prociS¢avanja i na taj nacin je moguce radi servisiranja izvan pogona staviti jedan

reaktor bez ugrozavanja cijelog rezima rada uredaja
 SB-reaktori rade na principu aktivhog mulja

» aeracija kisikom iz zraka postize se distribucijom komprimiranog zraka primjenom E-flex
modula koji se sastoje od 12 crijeva za aeraciju paralelno poloZenih unutar ¢eli¢nog okvira

od nehrdajucéeg Celika na dnu svakog SB-reaktora

* sadrzaj reaktora oscilira izmedu dviju razina vode
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» rezultat procesa sedimentacije je to¢no odvajanje faza izmedu prociS€ene vode i
istalozenog mulja na dnu; pomocu mobilnog uredaja za dekantiranje T-oblika proc¢is¢ena

voda odvodi se iz reaktora bez da se uskovitla istalozeni mulj

MijeSanje, aeracija 1 dekantiranje u SB — reaktorima

Za ucinkovito funkcioniranje SBR procesa bitna je optimalna izmjena aeracije (slika 10a),
mijeSanja (slika 10b) i sedimentacije. MijeSanje se provodi pomocu HyperClassic mijesalica

koje brzo i intenzivno uskovitlaju mulj istalozen nakon sedimentacije 1 procesa dekantiranja.
Prednosti HyperClassic mijesalica su:

e proizvode intenzivno i simetricno strujanje na dnu brzine 0.3 m/s s gusto¢om snage
ispod 3.0 W/m? §to znatno smanjuje energetske troskove

e visoka izdrzljivost pogona postize se isklju¢ivo silaznim aksijalnim silama koje djeluju
na pogonski sustav 1 time uzrokuju neznatno mehanicko opterecenje

e mijesalice su izradene od plastike ojacane staklenim vlaknima ¢ime je postignuta mala
tezina 1 potpuna otpornost na koroziju

e svi dijelovi podloZni habanju 1 odrZzavanju nalaze se iznad razine vode §to omogucuje
jednostavno odrzavanje i servis

e tehnika mijeSanja ne uniStava pahulje aktivnog mulja jer mijesalice imaju rotor s

lopaticama koji stvaraju jaki efekt usisa lebdec¢eg mulja.

Slika 10. a) faza aeracije b) faza mijeSanja [11]
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Pri svakom reaktoru na dnu bazena postavljeno je 76 veliko plosnih modula koji se opskrbljuju
zrakom iz dva rotacijska klipna kompresora ¢iji je ukupni ucinak 120 % od teorijski potrebne
koli¢ine zraka. Puhala rade istovremeno, jedno s konstantnim brojem okretaja, a drugo s
frekvencijskom regulacijom broja okretaja. U slucaju kvara jednog od puhala, u radu ostaje
drugo puhalo, odnosno na raspolaganju ostaje 60 % potrebnog kapaciteta, Sto je dovoljno za

minimalnu opskrbu vode kisikom.

Odvodenje procis¢ene vode vrlo je vazan dio procesa, jer se nepovoljno pozicioniranim
uredajima za dekantiranje mulj moze uskovitlati i pomijesati s pro¢is¢enom vodom. Koristi se
uredaj za dekantiranje, odnosno dekanter cijevne konstrukcije T-oblika koja je pomocu zgloba
povezana s fiksnom odvodnom cijevi. Vertikalno pokretljiva cijevna konstrukcija T-oblika
sadrzi ulaznu cijev 1 odvodnu cijev te se pomocu robusnog elektrovitla pokrece prema dolje, a

nakon procesa dekantiranja prema gore.

Cim zavrsi faza sedimentacije dekanter se pomoc¢u elektrovitla spuita prema dolje. Pomoéu
ulazne blende sprecava se ulazak lebde¢eg mulja prilikom uronjavanja. Dubina uronjavanja
dekantera ogranicena je konduktivhom sondom koja se nalazi na glavi dekantera i prilikom
kontakta s medijem ispusta signal. Na taj nacin odvija se postupno spusStanje do postizanja
minimalne razine vode. U svakom reaktoru nalaze se tri dekantera DN 350, svaki kapaciteta

350 1/s.

Uslijed bioloSkog procesa razgradnje u SB-reaktorima nastaje suviSni mulj koji se vadi 1
transportira tlaénim cjevovodom do silosa za mulj u kojima se akumulira, zgu$njava, aerobno
stabilizira 1 dehidrira centrifugom. Nakon toga, mulj s 25 % &vrste tvari dalje se obraduje u
MID - MIX postrojenju pri ¢emu nastaje konacni produkt, inertni solidifikat s vise od 85 %

suhe tvari.

Aerobna stabilizacija 1 dehidracija

Suvi$ni mulj s 1%-tnom suhom tvari obraduje se u silosima za mulj koji se naizmjeni¢no pune
suviSnim muljem. Izgradena su tri silosa, svaki zapremnine 2000 m?* 1 spremni provoditi
aeriranje uz istovremeno mijeSanje, mijeSanje bez aeracije 1 sedimentacija s odvodnjom

zamucene vode.
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Proces se odvija prema sljedecem konceptu:

e reaktori se naizmjenicno pune suvisSnim muljem s 1 % suhe tvari uz mijeSanje i
istovremenu aeraciju pri ¢emu se odvija efektivna stabilizacija

e nakon punjenja pristupa se prvo stabilizaciji koja traje oko 24 sata; tijekom tog vremena
suvisni mulj se toliko istalozi da dolazi do zgrusnjavanja na oko 3 % suhe tvari; pomocu
visinski podesivog dekantera izdvaja se zamucena voda i odvodi do crpne stanice,
odakle ponovno ulazi u proces procis¢avanja

¢ nakon faze zgruSnjavanja nastupa faza stabilizacije koja traje oko 2 dana

e nakon druge faze stabilizacije slijedi proces dehidracije mulja; pomocu ekscentri¢ne
puzne crpke zgusnuti suviSni mulj transportira se do centrifuge gdje se dehidrira do 25%
suhe tvari; tijekom tog procesa pokrece se mijesalica kako bi se postigla §to homogenija
konzinstencija mulja

e nakon §to je reaktor za mulj ispraznjen pocinje novi proces punjenja; tijekom tog
procesa obavlja se praznjenje drugog reaktora za mulj, odnosno zgruSnjavanje i

stabilizacija u tre€em reaktoru [11].

2.3.3. MID — MIX tehnologija

MID — MIX je tehnoloski postupak obrade i zbrinjavanja mulja iz uredaja za prociS¢avanje
otpadnih voda na ekonomican i ekoloSki prihvatljiv na¢in kojim je moguce i iskoriStavanje
kona¢nog produkta — solidifikata, ¢ime se u cijelosti izbjegava bilo kakav oblik daljnje

devastacije ili ugrozavanja prirode 1 okolisa.

MID — MIX tehnoloskim postupkom provodi se dehidracija, stabilizacija, detoksikacija 1

neutralizacija mulja, odnosno sljedece fizikalno — kemijske faze:

e mijeSanje materijala obrade u pred spremniku za pripremu
e dodavanje reaktanata na bazi kalcija Ca(OH), i CaO

e cgzotermna reakcija procesa

e disocijacija u procesu obrade

e vakuumsko — plinska inkapsulacija uloSka

e isparavanje vodene pare

e solidifikacija cjeline materijala
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e skladiStenje solidifikata

e zbrinjavanje (iskoriStavanje) solidifikata

Razvijena vodena para filtrira se radi skupljanja i povrata Cestica. Konacéni produkt je solidifikat
u obliku suhog, hidrofobnog materijala koji se pomocu trakastog transportera odvodi u silos

gdje se hladi i nakon toga pakira u tzv. ,,yumbo* vre¢e na slici 11 [11].

Slika 11. Spremanje solidifikata u tzv. ,,yumbo* vrece [11]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Uzorkovanje

Za provedbu analize fizikalno - kemijskih parametara kvalitete vode uzeti su uzorci otpadne
vode na ulazu i izlazu iz centralnog uredaja za procis¢avanje otpadne vode u Koprivnici. Zavod
za javno zdravstvo Koprivnicko — krizevacke zupanije, odnosno Sluzba za zdravstvenu
ekologiju analizira otpadne vode UPOV-a i izraduje pripadajuca analiticka izvjesc¢a. Sluzba za
zdravstvenu ekologiju ovlastena je za obavljanje djelatnosti uzimanja uzoraka i ispitivanja voda

od strane Ministarstva zastite okoliSa i energetike. Akreditirane metode ispitivanja oznacene su
(*) u tablici 1 [13].

Tablica 1. Fizikalno kemijska ispitivanja koja se vrSe na UPOV-u grada Koprivnice [13]

Naziv analitickog pokazatelja Metoda

DUSIK ukupni SHIMADZU
FOSFOR ukupni HRN ISO 6878:2001
BPK; HRN EN 1899-1:2004 / WTW —
OxiTop
KPK — Cr HRN ISO 6060:2003*
Suspendirana tvar HRN EN 872:2008
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3.2. Odredivanje ukupnog duSika

Ukupni dusik (TN) analiziran je uredajem TOC Shimadzu/TOC-VCPN (slika 12). Uzorak se
nakon predtretmana ubrizgava u kivetu za razlaganje uzroka koja ga zagrijava na 720 °C. U
kiveti uzorak prelazi u duSik-monoksid koji se nakon odvlaZivanja i hladenja prenosi strujom
prociséenog zraka (130 mL/min) do kemiluminiscencijskog detektora. Nakon usporedbe sa

signalom standardnog uzorka uredaj odreduje koncentraciju TN-a u uzorku [14].

Slika 12. Uredaj TOC Shimadzu/TOC-VCPN [15]

3.3. Odredivanje ukupnog fosfora

Odredivanje fosfata u ionskom obliku PO,3~ provedeno je pomoé¢u UV/VIS spektrofotometra
HACH DR 5000 (slika 13). Uzorak vode od 10 ml stavlja se u staklenu kivetu i doda se reagens
PhosVer 3 Phosphate Reagent. Uzorak se protresen dok se reagens u potpunosti ne otopi i nakon

toga miruje 2 minute kako bi se mogla razviti reakcija izmedu reagensa i fosfata.

Slika 13. UV/VIS spektrofotometar HACH DR 5000 [16]
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Ortofosfati reagiraju s molibdatom u kiselom mediju i nastaje mijeSani fosfatno/molibdatni
kompleks. Askorbinska kiselina reducira kompleks uz pojavu izrazito plave boje molibdena.
Rezultati se ocitavaju pri valnoj duljini od 880 nm. Metoda je preuzeta iz Standard Methods for
the examination of Water and Wastewater. Kao slijepa proba koristen je uzorak vode. Kako bi

se dobile vrijednosti ukupnog fosfora, dobivena vrijednost mnozi se sa 0,326 [14].

3.4. Odredivanje bioloske potrosnje kisika (BPKs5)

BPKs (bioloSka potroS$nja kisika nakon pet dana) odreduje se Oxitop uredajem (slika 14).
Temperatura uzorka podesi se na 20 °C, a pH na 6 - 8. U staklenu tikvicu ili menzuru odmjeri
se odredeni volumen homogeniziranog uzorka (ovisno o ocekivanoj koncentraciji utroSenog
kisika u mg/L nakon 5 dana) te se prebaci u bocicu od tamnog stakla. Doda se odredeni broj
kapi inhibitora nitrifikacije (1 kap na 50 ml uzorka), stavi se magneti¢ u bocicu i gumeni
nastavak na grlo bocice u koji se stave dvije granule NaOH. Bocica se zatvori Oxitop-om te se
nulira istovremenim pritiskom na tipke S 1 M dok se na zaslonu ne prikazu dvije nule (00). Stavi
se u prethodno podesen termostat na 20 + 1 °C, tako da se magneti¢ u bocici okreée. Nakon 5
dana ocita se rezultat. Uredaj ima mogucnost ocitavanja rezultata mjerenja pojedinacno nakon
svakog dana, od prvog do petog, kao i trenutnog rezultata mjerenja. Ocitani rezultat na Oxitop
uredaju pomnoZen s faktorom iz tablice 2 daje koncentraciju utroSenog kisika nakon 5 dana u

mg/L [17].

Slika 14. Oxitop uredaj [18]
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Tablica 2. Faktori za izracun vrijednosti koncentracije utroSenog kisika nakon 5 dana u mg/L

u odnosu na volumen uzorka [17]

Volumen uzorka Rang mjerenja Faktor
(ml) (mg/L)
432 0-40 1
365 0-280 2
250 0-200 5
164 0-400 10
97 0—-800 20
43,5 0-2000 50
22,7 0 —4000 100

3.5. Odredivanje kemijske potrosnje kisika (KPK)

Postupak odredivanja KPK temelji se na oksidaciji organskih sastojaka u vodi pomocu otopine
KMnO,. UtroSak KMnO, smatra se relevantnim pokazateljem koli¢ine organskih tvari u vodi.
Vrijednost KPK dobivena je preko potrosnje kalijeva permanganata (KMnO,) postupkom
titracije. Izrazava se u mg/L O,. Za analizu se koristi otopina natrijevog oksalata na nac¢in da se
natrijev oksalat (0,1675 g) otopi u destiliranoj vodi u tikvici od 250 ml (1/2 tikvice ispunjena
vodom) uz dodatak nekoliko kapi koncentrirane sumporne kiseline te zagrije. Nakon hladenja
tikvica se napuni do oznake destiliranom vodom. Nakon toga odmjeri se 100 ml uzorka vode,
profiltrira preko naboranog filter papira i prenese u Erlenmayerovu tikvicu. U uzorak se dodaje
15 ml sumporne kiseline (1:3) i zagrijava do vrenja te kuha jo§ 5 min. U vrucu otopinu dodaje
se otopina kalijeva permanganata (0,002 M) 1 kuha jo§ 10 min. Zatim se dodaje otopina

natrijevog oksalata i kuha do obezbojenja. Vruca otopina titrira se otopinom KMnO, [19].

3.6. Odredivanje suspendirane tvari

Osusen 1 u eksikatoru ohladen filter papir potrebno je vagnuti i zabiljeziti odvagu. Filter papiri

koji se koriste su:

e crna traka, @ = 55 mm — za uzorak ulazne vode

25



e sa staklenom fazom, @ = 55 mm — za uzorak povrata mulja
e celuloza nitratni, @ = 50 mm — za uzorak izlazne vode.

Filter papir stavi se na vakuum sisaljku te se ispere malom koli¢inom destilirane vode. Odredeni
volumen izmijeSanog uzorka (ovisno o koli¢ini suspendirane tvari koja se oc¢ekuje) profiltrira
se preko filter papira, ispere se malom koli¢inom destilirane vode te se stavi u susionik na 105
°C oko 60 minuta. Osuseni filter papir stavi se u eksikator na hladenje najmanje 30 — 60 minuta,

zatim se vaze 1 zabiljezi odvaga.

Ukoliko se odreduje i postotak organske tvari u uzorku, filter papir s talogom stavi se u
porculansku zdjelicu i spali na 600 °C na nacin da se zdjelica s filter papirom stavi u peé za
zarenje 1 drzi do pojave plamena, a zatim se otvore vrata pe¢i dok se plamen ne ugasi. Ponovno
se zatvore vrata i zdjelica s filter papirom se ostavi u pe¢i 15 minuta. Spaljeni filter papir stavi

se u eksikator na hladenje u trajanju od 60 minuta, vaze se 1 zabiljezi odvaga [20].
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4. REZULTATI I RASPRAVA

Uredaj za prociS¢avanje otpadnih voda grada Koprivnice ima 3. stupanj proci§¢avanja otpadnih
voda za koji je, prema Pravilniku o granicnim vrijednostima emisija otpadnih voda (NN 3/2016)
[21], propisano odredivanje ukupnog dusika, ukupnih nitrata, KPK, BPKs i suspendiranih tvari.
U gradu Koprivnici izgraden je mijeSani kanalizacijski sustav, Sto zna¢i da na uredaj za
prociS¢avanje otpadnih voda dolaze kucanske otpadne vode i1 oborinske otpadne te industrijske
otpadne vode. U Koprivnici se nalaze tri tvornice, odnosno prehrambena industrija Podravka,
farmaceutska industrija Belupo i Carlsberg (pivarska industrija), od kojih samo Carlsberg ima
svoj vlastiti procista¢ s drugim stupnjem prociS¢avanja te se prociS¢ena voda ispusta u
kanalizaciju. Ispustanjem otpadnih voda, industrije znatno doprinose poviSenim vrijednostima
koncentracija fizikalno — kemijskih pokazatelja kakvoée voda. Otpadne vode iz prehrambene
industrije utjecu na povisenje BPKj, krutina i masnoca, iz farmaceutske industrije na poviSenje
KPK vrijednosti, kiselina i luzina dok otpadne vode iz pivarske industrije utjeCu na povisenje

KPK, BPK; te ulja i masti.

U daljnjem radu prikazane su vrijednosti fizikalno-kemijskih pokazatelja odnosno ukupnog
dusika, ukupnih nitrata, KPK, BPKs i suspendiranih tvari za 2014., 2015. i 2016. godinu

izmjerene na UPOV-a grada Koprivnice.

Prema Pravilniku o granicnim vrijednostima emisija otpadnih voda (NN 80/2013) [21],
grani¢ne vrijednosti emisija (GVE) fizikalno — kemijskih pokazatelja u otpadnim vodama

prikazane su u Tablici 3.

Tablica 3. Grani¢ne vrijednosti emisija one¢is¢ujucih tvari u otpadnim vodama [21]

FIZIKALNO — KEMUJSKI JEDINICA GRANICNA VRIJEDNOST
POKAZATELJ EMISLJE
KPK (mg/L) O, 125
BPK; (mg/L) O, 25
Ukupni dusik (mg/L) N 15
Ukupni fosfor (mg/L) P 2
Suspendirana tvar mg/L 35
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Ukupna se organska tvar dijeli na bioloski razgradivu i nerazgradivu tvar. NajcesS¢e skupine
organskih tvari u vodi su bjelancevine (40-60 %), ugljikohidrati (50-25 %) te masnoce (oko 10
%). Osim njih u vodi se nalaze i manje koliCine brojnih sinteti¢kih organskih molekula (npr.
deterdzenti, pesticidi). Pokazatelj koli¢ine nerazgradive organske tvari u vodi je KPK, a
razgradive organske tvari u vodi BPK, koja oznacava koli¢inu kisika potrebnu za razgradnju
organske tvari pomoc¢u mikroorganizama. S obzirom da potpuna razgradnja organske tvari traje
vrlo dugo, za prakti¢ne je svrhe uveden pokazatelj ,,petodnevne bioloske potrosnje kisika*
(BPKs). Biokemijskom oksidacijom razgraduju se ugljikovi i dusikovi spojevi. Nakon 20 dana
razgradi se 95-99 % ugljikovih spojeva, a tijekom 5-dnevnog razdoblja oko 60-70 %. Za razvoj
bakterija koje razgraduju dusikove spojeve potrebno je 6-10 dana, a ako ih u vodi ve¢ ima, onda

razgradnja zapocCinje ranije, slika 15.

A
Postupak nitrifikacije pri

dovoljnom broju nitrificirajucih
mikroorganizama u otpadnoj vodi 1

Biokemijska potrosnja kisika
za razgradnju dudikovih spojeva

. A

Biokemijska potro3nja kisika
za razgradnju ugljikovih spojeva

Potrodnja kisika (mg/)

Y
Vrjjerne (d)

Slika 15. Tijek razgradnje ugljikovih i dusikovih spojeva tijekom bioloske potrosnje kisika [10]

Na slici 16 1 17 prikazane su vrijednosti koncentracija KPK i BPKs za razdoblje od 2014. do
2016. godine. Ulazne vrijednosti pokazatelja pokazuju velike naizmjeni¢ne oscilacije (KPK od
200 — 1200 (mg/L) Oz, BPKs od 140 — 460 (mg/L) O2) $to je posljedica zadrzavanja ulazne
otpadne vode u retencijskom bazenu, a to znaci da se krute Cestice istaloZe na dno, $to uzrokuje
niZze koncentracije organskog i anorganskog oneciS¢enja na povrSini, a viSe koncentracije
onecis¢enja prisutne su na dnu bazena. Crpka najprije crpi vodu s povrsine pa su tako i1 ulazne
vrijednosti pokazatelja KPK, BPKs i suspendiranih tvari niZe. Snizenjem razine vode, crpi se
guSc¢a masa te su iz tog razloga i vrijednosti pokazatelja znatno vise. Kao §to je vidljivo iz slika,

izlazne vrijednosti su ispod GVE §to upucuje na efikasan rad uredaja.
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Slika 16. Vrijednosti koncentracija KPK kroz 2014., 2015. 1 2016. godinu [13]
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Dusik se kao plin (N,) nalazi u atmosferi, a pri posebnim uvjetima oksidira u duSikov (IV)
oksid (dusikov dioksid - NO,) te ispiranjem iz atmosfere dospijeva u vodne sustave.
Odredene vrste algi, bakterija 1 biljaka mogu uzimati dusik iz atmosfere, no najvec¢i dio
dusikovih spojeva u vodi je posljedica razgradnje organske tvari. Dodatne se koli¢ine unose
1 ispiranjem poljoprivrednog zemljista. U vodnim sustavima gdje postoje dovoljne koli¢ine
otopljenog kisika dogadaju se procesi razgradnje organske tvari (amonijak — nitriti — nitrati),
a ¢ime se smanjuje sadrzaj kisika u vodi. Nitrati sami po sebi nisu toksicni, ali uneseni u
organizam ljudi i zivotinja putem hrane mogu prouzrociti nitratnu toksikozu koja se odvija
u jetri gdje se nitrati metaboliziraju u nitrite. Visoka koncentracija nitrata u otpadnoj vodi
pokazatelj je zavrSnog stupnja stabilizacije bioloskog otpada ili jako nagnojenih polja. Na
slici 18 vidljive su vrlo visoke oscilacije ulaznih vrijednosti koncentracije ukupnog dusika
tijekom prvih Sest mjeseci (24 — 70 mg/L), Sto se moZe pripisati povecanoj upotrebi
mineralnih gnojiva na poljoprivrednim povrSinama. Daljnjih Sest mjeseci nisu vidljive

velike oscilacije, a izlazne vrijednosti su ispod vrijednosti dozvoljenih Pravilnikom.
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Slika 18. Koncentracije ukupnog dusika kroz 2014., 2015. 1 2016. godinu [13]
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Naslici 19 prikazane su vrijednosti koncentracije fosfora tijekom tri godine. Ulazne vrijednosti
fosfora krecu se u rasponu od 2 — 11 mg/L te su vidljive velike oscilacije ulaznih vrijednosti $to
je povezano s ljudskim aktivnostima (npr. industrija, promet). Fosfor se u vodi nalazi u obliku
ortofosfata, polifosfata i organski vezanog fosfora. U vodu dospijeva razgradnjom organske
tvari te ispiranjem zemljiSta (narocito poljoprivrednog). Prirodne vode sadrze fosfor u vrlo
niskim koncentracijama. Povecanje sadrzaja fosfora moze prouzrociti niz nezeljenih zbivanja
(cvjetanje algi, snizenje sadrzaja otopljenog kisika, pomor nekih vrsta riba). Izvori fosfora u
vodama mogu biti prirodnog i antropogenog porijekla (tlo 1 stijene, industrijske i kucanske
otpadne vode, odvodi gnojenih povrsina i sl.). Fosfor nije otrovan, ali povecava proizvodnju

primarne organske tvari te samim time povecava eutrofikaciju vodnih sustava.
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Slika 19. Koncentracije ukupnog fosfora kroz 2014., 2015. 1 2016. godinu [13]
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1z slike 20 vidljiv je Sirok raspon ulaznih koncentracija suspendiranih tvari (150-750 mg/L)

tijekom 2014. 1 2015. godine, Sto se moze velikim dijelom pripisati utjecaju oborina.
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Slika 20. Koncentracije suspendirane tvari kroz 2014., 2015. 1 2016. godinu [13]
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Oborinske vode, koje ispiru atmosferu kao 1 povrSine gradova i naselja, medusobno se bitno
razlikuju, ali im je zajednicka znaCajka da su prilikom pocetnog ispiranja povrsina,
koncentracije suspendiranih tvari ponekad vise od koncentracija u kucanskim otpadnim
vodama. Nakon duzeg ispiranja povrSina, koncentracija suspendiranih tvari u oborinskim
vodama se smanjuje [22]. Suspendirane tvari uzrokuju zamucenje vode, odnosno uzrokuju
estetsko oneciS¢enje voda. SpreCavaju prodiranje svjetla u vodu ¢ime ograni¢avaju procese

fotosinteze i razvoj algi te antibakterijsko djelovanje svjetla na patogene organizme.

Nakon procis¢avanja vidljivo je da su vrijednosti pokazatelja koncentracije suspendiranih tvari

unutar GVE odnosno gotovo su konstantne Sto potvrduje u¢inkovit rad UPOV-a.

Na slici 21 prikazan je postotak uklanjanja oneciS¢ujucih tvari odnosno fizikalno-kemijskih
pokazatelja kakvoce otpadnih voda. Vidljiv je kontinuiran i vrlo velik postotak uklanjanja
odnosno uklonjeno je 80-100 % oneciscujucih tvari tijekom trogodiSnjeg razdoblja $to ukazuje
na kvalitetan proces prociS¢avanja otpadne vode. Temeljem analiza fizikalno-kemijskih
pokazatelja otpadne vode te procis¢ene vode na UPOV-u moZe se zakljuciti da je voda dobre

kakvoce i da su promatrani fizikalno-kemijski pokazatelji unutar GVE.
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5. ZAKLJUCAK

Voda je izvor Zivota, sastavni element svakog bi¢a na planetu Zemlju te je treba Cuvati i 0 njoj
kvalitetno brinuti. Kontinuirano ispitivanje i pracenje fizikalno-kemijskih pokazatelja otpadne
vode vrlo je vazno jer se u slucaju iznenadnih situacija odnosno povecanih koncentracija

pojedinih pokazatelja moze pravovremeno reagirati.

U ovom radu analizirani su rezultati fizikalno—kemijskih pokazatelja (KPK, BPKSs, ukupni
dusik, ukupni fosfor, suspendirana tvar) za razdoblje od 2014. do 2016. godine. Tijekom
promatranog razdoblja, ulazne vrijednosti ispitivanih pokazatelja povecane su u ljetnim
mjesecima, ali sve izlazne vrijednosti su unutar grani¢nih vrijednosti emisija §to upucuje na

zakljucak da je UPOV-a grada Koprivnice vrlo efikasan.

Proc¢is¢avanje otpadnih voda utjece na ocuvanje sveukupne bioloske raznolikosti i odrzivo
koriStenje prirodnih dobara, ali dobrobit sadas$njih i buducih narastaja ne ovisi samo o
procis¢avanju nego i samoj Stednji pri direktnom koristenju dragocjenog prirodnog dobra —

vode.
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1. UPOV — uredaj za procis¢avanje otpadnih voda
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3. KPK — kemijska potrosnja kisika

4. BPK — bioloska potroSnja kisika

5. TOC - totalni organski ugljik

6. SBR — tehnologija sekvencijalnih Sarznih reaktora
7. GVE — grani¢na vrijednost emisije
8

. BPK;s— petodnevna bioloska potrosnja kisika
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