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SAZETAK

Kako bi se o¢uvala kakvoca vodnog ekosustava, komunalne otpadne vode moraju
zadovoljiti postavljene standarde o kakvoc¢i otpadnih voda prije ispustanja u prirodni
prijemnik. S obzirom da komunalne otpadne vode uobi¢ajeno uz sanitarne sadrze jos i
industrijske otpadne vode, u ovom radu primjenjen je proces elektrokoagulacije i obrade
na prirodnom zeolitu (EKZ) kako bi se ispitala uc¢inkovitost njene obrade. Eksperimenti
su provedeni u Sarznom reaktoru s aluminijevim elektrodama. Ispitan je utjecaj pocetne
pH vrijednosti, dodatak prirodnog zeolita i dodatak elektrolita NaCl na ucinkovitost
integriranog procesa. Parametri analizirani tijekom provedbe eksperimenta su: pH,
elektri¢na provodnost, temperatura, mutnoca, kemijska potrosnja kisika (KPK), ukupni
dusik po Kjeldahlu i test taloZenja. Rezultati prikupljeni iz provedenih eksperimenata
pokazuju da pocetna vrijednost pH uzorka, dodatak zeolita, kao i dodatak NaCl elektrolita
imaju znacajan utjecaj na smanjenje mutnoce, smanjenje ukupnog dusika po Kjeldahlu te
na brzinu taloZenja. Utjecaj na smanjenje KPK i elektri¢ne provodnosti je manje izraZen.
Temeljem podataka o utrosku mase elektroda te napona i struje U procesu

elektrokoagulacije, izra¢unati su operativni troSkovi za sve eksperimentalne uvjete.



SUMMARY

In order to preserve the quality of the water ecosystem, municipal wastewater
must meet the set standards for the quality of waste water before being discharged into a
natural recipient. Given that municipal wastewater usually contains industrial waste water
in addition to sanitary water, in this work the process of electrocoagulation and treatment
on natural zeolite (ECZ) was applied in order to test the efficiency of its treatment. The
experiments were carried out in a batch reactor with aluminium electrodes. The influence
of the initial pH value, the addition of natural zeolite and the addition of NaCl electrolyte
on the efficiency of the integrated process was examined. The parameters analysed during
the experiment are: pH, electrical conductivity, temperature, turbidity, chemical oxygen
consumption (COD) and total Kjeldahl. The results show that the initial pH value of the
sample, the addition of zeolite, as well as the addition of NaCl electrolyte have a
significant impact on the reduction of turbidity, the reduction of total Kjeldahl and the
rate of deposition. The impact on the reduction of COD and electrical conductivity is less
pronounced. Operating costs for all experimental conditions were calculated on the basis

of data on consumption of electrode mass, voltage and current.
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UvOD



Zastita voda 1 mora od zagadivanja u Hrvatskoj regulirana je zakonima koje je
usvojio Sabor Republike Hrvatske, a koji su u skladu sa Zakonom i smjernicama
Europske unije kao i smjernicama Mediteranskog akcijskog plana. Prioriteti i dugoro¢ni
planovi u provedbi zakona se definiraju sukladno financijskim moguénostima lokalnih
zajednica i drzave, a jedan od glavnih problema pri rjeSavanju zagadenja voda je nizak
postotak izgradenosti kanalizacijskih sustava na obalnom podruc¢ju Republike Hrvatske.
Kako se tijekom izgradnje vodoopskrbnog sustava na obalnim podruc¢jima nije paralelno
zapocelo 1 sa izgradnjom kanalizacijskih sustava, koli¢ina otpadnih voda se
udeseterostrucila. Tako teret zagadenja otpadnih voda koje se ulijevaju u Jadransko more
od stanovnika, turizma i industrije iznosi priblizno 2.200.000 ekvivalenta stanovnika
(ES). Upravo najveéu koncentraciju zagadenja zbog velikog broja obalnih izljeva
otpadnih voda vidljiva je na podru¢ju Kastelanskog zaljeva.*

Nekontrolirana izgradnja na ovom podrucju, kao i hiperindustrijalizacija su doveli
do devastacije malog, kapacitetom ograni¢enog prostora zaljeva. Prema izra¢unima
planirani broj ES za podrucje kanalizacijskog sustava Kastela-Trogir do 2025. godine
iznosio bi 155.800 ES, a obuhvaca stanovni§tvo, turizam i industriju.? Centar za
regionalne aktivnosti je proveo istrazivanja na temelju kojih je utvrdeno da se otpadne
vode s podrucja Splita, Solina, Kastela i Trogira, uz prethodno mehanicko ciséenje,
primjenom dugih podmorskih ispusta, mogu ispustati u Bracki i Splitski kanal zbog male
opasnosti od eutrofikacije. Medutim, kako bi se zadovoljili sve strozi zahtjevi zastite
voda, preporuduje se povecanje stupnja obrade otpadnih voda.®> Primjenom naprednih
procesa prociScavanja, koji obuhvacaju kemijske, fizikalne 1 bioloske procese, postizu se
visoki stupnjevi prociS€avanja prije ispustanja u prijemnik. Kako bi se takvi procesi
unaprijedili, ali 1 kako bi se pronasle ekonomski isplativije metode sve je ¢es¢a primjena
hibridnih procesa koji kombiniraju dva ili viSe pojedinac¢nih procesa u obradi otpadnih
voda. Primjer takvih procesa su elektrokemijski procesi koji se, uz minimum dodanih
kemikalija 1 primjenu elektri¢ne energije te nize operativne troskove od ostalih metoda,
koriste za obradu razli¢itih otpadnih voda. Elektrokemijski procesi obuhvacaju
elektrodepoziciju, elektroflotaciju, elektrokemijsku oksidaciju, elektrokemijsku
redukciju i elektrokoagulaciju.* U ovom radu ispitana je u¢inkovitost elektrokemijskih
procesa u obliku integriranog procesa koji kombinira elektrokoagulaciju i prirodni zeolit,

u svrhu procis¢avanja komunalne otpadne vode.



1. OPCI DIO



1.1. KOMUNALNE OTPADNE VODE

Otpadne vode opcenito su vode koje nastaju upotrebom vode iz razlicitih
vodoopskrbnih sustava u odredene svrhe pri ¢emu onda dolazi do promjene njihovih
fizikalnih, kemijskih i bioloskih svojstava. Dio su hidroloskog ciklusa §to znaci da se sva
voda koja se uzme za opskrbu stanovniStva ili neke druge namjene u okoli§ vraca
sustavom odvodnje. Komunalne otpadne vode opisuju otpadne vode u koje se svrstavaju
otpadne vode iz kucanstava, industrijske otpadne vode i oborinske vode.

Otpadne vode iz kucanstava okupljaju sve vode koje sluze za vodoopskrbu
stanovniStva, a nastaju pri upotrebi sanitarnih trosila vode. Opterecene su organskom tvari
kojom se mikroorganizmi koriste kao hranom, pri ¢emu dolazi do potrosnje kisika. Sastav
I koncentracija otpadne tvari u vodi iz kucanstva ovisiti ¢e o nacinu Zivota, klimatskim
prilikama, dostupnim koli¢inama vode, izgradenosti vodoopskrbnog sustava i dr.

Industrijske otpadne vode se razlikuju po svome sastavu ovisno o0 vrsti
industrijskog pogona iz kojeg potjecu te se mogu podijeliti u dvije skupine:

- bioloski razgradive ili kompatibilne vode koje se mogu odvoditi zajednickom
kanalizacijom s gradskim otpadnim vodama (prehrambena industrija)

- bioloski nerazgradive ili inkompatibilne vode koje se moraju podvrgnuti prethodnom
postupku prociS¢avanja prije mijeSanja s gradskim otpadnim vodama (kemijska
industrija).

Oborinske vode se mogu smatrati uvjetno ¢istim vodama zbog toga Sto prolaskom
kroz atmosferu ipak otapaju ili prenose na povrSinu zemlje sve tvari koje se nalaze u
atmosferi uslijed njihovog ispuStanja u atmosferu ili koje tamo dospiju djelovanjem
vjetra.

Ispustanje otpadnih voda karakteristika prikazanih u tablici 1.1. u prijemnike, bez
prethodnog pro¢is¢avanja, izaziva niz nepovoljnih utjecaja kao $to su opasnost za ljudsko
zdravlje, Stetne posljedice za biljne i Zivotinjske vrste, smanjene moguénosti koristenja

vode prijemnika, neugodni mirisi itd.°



Tablica 1.1. Pokazatelji sastava komunalnih otpadnih voda.®

] Koncentracija
Pokazatelj
Raspon Uobicajena vrijednost

Fizikalni
Ukupne 300 - 1200 700
) TaloZive 50 - 200 100

Krutine .

Suspendirane 100 - 500 220
Rasprsene 250 - 850 500

Kemijski
Organske BPKs 100 - 400 250
tvari KPK 200 - 1000 500
Ukupni dusik 15-90 40
pH 7-715 7,0

Kako bi smanjili ovakve nepovoljne utjecaje ispustene vode na okoli$, Pravilnikom o
grani¢nim vrijednostima opasnih i drugih tvari u otpadnim vodama su propisane grani¢ne

vrijednosti pokazatelja za ispust u povrSinske vode i u sustav javne odvodnje (Tablica

1.2.).8

Tablica 1.2. Grani¢ne vrijednosti emisija one¢iséujuéih tvari u otpadnim vodama.®

Pokazatelji Jedinica Povrsinske vode Sustav javne odvodnje
pH-vrijednost - 6,5-9,0 6,5-9,5
Temperatura °C 30 40

Boja - Bez -

Miris - Bez -
Talozive tvari mL/Lh 0,5 10

Suspendirana tvar mg/L 35 -
BPKs mg O2/L 25 250
KPK mg Oa/L 125 700
Ukupni dusik mg/L 15 50




Komunalna poduzeca koja u prijemnike ispustaju prociS¢ene otpadne vode su
obvezna voditi evidenciju te davati podatke o ucestalosti ispustanja, koli¢ini i sastavu
ispustenih voda. Takoder bitno je analizirati 1 kakvocu tih voda, kao i kakvocu vode
prijemnika na mjestu ispusta te svako ispustanje otpadnih voda mora biti u skladu sa
zadanim uvjetima. Nakon uzorkovanja, prikupljene uzorke otpadnih voda se treba
obraditi u roku od nekoliko sati jer dolazi do promjene veéine pokazatelja tokom
vremena. Odmah pri uzorkovanju se odreduju temperatura vode, miris, pH-vrijednost,
redoks potencijal, elektricna provodnost, CO2, Oz, HzS i drugi plinovi. U analitiCkom
laboratoriju odreduje se pH-vrijednost kao pokazatelj stupnja kiselosti ili luznatosti o
kojem ovise daljnji procesi obrade otpadnih voda, a takoder je i pokazatelj utjecaja na
uvjete u prijemniku ako bi se takva otpadna voda ispusStala bez prethodne obrade.
Kemijska potrosnja kisika (KPK) je indikator ukupnog opterecenja u vodi, a najveci dio
je upravo optereéenje organskom tvari. Odredeni KPK ukazuje na udio kisika potreban
za oksidaciju necisto¢a u vodi. Odredivanjem biokemijske potro$nje kisika (BPKs)
dobiva se podatak o potrosnji kisika za biolosku oksidaciju tvari u otpadnim vodama.
Koristi se za mjerenje optere¢enja uredaja za procis¢avanje otpadnih voda i za procjenu

uspjesnosti uklanjanja one¢i$éujuéih tvari za &iju se razgradnju trosi kisik.’

1.2. PROJEKT EKO-KASTELANSKI ZALJEV

Projekt EKO-Kastelanski zaljev jedan je od najvecih projekata zastite priobalnog
mora. Naziv skupine projekata potjece od samog Kastelanskog zaljeva na ¢ijim obalama
su smjesteni gradovi Split, Solin, Kastela i Trogir te naselja na otoku Ciovo. Projekt
obuhvaca izgradnju sustava javne odvodnje te projekt poboljSanja vodoopskrbnog
sustava Split - Solin - Kastela - Trogir, a podrué¢je koje obuhvaca je prikazano na slici
1.1.3
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Slika 1.1. Podrugje obuhvacéeno projektom EKO Kastelanski zaljev.’

Kastelanski zaljev je poluzatvoreni morski prostor koji u sredisnjem dijelu ima
jednu izmjenu mora u 30 dana, dok rubni dijelovi zaljeva imaju minimalnu izmjenu zbog
Sega je u tim dijelovima najviSe izrazeno zagadenje.! Do zagadenja dolazi zbog
izlijevanja neprocis¢enih otpadnih voda navedenih gradova na obalama Zaljeva i
pripadajucih industrijskih podruc¢ja. Povecanjem broja stanovnika, razvojem gradskih
naselja 1 izgradnjom industrije, posebno prehrambenih proizvodnih pogona na istoénom
dijelu Zaljeva, pogorSavala se kakvoca morske vode $to je dovelo i do promjena
ekoloskog stanja mora Kastelanskog zaljeva.® Izgradnja kanalizacijske infrastrukture nije
pratila intenzivnu stambenu i industrijsku izgradnju zbog ¢ega nije postojao jedinstven i
cjelovit kanalizacijski sustav. Zbog nepostojanja kanalizacijskog sustava na velikom
dijelu podrugja Kastela, Trogira i otoka Ciova veliki dio otpadnih voda se skupljao u
septicke jame. Sve otpadne vode su se bez procis¢avanja izravno ili neizravno ispustale
u priobalno more. Na podrucju Splita izgradenost kanalizacijske mreze je bila nesto bolja,
medutim 1 u Splitu su se sve otpadne vode ispustale u obalno more bez prethodnog
prociS¢avanja, osim dijela tzv. juznog sliva gradske luke odakle su se otpadne vode nakon
giséenja na resetkama ispustale putem podmorskog ispusta u Bracki kanal.?

Projektom EKO-Kastelanski zaljev obuhvacana je izgradnja objekata za
prikupljanje, pro¢iS¢avanje i disponiranje otpadnih voda u sklopu kanalizacijskih sustava,
kao 1 izgradnju objekata za poboljsanje i proSirenje sustava vodoopskrbe te rekonstrukciju

kanalizacijske mreze. Kapacitet izgradenih sustava je 410.000 ES.’



1.2.1. Kanalizacijski sustavi

Kanalizacijski sustav Split - Solin

Slika 1.2. Kanalizacijski sustav Split - Solin.”

Kanalizacijskim sustavom Split - Solin (slika 1.2.) vrsi se prikupljanje,
prociséavanje i dispozicija otpadnih voda sjevernog sliva i sliva Stobreca. Sjeverni sliv
obuhvaca sjeverne dijelove grada Splita te podruéje Solina, Vranjica i Mravinaca ¢ije su
vode prije direktno zagadivale podru¢ja Kastelanskog zaljeva, dok sliv Stobreca
obuhvacda podruéje Strozanca, Stobre¢a, Sina i Sirobuje. Nakon progis¢avanja vrsi se
dispozicija otpadnih voda u otvoreno more Brackog kanala. Sustav je kapacitiran za
250.000 ES, a objekti Kanalizacijskog sustava Split - Solin su:

- Hidrotehnicki tunel Stupe

- Uredaj za procis¢avanje otpadnih voda Stupe
- Podmorski ispust Stobre¢

- Kanalizacija podruc¢ja Vranjica

- Mreza slivova Dujmovaca - Solin

- Objekti dodatne mreze

- Hidromehanicka oprema

- Sustav daljinskog nadzora i upravljanja.

Kanalizacijski sustav Split - Solin sluzbeno je pusten u pogon u rujnu 2004. godine.’



Kanalizacijski sustav Kastela - Trogir

PROJEKT EKO-KASTELANSKI ZALJEV
“’ KANALIZACI)SKI SUSTAV KASTELA - TROGIR

Slika 1.3. Kanalizacijski sustav Kastela -Trogir.’

Kanalizacijskim sustavom Kastela - Trogir (slika 1.3.) se rjesava prikupljanje,
prociS¢avanje 1 dispozicija otpadnih voda gradova Kastela 1 Trogira, Op¢ina Okrug i
Seget te naselja Slatine na istoénom dijelu otoka Ciovo. Kanalizacijski sustava Kastela -
Trogir u rad je pusten 2014. godine, a paralelno daljnjom gradnjom nove kolektorske
mreze Ce rasti i Stupanj prikljucenosti stanovnistva ¢ime Ce se smanjivati stupanj
zagadenja. Ukupan kapacitet Kanalizacijskog sustava Kastela - Trogir je 160.000 ES, a
sastoji se od sljede¢ih objekata:

- Podsustav Kastela

- Podsustav Trogir

- Podsustav Ciovo

- Hidrotehni¢ki tunel Ciovo

- Centralni Uredaj za procis¢avanje otpadnih voda Divulje
- Podmorski ispust Ciovo

- Podmorski prijelaz kopno - Ciovo

- Podsustav dodatnih elemenata

- Hidromehanicka oprema

- Sustav daljinskog nadzora i upravljanja.



Nakon obrade na Centralnom Uredaju za procis¢avanje otpadnih voda Divulje otpadne
se vode prebacuju podmorskim prijelazom, tunelom kroz Ciovo i na kraju se podmorskim

ispustom ispustaju u otvoreno more Splitskog kanala.’

1.3. UREDPAJ ZA PROCISCAVANJE OTPADNIH VODA STUPE

Uredaj za procis¢avanje otpadnih voda nalazi se na lokaciji Stupe u isto¢nom
dijelu gradskog podrué¢ja Splita. Kroz hidrotehnicki tunel Stupe glavni dovodni kanal
kucanskih 1 industrijskih otpadnih voda dolazi do ulaznog okna uredaja za procis¢avanje.
Na lokaciji uredaja se nalaze i dvije kompaktne stanice za prihvat izdvojenog tekuceg
dijela sadrzaja septickih jama, prva stanica je jednostavnijeg dizajna, a druga je
opremljena integriranom jedinicom za uklanjanje pijeska s pripadaju¢im klasirerom.
Nakon predtretmana, filtrat fekalnog mulja se sprovodi direktno u ulazno okno uredaja
odakle ide na daljnju obradu.

Po dolasku otpadnih voda na uredaj za procis¢avanje skupina zapornica usmjerava vodu
u dva kanala opremljena resetkama u zatvorenom objektu. Na ulaznom dijelu kanala
nalazi se i incidentni preljevni kanal kojim se otpadna voda moze preusmjeriti direktno u
ispust. U svakom od kanala instalirane su dvije reSetke pod kutom od 35° u cilju
uklanjanja krupnijih i finijih Cestica iz otpadne vode, opremljene presama za
kompaktiranje izdvojenog otpada. Izmedu grube 1 fine reSetke smjesteni su Venturijevi
kanali koji omoguc¢avaju kontrolu dubine vode u kanalu i mjerenje dotoka na ureda;j.
Nakon prolaska kroz grube i fine reSetke otpadna voda se usmjerava na blok aeriranih
pjeskolova/mastolova. Projektirane komore pjeskolova/mastolova vr$e uklanjanje pijeska
1 masti s pomoc¢u ubrizganog zraka. Otpadna voda kroz komore struji spiralno pri ¢emu
se Cestice promjera 0,2 mm 1 vece taloZe u lijevak na dnu komora. Ulja i masti koja se
izdvoje na povrsini aeriranog pjeskolova/mastolova se nakon toga Salju u crpnu stanicu,

odakle se vraéaju u proces pro¢iséavanja uzvodno od grubih resetki.
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1.4. METODE OBRADE KOMUNALNIH VODA

Kako bi se poboljsala kakvocéa prirodnih vodnih sustava presudno je pro¢is¢avanje
otpadnih voda. To je tehnoloski proces koji se ostvaruje na uredajima za proc¢is¢avanje.
Uklanjanje oneciS¢ujucih tvari pojedina¢nim procesom ili kombinacijom procesa se
vrednuje kao ucinak prociS¢avanja, odnosno smanjenje koncentracije oneciscujuce tvari
prema koncentraciji te tvari u dotoku otpadnih voda, a izrazava se u postotcima.
Ucinkovitost uredaja ¢e ovisiti o stupnju obrade: primarna obrada - prethodni i | stupanj,
sekundarna obrada - Il stupanj ili tercijarna obrada - 111 stupanj. Na slici 1.4. su prikazani

dijelovi tehnoloske linije prociS¢avanja otpadnih voda.

Mogudi nacini prociscavanja otpadnih voda i njihov slijed
rvi stupanj . . L . . .. o
prCL“‘!(](’in P pan drugi stupanj treci stupanj dezinfekceija konacni
proiséena — — -
kemijski | fizikalni
ulazne otpadne vode
A
L | rezetanje i [— i || "_ ultrafiltracija ||
. izacij taloZenje aktivni mulj i kloriranje rijamnik
pjeskolov A neutralizacija aloZenj j i i reverzna j prij
osmoza
A
. adsorpcija na i
] PRSPPI koagulacija R TR H — H i = . ispust
egalizacija Uilibﬂokulacija isplivavanje aerirana laguna akulvnom ozoniranje nafili u tlo
ugljenu
1 [ ] rokapnik ] ionska B
mastolov prokap izmjena
4 anaerobna laguna I— —| pjeséani filter |—
| stabilizacijski bazen | | |denitrifikacija
Y
koagulacija i

taloZenje

spaljivanje

mulj > mulj na
obradu
kompost,
ponovna
upotreba

Slika 1.4. Dijelovi tehnologke linije pro¢is¢avanja otpadnih voda.’

1.4.1. Fizikalni procesi pro¢is¢avanja otpadnih voda

Prva obavezna operacija, a ujedno i najjednostavniji proces odvajanja plutajucih
tvari iz vode je reSetanje koje se izvodi na grubim ili finim reSetkama ili sitima. Izvodi se

kako bi se zastitile crpke 1 drugi dijelovi opreme uredaja za prociS¢avanje. Dalje se vrsi
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ujednacavanje otpadnih voda zbog velikih oscilacija u protoku otpadnih voda sa ¢ime je
povezano i optere¢enje otpadnih voda te se time doprinosi uc¢inkovitoj uporabi uredaja za
proCis¢avanje. U mnogim fazama prociS¢avanja se, zbog dodatka kemijskih tvari
otpadnoj vodi, vrsi mijeSanje ili kako bi Cestice koje nastaju kemijskom reakcijom odrzali
u suspenziji.

Uklanjanje talozivih krutina iz tekucina se vrSi procesom taloZenja, odnosno
sedimentacije, koji spada u najrasirenije procese u tehnologiji procis¢avanja otpadnih
voda pod utjecajem gravitacije. Takoder, tvari iz tekuéine se uklanjaju procesom
isplivavanja odnosno flotacije pri ¢emu dolazi do izdvajanja tvari na povrSinu odakle se
uklanjaju. Razlikuju se prirodno isplivavanje tvari gusto¢e manje od gustoce tekucine i
prisilno isplivavanje pomocu rasprSenog zraka na koji se mogu vezati i Cestice koje imaju
gustocu vecu od gustoce tekucine u kojoj se proces odvija.

Filtriranje je najjednostavniji proces kojim se krutina odvaja od teku¢ina pomoc¢u
cjediljki ili filtera. Procis¢ena tekucina koja izlazi je filtrat, a krutina iz teku¢ine se uklanja
mehanickim, taloznim, adsorpcijskim, adhezijskim, kemijskim i bioloskim djelovanjem.
Tijekom filtracije se moze odvijati 1 proces adsorpcije u kojem se otopljene i1 koloidne
tvari mogu vezati na povrsSinu krute zrnate tvari kroz ¢iji sloj prolaze. Pri ovom procesu

mogu se adsorbirati cijele molekule ili pojedina¢ni ioni.> ®

1.4.2. Bioloski procesi proc¢iS¢avanja otpadnih voda

Biolosko proci$¢avanje je proces koji se odvija i u prirodi, a sam proces obrade je
razgradnja organskih tvari iz otpadnih voda uz pomo¢ mikroorganizama. Ove procese
moguce je primijeniti za prociS¢avanje otpadnih voda bioloSki razgradivih oneciS¢enja
koje ne sadrzavaju otrovne tvari kriti¢nih koli¢ina. Pomocu bioloskih procesa iz otpadnih
voda uklanja se organski ugljik, smanjuju dusikovi i fosforni spojevi te se stabilizira mulj
otpadnih voda. S obzirom na otopljenu koli¢inu kisika u vodi odvijaju se procesi aerobne
izgradnje i razgradnje stanica, anaerobno kiselo vrenje i metanska razgradnja stanica te
nitrifikacija i denitrifikacija.

Aerobni procesi se najées¢e primjenjuju u procis¢avanju komunalnih otpadnih
voda, viSe kultura mikroorganizama uklanja otopljene ili koloidne organske tvari uz

prisutnost kisika pri ¢emu se oslobada energija i sintetizira nova biomasa.
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Anaerobni procesi su takoder bioloski procesi procis¢avanja koji procis¢avaju
otpadne vode pomocu mikroorganizama, medutim radi se o anaerobnim
mikroorganizmima koji mogu Zivjeti 1 bez kisika. Proces se primjenjuje u sluc¢ajevima
velikog organskog opterecenja otpadnih voda.

Nitrifikacija 1 denitrifikacija su dva bioloska procesa, teku jedan iza drugoga pod
djelovanjem mikroorganizama. Nitrifikacija je biolosko uklanjanje dusSika, oksidacija
amonijaka do nitritne forme, a dalje procesom redukcije nitrata, odnosno denitrifikacije,

do plinovitog dusika koji se iz sustava moZe ispustiti u atmosferu.’

1.4.3. Kemijski i fizikalno - kemijski procesi proc¢is¢avanja otpadnih voda

Neutralizacija je kemijski proces kojim se popravlja pH-vrijednost dodavanjem
kiselina ili luZzina u otpadne vode. Postupak neutralizacije ovisi o sastavu 1 koli¢ini
otpadnih voda, prijemniku, nacinu ispustanja i cijeni sredstva za neutralizaciju. Kao
nusprodukt nastaje mulj koji je takoder potrebno obraditi.

Kada se u procesu koagulacije kemijski reagensi unesu u vodu, njihovi ioni
reagiraju s elektri¢ki nabijenim koloidnim Cesticama pri ¢emu se ponistava elektri¢ni
naboj Cestice. Omogucava se stvaranje velikih pahuljica koje se onda lak§e mogu izdvojiti
procesima taloZenja, filtracije ili flotacije.

Nakon zgrusavanja obicno se primjenjuje flokulacija, proces koji se potice dodatkom
flokulanta pri ¢emu se rasprSene Cestice u tekucini sporo mijeSaju i spajaju u vece
pahuljice zbog ¢ega imaju vecu gustocu pa dolazi do lakSeg talozenja.

U procesu oksidacijsko - redukcijskih reakcija dolazi do medusobno ovisnih
kemijskih promjena. Oksidacijski procesi se primjenjuju za dezinfekciju vode za pice,
kemijsko otplinjavanje vode te za obradu industrijskih otpadnih voda, a redukcijski
procesi najvecu primjenu imaju u uklanjanju Sesterovalentnog kroma iz otpadnih voda.
Dezinfekcijom se osigurava zdravstvena ispravnost vode, odnosno smanjuje se broj
mikroorganizama koji bi mogli izazvati bolesti. MoZe se posti¢i kemijskim sredstvima,
fizikalnim djelovanjem, mehani¢kim djelovanjem, procesima zracenja i membranskom
tehnologijom.

Sposobnost zamjene iona iz kapljevine za ione iz vlastite molekule neke odredene

tvari kojoj se zeli promijeniti neko svojstvo se iskoriStava procesom ionske izmjene.
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Razli¢ita uklanjanja nezeljenih iona se mogu posti¢i koristenjem jedne vrste ionske smole
ili kombinacijom viSe njih.

Skupina procesa u kojima se tvar izdvaja pomocu selektivne propusnosti
membrane su membranski procesi, a primjenjuju se za ¢iS¢enje voda na osnovi izabrane
propusnosti membrane. U¢inak proc¢iS¢avanja se temelji na razlici koncentracija, tlakova
ili elektri¢ne napetosti. Veliku primjenu imaju u tehnologijama poboljsanja kakvoce voda
za pice 1 prociS¢avanja otpadnih voda, a prije same primjene membranskog procesa bitno

je konvencionalnim postupcima iz sirove vode ukloniti suspendirane i koloidne &estice.’

1.5. INTEGRIRANI PROCESI

Integriranje elektrokoagulacije s jednim ili viSe postupaka postize bolju
u¢inkovitost proc¢iS¢avanja otpadnih voda te predstavlja novi pristup u uklanjanju
one¢is¢enja iz otpadnih voda. Tijekom posljednjih godina kombinacija
elektrokoagulacije s drugim tehnologijama obrade postala je zanimljiva u potrazi za
sinergijskim  poboljSanjem  ucinkovitosti.  Primjer integriranih  sustava su
elektrokoagulacija u kombinaciji s adsorpcijom, kemijska elektrokoagulacija, primjena
magnetskog polja, reverzne osmoze te membranske filtracije, ozonizacije, ultrazvuka te

impulsne elektrokoagulacije.*

Integracija elektrokoagulacije i adsorpcije

Elektrokoagulacija je metoda pri kojoj flokulacijsko sredstvo nastaje
elektrooksidacijom zrtvovane anode. Proces se odvija bez dodavanja kemijskih
koagulanata ili flokulanata pri ¢emu se smanjuju koli¢ine nastalog otpadnog mulja.
Adsorpcija je dobro poznat proces u proc¢iS¢avanju otpadnih voda, a razvijanje jeftinijih
adsorbenata za pro¢iséavanje otpadnih voda je vazan dio znanosti o okolisu.!!
Integracijom elektrokoagulacije s adsorpcijom ucinkovitost uklanjanja oneciS¢ujucih
tvari iz otpadnih voda se poboljSava pri ¢emu se u procesu adsorpcije onecis¢ujuce tvari
vezu na adsorbente te ih tako uklanjaju.* Kao adsorbent se ¢esto koristi aktivni ugljen,

medutim zbog skupe 1 dugotrajne pripreme aktivnog ugljena u primjeni su prirodni
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minerali zeoliti koji imaju dobra ionoizmjenivacka kao i dobra adsorpcijska svojstva.'?

Izvedba integriranog procesa prikazana na slici 1.5.

SOmL

/

( Mijesalica 1

Slika 1.5. Shematski prikaz izvedbe integriranog elektrokoagulacijskog procesa s

adsorpcijom pomocu zeolita.'?

Integracija kemijske koagulacije i elektrokoagulacije

Integrirani proces kemijske koagulacije i elektrokoagulacije obuhvaca koristenje
koagulanata prije samog postupka elektrokoagulacije ¢ime se povecava uinkovitost
uklanjanja te smanjuju troSkovi kao i vrijeme trajanja procesa. Kemijska koagulacija
prethodi elektrokoagulaciji kako bi smanjili optere¢enje onecis¢ujuéim tvarima u Celiji.
Takoder nakon koagulacije nastaje dodatni otpad koji treba zbrinuti §to onda stvara

dodatne troskove.*13
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Integracija elektrokoagulacije i magnetnog polja

Siguran, jednostavan te ekoloski prihvatljiv pristup kod procis¢avanja otpadnih
voda predstavlja integrirani proces elektrokoagulacije s primjenom magnetskog polja,
prikazan naslici 1.6. Jedini ogranic¢avaju¢i faktor kod ovog pristupa je dozvoljeni raspon
intenziteta izloZenosti otpadne vode koji iznosi 1 - 1000 mT iznad kojega sve vrijednosti

imaju negativan utjecaj na pro¢i§éavanje.™

Otpadna voda . Obradena otpadna voda

(filtrat)
Magnetni
filter
o+0
Elektrokoagulacija Magnetska filtracija

(EC)

Slika 1.6. Shematski prikaz integriranog procesa eektrokoagulacije i magnetske

filtracije.'3
Integracija elektrokoagulacije i membranskih procesa

Integracija procesa elektrokoagulacije i membranskog procesa u obradi otpadnih
voda se primjenjuje kako bi se smanjilo opterecenje Stetnim tvarima koje uzrokuju
zaCepljenje na membranama. Elektrokoagulacija se koristi kao predtretman pri kojem se
pomocu struje nabijene Cestice koaguliraju kako bi se smanjilo njihovo nakupljanje na
povriini i u porama membrana.}* Primjer integriranog procesa elektrokoagulacije sa

ultrafiltracijom prikazan naslici 1.7.

=]

IR
Zn*" ioni Bl @
o L
° o @
Fe(OH), IC,I0 IoI .
flokule ° @
Elektrokoagulacijski reaktor UF membrana Obradena otpadna

voda

Slika 1.7. Shematski prikaz integracije elektrokoagulacije sa ultrafiltracijom.*
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Integracija ozonizacije i elektrokoagulacije

Ozonizacija je proces oksidacije organske onecis¢ujuce tvari izravno molekulama
ozona ili stvaranjem slobodnih radikala koji se ponaSaju kao oksidacijsko sredstvo.
Kombinacija ozona i elektrokoagulacije doprinosi poboljSanom uklanjanju onecis¢ujucih
tvari koje sama elektrokoagulacija ne moze ukloniti, a rezultira smanjenom koli¢inom

mulja.lz* 13

1.5.1. Elektrokoagulacija

Elektrokoagulacija je elektrokemijski proces koji ukljucuje stvaranje koagulanata
in situ elektrolitiCkom oksidacijom odgovarajuce zrtvene anode odnosno aluminijskih ili

zeljeznih elektroda pri ¢emu dolazi do otapanja elektroda u efluent.

Anoda (+) Katoda (-)
Otapanje
Me(s)=> Me™(aq)+ne
- Hidroliza .
|
Me™ (aq)+nH, 06> Me(OH)"*, + nH'(aq) r
’
4
Koagulacija Flotaciia T
® 9 4 v .
* e Flokulacija ° .:0
° S e e
o 0 o
o® : s ®
X e®
Nastaianie vodika i hidroksida
2H,0+2¢ SH,(g)*2HO (ag)
2H 420 SH,(g)
Otapanje aluminija
2A)(s)+6H,04 2HO > 2[ANOH),] (aq)+3M,(g)
Redukcija metalnih iona
Me" (aq)+ne IMe’(s)
Me"(aq)+me >Me""(2q)
pH gradijent (kiseli) pH gradijent (alkalni)

Slika 1.8. Shematski prikaz reakcija tipi¢nih za proces elektrokoagulacije.'’

Na anodi se generiraju metalni ioni koji mogu tvoriti $irok raspon koaguliranih

vrsta 1 metalne hidrokside koji destabiliziraju 1 agregiraju Cestice ili taloze 1 adsorbiraju
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otopljene kontaminante, a iz katode se oslobada plinoviti vodik koji pomaze flokuliranim
Cesticama da isplivaju na povrsinu §to opisuje proces elektroflokulacije (slika 1.8.).
Anodni proces ukljucuje oksidativno otapanje aluminija u vodenu otopinu kao i
oksidativnu disocijaciju vode, prikazano reakcijama (1-1) do (1-9).1% 3
Al - AIPT + 3e” (1-1)
2H,0 — Oyg) +4H" + 4e” (1-2)
U slucaju zeljezovih ili ¢elicnih anoda glavni produkt su zeljezovi (II) ioni koje dalje kisik

oksidira u zeljezove (III) ione.

Fey = Fe®* + 2e~ (1-3)
4Fe** + 4H* + 0,4y = 4Fe* + 2H,0 (1-4)
Jednom otopljeni zeljezo 1 aluminij mogu sudjelovati u raznim kemijskim reakcijama.
M(OH); + HF & M(OH); + H,0 (1-5)
M(OH); + Ht & M(OH)? + H,0 (1-6)
M(OH)} + H" & M(OH)?** + H,0 (1-7)
M(OH)** + H* & M3t + H,0 (1-8)
M(OH)3() © M>* + 30H" (1-9)

Sto se katodnog procesa ti¢e, neovisno o koristenoj elektrodi, odvija se reakcija redukcije
vode:
2H,0 + 2e™ = Hyg) + 20H 4q) (1-10)
Ova reakcija utjeCe na elektrokoagulacijsku tehnologiju na tri na¢ina:
- doprinosi nastajanju hidroksidnih iona koji onda regiraju s metalnim kationima
pri ¢emu tvore koagulate
- doprinosi nastajanju vodika koji doprinosi na turbulenciji, a turbulencija
destabilizira koloidne Cestice te dovodi do flokulacije
- doprinosi elektroflokulaciji proizvodnjom vodika na ¢ije plinske mjehuric¢e se
adhezijom vezu oneéis¢ujuce tvari i isplivavaju na povrsinu.!
Koli¢ina metalnih kationa otopljenih tijekom reakcije na anodi moZe biti izraCunana

prema Faradayevom zakonu prikazanim jednadzbom (1-11)

_ItM
z-F

(1-11)
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gdje I predstavlja jakost struje (A), t je procesno vrijeme (s), M je molekulska masa metala
anoda (g/mol), F je Faradayeva konstanta (96.485 C/mol), z je broj elektrona i m je

ukupna masa otopljenog metala anode (g).*°

Parametri koji utjecu na elektrokoagulaciju:

- gustoéa struje - odreduje ju koli¢ina AI®* ili Fe** iona koji se oslobadaju iz
odgovarajucih elektroda. Nakon Sto dosegne kriti¢nu vrijednost nema znacajne
promjene u kvaliteti efluenta s povecavanjem vrijednosti gustoce struje.

- prisutnost NaCl - povecava provodnost otpadne vode §to dovodi do smanjenja
potrosnje energije. Takoder moze smanjiti Stetni ué¢inak drugih aniona kao HCO3s"
i SO4” koji dovode do talozenja Ca" ili Mg?" iona pri éemu se tvori izolacijski sloj
na povrsini elektroda Sto rezultira smanjenjem ucinkovitosti struje.

- vrijednost pH - ucinci se odrazavaju na gustoci struje kao i topljivosti metalnih
hidroksida. U¢inkovitost otapanja aluminija veca je u kiselom ili luznatom mediju
nego $to je u neutralnom, medutim potrosnja energije je visa u neutralnom mediju
zbog varijacije provodnosti.

- temperatura - u¢inkovitost raste do temperature od 60 °C pri ¢emu se postize
maksimalna vrijednost, a svako daljnje povecavanje temperature rezultira
smanjenjem ucinkovitosti.

- napon - kada struja prolazi kroz elektrokemijski reaktor mora savladati ravnoteZnu
razliku potencijala izmedu elektroda, anodni i katodni prenapon i pad napona kroz

otopinu (omska polarizacija).*®

Vrste elektroda

Zbog niske cijene, ali i dokazane efikasnosti u elektrokoagulacijskim procesima
kao elektrode se koriste Zeljezove i aluminijske elektrode. Koriste se kao anode u
elektrokoagulacijskom procesu pri ¢emu se otapaju i otpustaju AI®* ili Fe?" ione koji
predstavljaju dobre koagulante. Metalni ioni hidroliziraju u blizini anoda pri ¢emu nastaju
meduprodukti koji destabiliziraju fino rasprSene Cestice prisutne u otpadnoj vodi koje se
potom agregiraju u flokule. Istovremeno na katodi nastaju mjehuri¢i vodika koji pomazu
flotaciji nastalih flokula.™®

U velikom broju istrazivanja elektrokoagulacije koristene su zeljezove ili

aluminijske anode, pri ¢emu je primje¢eno da Zeljezove elektrode obojaju obradenu vodu
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u zeleno koja nakon nekog vremena postane Zuta i zamucena. Ovaj efekt nastaje zbog
prisutnosti Fe?* iona koji oksidiraju u Fe3* u kiselim ili neutralnim medijima. Nastajanje
Fe(OH)s je rezultat reakcije Fe®* iona s OH" ionima, $to onda vodi daje Zuto obojenje i
mutnocu. Zbog ove reakcije i obojenja ve¢inom se koristi aluminijska elektroda u procesu
elektrokoagulacije. Medutim, u slucaju uklanjanja arsena i obojenih otpadnih voda,
zeljezove elektrode su efektivnije od aluminijskih zbog veceg adsorpcijskog kapaciteta
hidratiziranih aluminijevih oksida za As(III) od kapaciteta Zeljezovih oksida. Zbog toga
je potrebno provesti laboratorijsko ispitivanje uklanjanja Stetnih tvari za obje vrste

elektroda radi procjene efektivnosti izvedbe elektrokoagulacije.’?
Izvedbe elektrokoagulacijskih sustava

Elektrokoagulacijski sustavi su najcesc¢e sastavljeni od plocastih elektroda, a
oneciS¢ena voda struji kroz prostor izmedu elektroda. Postoje razli¢iti nadini spajanja
elektroda u elektrokoagulacijskom sustavu:

- monopolarni sustav - elektrode su spojene na izvor napajanja, sve anode su
povezane medusobno i Spojene su na pozitivni pol izvora struje, a isto vrijedi i za
katode koje se spajaju na negativni pol izvora struje (slika 1.9. A)

- bipolarni sustav - samo krajnje elektrode su spojene na izvor napajanja, a struja
prolazi kroz ostale elektrode i tako ih polarizira pri ¢emu je onda strana elektrode
okrenuta prema anodi negativno polarizirana, dok je strana okrenuta prema katodi
pozitivno polarizirana (slika 1.9. B).

(A) + : ’ (B) r + -
|; Izvor energlje l Izvor energlje
J L — —

;|

+
* 4+ &

R T R R I S R T T
I T T I A

PR T T T T S S S S S
+ F + F + + F o+ + +
PR R T ST T S S S S S
+ o+ F o+ o+
B O T e

T

Slika 1.9. Izvedbe spajanja elektroda: (A) monopolarni sustav; (B) bipolarni sustav.'®
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Takoder, ovisno o orijentaciji elektroda, elektrokoagulacijski sustav moze biti
horizontalan ili vertikalan, a prostor izmedu elektroda moze tvoriti jedan ili viSe kanala,
prikazano na slici 1.10. Sustav s viSe kanala ima jednostavan put strujanja, ali je protok u
svakom pojedinom kanalu mali. Kada je potreban veci protok u sustavu koristi se dizajn

s jednim kanalom.

i AV A A AT AT T AT FAFFTF T
i AV A A AT AT T AT FAFFTF T
ErFFFrFFrrFrrrrFrrrFrrr]

(a) Visestruki kanali

|

e —

AT T TFFFFTFFFFFFST

\\\\I\ T
T Y

%

|
|

(b) Jednostruki kanal

Slika 1.10. Nacini protoka vode izmedu elektroda.™®

Za elektrokoagulacijski proces se moze koristiti kontinuirani ili Sarzni reaktor. Nakon
samog procesa elektrokoagulacije treba se provesti 1 odvodenje nastalog mulja koje se

najéesée provodi sedimentacijom ili flotacijom. 13

1.5.2. Zeoliti

Zeoliti su kristalni alumosilikati alkalijskih i zemnoalkalijskih metala s porama
molekularnih dimenzija. Sastoje se od tetraedarskih SiO4 i AlO4 jedinica medusobno
povezanih kisikovim ionima (slika 1.11) te tako formiraju umrezenu strukturu sa

Supljinama i kanalima razli¢itih oblika i veli¢ina. 1°
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Negativni naboj

Slika 1.11. Strukturni prikaz zeolita.!’

Supljine i kanali prirodnog zeolita ispunjeni su zeolithom vodom koja &ini 10 -
25% njihove mase, koja pri povisenim temperaturama ili tlaku lako napusta zeolit
procesom dehidratacije.’® Zbog svoje strukture zeoliti djeluju kao molekularna sita te
dopustaju samo specifiécnim molekulama difundiranje unutar svojih pora. Kako bi se
odrzala elektroneutralnost kostura kationi (Na*, K*, Ca?*, Mg?*) kompenziraju AlO4 u
strukturi zeolita. Slabija elektrostatska veza kationa s alumosilikatnom strukturom im
omogucava pokretljivost i moguénost zamjene s kationima iz otopine u stehiometrijskom
odnosu.® Upravo je medureakcijom kation-kostur kontrolirana selektivnost zeolita.
Razli¢ite vrste zeolita imaju razli€ita adsorpcijska svojstva, a razlikuju se prema broju
adsorpcijskih mijesta koja ovise o Si/Al omjeru.?’ Zbog svojih svojstava Gesto se
upotrebljavaju u razlic¢itim industrijama kao ionski izmjenivaci, katalizatori i adsorbenti
visokog kapaciteta sorpcije.?! Posjeduju moguénost zamjene iona iz vlastite strukture s
kationima iz vodenih otopina pa se mogu primjenjivati i u procesu mekSanja vode, za
uklanjanje iona teskih metala te radioaktivnih iona iz vodenih otopina kao i u pripravi

voda za ljudsku potrognju.?2
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. UZORAK KOMUNALNE OTPADNE VODE

Uzorak komunalne otpadne vode je uzorkovan na izlazu iz aeriranog
pjeskolova/mastolova s lokacije UPOV Stupe nakon provedene primarne obrade.

Tijekom eksperimenta u uzorku su odredivani sljede¢i parametri:

- pH vrijednost

- elektri¢na provodnost

- mutnoca

- kemijska potrosnja kisika (KPK)

- biokemijska potrosnja kisika (BPKs)
- dusik po Kjeldahlu.

2.2. OBRADA KOMUNALNE OTPADNE VODE INTEGRIRANIM
PROCESOM ELEKTROKOAGULACIJE | OBRADE NA
PRIRODNOM ZEOLITU

Uzorak komunalne otpadne vode je obraden postupkom elektrokoagulacije bez i
s dodatkom zeolita, dodatkom elektrolita i promjenom pH vrijednosti. Prirodni zeolit
koriSten u eksperimentu je zeolit iz depozita Vranjska Banja, Srbija s veli¢inama Cestica
0,1-0,5 mm, detaljna karakterizacija zeolita je prethodno objavljena u literaturi.?®
Postupak elektrokoagulacije proveden je pri uvjetima jakosti struje i primjenjenog napona
| =03do 04 A, U=108 do 30,8 V s kontaktnim vremenom t = 60 min uz blago
mijesanje magnetne mijeSalice. Volumen uzorka komunalne otpadne vode u staklenoj
¢asi iznosio je 250 mL. Obje elektrode (katoda i anoda) od aluminijeve legure su uronjene
s medusobnom udaljenosti od 3 cm, a dimenzije elektroda prikazane su u tablici 2.1. U
eksperimentima s dodatkom zeolita masa zeolita iznosila je 5 g na 250 mL uzorka, a u
eksperimentima s dodatkom elektrolita koncentracija NaCl je bila 1 g/L . Izmedu svakog
eksperimenta elektrode su izvagane nakon ¢ega su bruSene i polirane uzastopno vlaznim
brusnim papirom granulacija do 800 te ultrasoni¢no ocis¢ene u 70 % etanolu i

deioniziranoj vodi.
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Tablica 2.1. Dimenzije elektroda.

Visina, cm 5,9

Sirina, cm 1,9

Debljina, cm 0,6
Ukupna povrsina, cm? 36,45

Slika 2.1. Izgled aparature za provodenje eksperimenta.

Provedeno je ukupno 12 eksperimenata, uz mijenjanje procesnih uvjeta kao
dodatak zeolita, elektrolita i promjena pocetne vrijednosti pH, koji su opisani u tablici
2.2.

Tablica 2.2. Oznake i procesni uvjeti.

Oznaka Broj

eksperimenta  eksperimenta pH Zeolit Elektrolit

EC 1 - - -

ECz 2 - + )

EC, pH=4 3 4 _ )
ECz, pH=4 4 4 + ]
EC, pH=9 5 9 ] ]
ECz, pH=9 6 9 + )
EC, NaCl 7 - + +
ECz, NaCl 8 - } +
EC, NaCl, pH=4 9 4 + +
ECz, NaCl, pH=4 10 4 i "
EC, NaCl, pH=9 11 9 + +
ECz, NaCl, pH=9 12 9 - +

EC - oznacava elektrokoagulaciju
ECz - oznacava elektrokoagulaciju uz dodatak zeolita
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Tijekom eksperimenata pracena je promjena pH, temperatura i el. provodnost, a

prije i nakon svakog eksperimenta su odredeni KPK, mutnoca i dusik po Kjeldahlu.

2.2.1. Odredivanje pH vrijednosti

pH vrijednost mjera je kiselosti ili luznatosti vodene otopine. Ispitivanje je
provedeno laboratorijskim pH metrom prikazanim na slici 2.2. Elektroda pH metra se
uroni u uzorak, kada se uvjeti stabiliziraju ocitava se vrijednost pH. Izmedu svakog

mjerenja elektroda pH metra se ispere destiliranom vodom te osusi papirnatim ubrusom.

Slika 2.2. pH metar tipa Mettler Toledo.

2.2.2. Odredivanje elektri¢éne provodnosti

Elektri¢na provodnost je recipro¢na vrijednost elektri¢ne otpornosti, izrazava se u
S/m ili pS/m. Cista voda ima vrlo nisku elektri¢nu provodnost, u prisutnosti iona
otopljenih soli koji provode struju, elektri¢na provodnost vode je znatno veca zbog Cega
ova veli¢ina moze posluziti kao pokazatelj koncentracije soli u vodi. Temperatura utjece
na vrijednost elektricne provodnosti pa se mjerenje treba provoditi pri standardnoj

temperaturi od 25 °C. Na slici 2.3. je prikazan koristeni konduktometar.
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Slika 2.3. Konduktometar tipa Mettler Toledo.

2.2.3. Odredivanje mutnoce

Mutnoca predstavlja mjeru koncentracije suspendiranih anorganskih i organskih
tvari u otopini. UtjeCe na moguénost prodiranja svjetlosti u stupcu vode, a odreduje se
turbidimetrom (slika 2.4.) koji mjeri intenzitet svjetlosti u uzorku vode koju rasprsene
Cestice adsorbiraju, a zatim rasprSuju u svim smjerovima. Mjerna jedinica koja opisuje

mutno¢u je NTU (eng. Nephelometric Turbidity Units).

Slika 2.4. Turbidimetar.
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2.2.4. Odredivanje kemijske potroSnje kisika (KPK)

Kemijska potro$nja kisika mjera je kisikovog ekvivalenta sadrzaja razgradljivih i
nerazgradljivih organskih te anorganskih tvari u uzorku otpadne vode, a koje se mogu
oksidirati jakim oksidacijskim sredstvima kao $to su bikromat ili permanganat. Jedan je
od osnovnih parametara kojim se opisuje onecis¢enje ili stupanj onecis¢enja vode, a
izrazava se kao masa potroSenog kisika (mg O2) po litri uzorka. Za odredivanje KPK u
eksperimentu koristena je bikromatna metoda. Oksidacija s KoCr207 se provodi uz HoSO4
klju¢anjem uzorka uz refluks. Katalizator Ag2SO4 u reakciji potpomaze oksidaciju
organskih tvari, a HgSO4 uklanja interferencije Kklorida. Oksidacija se odvija prema

reakciji:

Cro0*+14H" +6e © 2Cr¥ + 7H,0 (2-1)

Visak bikromata se titrira s otopinom amonij Zeljezo(Il)sulfat heksahidrata,
Fe(NH.)2(SOa4)2 uz indikator feroin prema reakciji:
6 Fe?* + Cr;07% + 14 H* @ 6 Fe** + 2 Cr¥* + 7 H.0 (2-2)

Postupak rada:

U odmjernoj tikvici od 100 mL se razrijedi 10 mL uzorka, odakle se u epruvete doda po
5 mL razrijedenog uzorka, 3 mL otopine K2Cr207, nekoliko zrnaca HgSOj te lagano uz
stijenku 7 mL H2SO4 s Ag2SOa. Slijepa proba se priprema na isti nacin, ali umjesto uzorka
dodaje se destilirana voda. Na epruvete se stavi povratno hladilo te se kuha u digestoru
1,5 h na temperaturi 120 °C. Kada je zavrSeno kuhanje smjesa se ispere destiliranom
vodom, ohladi do sobne temperature i titrira s Mohrovom soli u feroin kao indikator do

promjene boje iz Zute u crvenu.
Izracunavanje KPK:

Kemijska potroSnja kisika izracunava se prema navedenoj formuli:

|
b-a)-Crony o 5 -M(O2)-R-1000
KPKCTZ( @) cre Tren 3 M(O2) (2-3)

Vuzorka

28



gdje je:
b - volumen otopine Fe(Il) utroSen za titraciju slijepe probe, mL
a - volumen otopine Fe(Il) utroSen za titraciju uzorka, mL
Cre(il) - koncentracija otopine Fe(l1), 0,025 mol/L
freqny - faktor otopine Fe(ll), 0,995
M(O.) - 32 g/mol
R - faktor razrijedenja

Vuzorka - Volumen uzorka, 5 mL.

2.2.5. Odredivanje biokemijske potroSnje kisika (BPK)

Procesi oksidacije u prirodnim vodama za razgradnju organskih tvari predstavljaju
opasnost zbog potro$nje kisika otopljenog u vodi. Koli¢ina prisutne biorazgradive
organske tvari se odreduje koristenjem kisikovog ekvivalenta organske tvari preko
biokemijske potrosnje kisika. Biokemijska potrosnja kisika predstavlja koli¢inu kisika
potrebnu za biolosku razgradnju organskih tvari djelovanjem mikroorganizama pri 20 °C
u trajanju od pet dana, a pokazatelj je razgradive organske tvari. IzraZzava se kao masa
potrosenog kisika (mg O2) po litri uzorka. Kako bi odredili BPKs koristi se metoda po
Winkleru. U luznatoj sredini kisik oksidira mangan(ll) hidroksid do mangan(IV) oksida

prema reakcijama:

Mn2* + 2 OH™ & Mn(OH): (2-9)
Mn2* + 2 OH" + 12 O, & MnO;, + H20 (2-10)

Kada se otopina zakiseli, u prisustvu KI oslobada se ekvivalentna koli¢ina joda, koji se

titrira otopinom natrijeva tiosulfata uz Skrob kao indikator:

MnOz2+ 2 "+ 4 H' © Mn? + I + 2 H,0 (2-11)
$203% + I, © S406 % + 2I (2-12)
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Postupak rada:

U graduiranu tikvicu od 1 L dodaje se po 1 mL otopina sljedec¢ih hranjivih soli: pufer,
FeCl3-6H20, MgS0O4-7H20, CaCl, koje sluze kao hranjive tvari za bakterioloski rast.
Mikropipetom se doda uzorak uz zadano razrijedenje te se nadopuni do oznake
destiliranom vodom koja je zasiena kisikom. Winklerove boce tocno odredenog
volumena pune se preko cijevi koja je uronjena do dna, a izvadi se u trenutku kada se vise
ne pojavljuju mjehurici zraka. Prva boca se ostavi u mraku pet dana na 20 °C, a u drugu
se doda 2 mL luznate otopine kalijevog jodida 1 2 mL otopine manganovog sulfata koji
se dodaju ispod povrsine vode. Bocu se odmah zatvori, pri ¢emu se pazi da ne zaostanu
mjehuri¢i zraka, promijesa se nekoliko puta te ostavi u mraku na 5 minuta. Za vrijeme
stajanja u mraku stvara se pahuljasti talog koji poprima smedu boju. Kada se nastali talog
slegne u otopinu se doda 2 mL koncentrirane sulfatne kiseline te promijeSa kako bi se
otopio talog. Sadrzaj iz boce se prebaci u ¢asu, ispere s malo destilirane vode te se titrira
natrijevim tiosulfatom uz Skrob kao indikator do obezbojenja. Koli¢ina kisika nakon pet

dana se odreduje na isti nacin.
Izracunavanje BPKs:

BPKs se ra¢una prema navedenoj formuli:
BPKs=(B,-B;)‘R (2-13)
gdje je:
B2 — mg O2/L na pocetku (nulto vrijeme)
B1 — mg O2/L nakon pet dana

R — faktor razrjedenja.

Vrijednosti Bz i By se raunaju iz izraza:

1
V(N2,S,03)-c(NayS,03):f 7 -M(O,) 1000

O L)=
2( mg/ ) Vvode - Vreagensa

gdje je:
V(Na2S203) — utrosak natrijeva tiosulfata za titraciju uzorka, mL
c(Na2S203) — koncentracija otopine natrijeva tiosulfata, 0,025 mol/L

f — faktor otopine natrijeva tiosulfata, 0,9980
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Vvode — Volumen Winklerove boce, mL
Vreagensa — Volumen dodanih reagensa, 4 mL
M(Oz) — 32 g/mol.

2.2.6. Odredivanje dusika po Kjeldahlu

Metoda odredivanja dusika po Kjeldahlu temelji se na prethodnoj mineralizaciji
odnosno oksidaciji uzorka s jakim oksidansom, a predstavlja organski i amonijakalni
dusik. Reakcija se odvija pri temperaturi od 420 °C, a kao katalizatori koriste se CuSO4-5
H2O i K2SO4 pri ¢emu nastaje amonijev sulfat iz kojega se destilacijom oslobada
amonijak. Nastali amonijak se odreduje volumetrijski kiselo - baznom titracijom s NaOH
do promjene boje iz ruzicaste u Zutu.

Reakcije koje se odvijaju:
- mineralizacija, prevodenje organskog i amonijakalnog dusika u anorganski
- alkalizacija s NaOH u suvisku
- destilacija uz kloridnu kiselinu u suvisku

- titracija viSka neizreagirane kloridne kiseline s otopinom NaOH.

Postupak rada:

U staklene epruvete se doda 25 mL uzorka te katalizator u omjeru 1:9 i 10 mL
koncentrirane sulfatne kiseline. Slijepa proba se priprema na isti nacin s destiliranom
vodom umjesto uzorka. Staklene kivete se zagrijavaju u uredaju za digestiju 20 min na
150 °C, 30 minuta na 250 °C i 1 sat na 420 °C. Tekudina u epruvetama je nakon
mineralizacije zelene boje, a nakon hladenja poprima svijetlo plavu boju. Kada se ohladi
1 boja otopine prijede u svijetlo plavu, u epruvetu se doda 75 mL destilirane vode. Tako
pripremljena epruveta se stavlja u uredaj za destilaciju po Kjeldahlu. Prihvatna
Erlenmayerova tikvica za sakupljanje amonijaka se pripremi dodatkom 20 mL 0,1 mol/L
kloridne kiseline i par kapi indikatora metilcrveno. Trajanje destilacije u uredaju je 5
minuta, a zadani volumen 40 %-tne NaOH je 50 mL. Nakon provedene destilacije izvodi
se titracija neizreagirane HCI s 0,1 mol/L NaOH do prijelaza boje iz ruzi€aste u zutu.

Uredaji za digestiju i destilaciju uzoraka prikazani su na slici 2.5.
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Slika 2.5. Uredaji: a) za digestiju, b) za destilaciju.

Izracunavanje dusika po Kjeldahlu:

( VNaOH,SP - VNaOH,uzorak) -¢(NaOH):A{NaOH)-M(N)-R-1000

Vuzorka

)/CN, mg/L): (2'4)

gdje je:
VNaoH, sp — Volumen 0,1 mol/L NaOH za titraciju slijepe probe
VNaoH, uzorak — Volumen 0,1 mol/L NaOH za titraciju uzorka
¢ (NaOH) — koncentracija otopine NaOH, 0,1 mol/L
f (NaOH) — faktor otopine NaOH, 1,0000
M (N) — molarna masa dusika, 14,007 g/mol

Vuzorka — Volumen uzorka ili slijepe probe
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2.2.7. Odredivanje testa taloZenja i mase taloga

Nakon provedenog procesa elektrokoagulacije uzorak se prelije u graduiranu
menzuru. U vremenskim intervalima od 5 minuta biljezi se visina stupca taloznog dijela
uzorka u. Nakon 30 minuta talozenja sadrzaj menzure (Slika 2.6.) se isfiltrira na filter

papiru, a nakon susenja odredi se masa taloga.

1
|
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Slika 2.6. Menzura sa uzorkom tijekom testa taloZenja.

2.2.8. Odredivanje mase elektroda

Prije provedbe svakog eksperimenta elektrode su vagane na analitickoj vagi.
Postupak se ponavlja i nakon provedbe eksperimenta te suSenja elektroda. Podaci o
masama elektroda prije i nakon postupka prikazani su u tablici 3.6. Nakon vaganja, a prije
iduceg eksperimenta elektrode su brusene i polirane uzastopno vlaznim brusnim papirom

granulacija do 800 te ultrasoni¢no ocis¢ene u 70% etanolu i1 deioniziranoj vodi.
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3. REZULTATI | RASPRAVA



3.1. REZULTATI PARAMETARA PRACENIH PRIJE, TIJEKOM I NAKON
INTEGRIRANOG PROCESA

Vrijednosti parametara u po¢etnom uzorku i suspenzijama prac¢enih u vremenskim
intervalima tijekom integriranog procesa za svih 12 eksperimenata, prikazane su u

tablicama 3.1 - 3.4.

Tablica 3.1. Karakteristike uzorka otpadne vode s UPOV Stupe.

Parametar Otpadna voda

pH 8,18
Temperatura, °C 18
Elektri¢na provodnost, uS/cm 953
Mutnocéa, NTU 11,7

KPK, mgO./L 353,89

BPKs, mgO2/L 61,06

BPKs/KPK 0,173

TNk, mg N/L 58,83

Tablica 3.2. Rezultati mjerenja temperature tijekom integriranog procesa

elektrokoagulacije s i bez dodatka zeolita, elektrolita i pri razli¢itim pH vrijednostima.

Temperatura tijekom vremena, °C

Vrijeme, min 0 5 10 15 20 30 40 50 60

EC 17 26 275 29 295 3005 31 33 345

ECz 17 27 29 31 315 315 34 355 365
EC, pH=4 17 27 29 31 32 35 37 385 395
ECz, pH=4 17 285 31 37 38 385 385 40 405
EC, pH=9 17 27 28 295 31 34 36 36 35
ECz, pH=9 185 21 24 26 29 30 34 35 35
EC, NaCl 19 24 25 26 27 295 31 34 34
ECz, NaCl 21 255 265 27 275 29 31 325 33

EC, NaCl,pH=4 21 25 26 26 275 295 305 32 32
ECz, NaCl, pH=4 19 21 235 25 26 29 315 33 34
EC,NaCl,pH=9 20 245 26 27 28 30 32 33 34
ECz, NaCl, pH=9 20 26 27 275 28 30 32 34 34
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Tablica 3.3. Rezultati mjerenja pH tijekom integriranog procesa elektrokoagulacije s i

bez dodatka zeolita, elektrolita i pri razlicitim pH vrijednostima.

pH tijekom vremena, -

Vrijeme, min 0 5 10 15 20 30 40 50 60
EC 8,18 857 933 913 916 93 944 955 961

ECz 8,18 857 872 88 89 913 93 944 943

EC, pH=4 381 601 625 661 7,33 866 88 932 947
ECz, pH=4 381 6,12 633 6,79 7,52 894 922 934 949
EC, pH=9 89 891 8,96 9 9,13 935 946 959 9,66
ECz, pH=9 888 8,71 865 874 884 882 928 936 944
EC, NaCl 801 846 871 901 911 936 947 966 9,74
ECz, NaCl 8,12 828 846 86 877 903 921 936 947
EC,NaCl,pH=4 4,09 548 578 6,05 6,29 8,17 8,78 926 934
ECz, NaCl, pH=4 4,27 558 583 6,02 6,29 7,89 886 9,08 924
EC,NaCl,pH=9 8,91 881 9,04 9,12 923 941 957 09,67 9,74
ECz, NaCl,pH=9 891 866 881 886 9,04 928 936 951 961

Tablica 3.4. Rezultati mjerenja elektricne provodnosti tijekom integriranog procesa

elektrokoagulacije s i bez dodatka zeolita, elektrolita i pri razli¢itim pH vrijednostima.

Elektri¢na provodnost tijekom vremena, uS/cm

Vrijeme, min 0 5 10 15 20 30 40 50 60
EC 953 926 837 715 707 476 388 322 328

ECz 957 924 836 753 663 616 477 444 384

EC, pH=4 1290 1298 1209 1144 1113 931 779 611 603
ECz, pH=4 1308 1260 1217 1123 906 764 616 645 527
EC, pH=9 1029 927 844 603 599 546 474 383 352
ECz, pH=9 1020 982 892 799 736 565 527 505 444
EC, NaCl 2830 2830 2700 2600 2580 2320 2060 1675 1575
ECz, NaCl 2800 2830 2720 2610 2240 2200 1601 1521 1397
EC, NaCl,pH=4 3000 3170 3070 2810 2950 2570 2530 2150 2490
ECz, NaCl, pH=4 3140 3180 2980 2980 2990 2860 2360 2160 1903
EC, NaCl, pH=9 3020 2820 2780 2730 2570 2350 2340 2000 1852
ECz, NaCl,pH=9 3020 2830 2780 2590 2050 2240 1470 1933 1874
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Vrijednosti parametara odredenih nakon provedenog integriranog procesa za svih

12 eksperimenata, prikazane su u tablicama 3.5. - 3.10.

Tablica 3.5. Rezultati mjerenja mutnoc¢e nakon integriranog procesa elektrokoagulacije s

I bez dodatka zeolita, elektrolita i pri razli¢itim pH vrijednostima.

Oznaka NTU

EC 1,38

ECz 2,28

EC, pH=4 0,3
ECz, pH=4 4,43
EC, pH=9 1,76
ECz, pH=9 2,1
EC, NaCl 2,77
ECz, NaCl 2,32
EC, NaCl, pH=4 2,24
ECz, NaCl, pH=4 0,71
EC, NaCl, pH=9 2,99
ECz, NaCl, pH=9 4,53

*Mutnoc¢a u po¢etnom uzorku iznosi 11,7 NTU
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Tablica 3.6. Rezultati odredivanja mase elektroda prije i nakon provedenih eksperimenata.

Anoda Katoda
Oznaka masa prije  masa nakon masaprije masa nakon

EC 61,5224 61,4206 66,5533 66,5299

ECz 72,6655 72,5803 54,4929 54,4772

EC, pH=4 61,1152 60,9582 66,2636 66,2585
ECz, pH=4 72,3685 72,2095 54,2464 54,2273
EC, pH=9 60,7021 60,6902 65,8805 65,8002
ECz, pH=9 71,8108 71,735 53,561 53,5467
EC, NaCl 65,8155 65,7002 60,42 60,3764
ECz, NaCl 71,5103 71,3998 53,2912 53,2692
EC, NaCl, pH=4 65,2292 65,1022 59,8032 59,7811
ECz, NaCl, pH=4 64,7964 64,6699 59,3812 59,3675
EC, NaCl, pH=9 71,1376 71,0158 53,1114 53,0776
ECz, NaCl, pH=9 64,1385 64,0804 58,7945 58,6732

Tablica 3.7. Rezultati odredivanja KPK uzoraka nakon provedenih eksperimenata.

trosak Slijepa KPK,

Oznaka Mgro(\)/z soli prJotE)a Razrjedenje mg/L
EC 30,7 32,6 1 70,0416
ECz 30,4 32,6 1 81,1008
EC, pH=4 31,5 32,6 1 40,5504
ECz, pH=4 30,6 32,6 1 73,728
EC, pH=9 31,3 32,6 1 47,9232
ECz, pH=9 31,4 32,6 1 44,2368
EC, NaCl 30,7 32,6 1 70,0416
ECz, NaCl 30,75 32,6 1 68,1984
EC, NaCl, pH=4 31,2 32,7 1 55,296
ECz, NaCl, pH=4 30,9 32,7 1 66,3552
EC, NaCl, pH=9 30,3 31,8 1 55,296
ECz, NaCl, pH=9 32,1 32,8 1 25,8048
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Tablica 3.8. Rezultati odredivanja dusika po Kjeldhalu nakon provedenih eksperimenata.

Utrosak Slij

Oznaka Morove soli prjoet?zjli Razrjedenje -Ir;:gll\i

EC 19,4 19,9 1 28,014

ECz 19,65 19,9 1 14,007

EC, pH=4 19,65 19,9 1 14,007
ECz, pH=4 19,4 19,9 1 28,014
EC, pH=9 19,3 19,9 1 33,6168
ECz, pH=9 19,5 19,9 1 22,4112
EC, NaCl 19,3 19,9 1 33,6168
ECz, NaCl 19,6 19,9 1 16,8084
EC, NaCl, pH=4 19,3 19,9 1 33,6168
ECz, NaCl, pH=4 19,2 19,9 1 39,2196
EC, NaCl, pH=9 19,5 20,1 1 33,6168
ECz, NaCl, pH=9 20 20,1 1 5,6028

Tablica 3.9. Rezultati testa taloZenja.

Visina taloZnog stupca tijekom vremena, cm

Vrijeme, min 0 5 10 15 20 25 30
EC 17,48 17,48 13,8 / 4,32 / 2,76

ECz 16,74 16,74 4,6 4,6 4,6 3,68 2,94

EC, pH=4 17,02 12,88 8,28 7,08 6,72 6,44 6,16
ECz, pH=4 16,38 16,38 6,62 5,34 4,78 4,6 4,42
EC, pH=9 17,11 17,11 17,11 6,44 5,52 4,97 4,6
ECz, pH=9 16,74 16,74 16,74 2,76 2,48 2,39 2,39
EC, NaCl 17,15 16 131 11,85 10,3 9,4 8,9
ECz, NaCl 16,9 16 8,05 6,6 5,8 5,55 53
EC, NaCl, pH=4 17,6 17,6 17,6 17,6 17,6 17,5 17,5
ECz, NaCl, pH=4 17,6 8,9 7,6 6,6 57 5,55 53
EC, NaCl, pH=9 17,1 15,7 5,25 4,4 3,2 3,2 3,1
ECz, NaCl, pH=9 16,6 16 15 14,5 12,1 10,3 9,2
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Tablica 3.10. Rezultati mase taloga nakon provedenih eksperimenata.

Oznaka masa filter papira filter + talog masa taloga

EC 1,7992 1,9434 0,1442

ECz 0,8116 1,0999 0,2883

EC, pH=4 0,8361 1,1809 0,3448
ECz, pH=4 0,8276 1,2464 0,4188
EC, pH=9 0,8186 1,1665 0,3479
ECz, pH=9 0,8157 1,1499 0,3342
EC, NaCl 0,8285 1,2848 0,4563
ECz, NaCl 0,8221 1,211 0,3889
EC, NaCl, pH=4 0,7995 1,2692 0,4697
ECz, NaCl, pH=4 0,8115 1,2505 0,439
EC, NaCl, pH=9 0,8262 1,0588 0,2326

ECz, NaCl, pH=9 0,8016 1,3061 0,5045




3.2. ANALIZA REZULTATA PARAMETARA PRACENIH PRIJE, TIJEKOM |
NAKON INTEGRIRANOG PROCESA

Na slikama 3.1. - 3.6. graficki su prikazane promjene temperature, pH i elektri¢ne
provodnosti tijekom integriranog procesa.

Temperatura
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Slika 3.1. Promjena temperature tijekom integriranog procesa elektrokoagulacije s i bez
dodatka zeolita i pri razli¢itim pH vrijednostima.
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Slika 3.2. Promjena temperature tijekom integriranog procesa elektrokoagulacije s i bez

dodatka zeolita, elektrolita 1 pri razli¢itim pH vrijednostima.
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Kod svih eksperimenata vidljiv je blagi porast temperature bez obzira na dodatak
zeolita ili elektrolita, a porast je najizrazeniji u vremenskom intervalu od 10 minuta od
pocetka eksperimenta. Za uzorke bez dodatka elektrolita porast temperature je izrazeniji
u kiselom mediju (pH=4), dok je u alkalnom (pH=9) taj porast nesto manji. Iz grafickih
prikaza vidljivo je da porast temperature u slucaju dodatka elektrolita ima ujednacen trend
bez obzira na promjene uvjeta pH vrijednosti uzorka. Dodatak zeolita nije imao znacajan
utjecaj na promjenu temperature. Ukoliko se otpadna voda nakon obrade ispusta u
prirodne prijemnike, ovako poviSena temperatura moze uzrokovati termalno oneciséenje,
Stoga se u prakti¢noj primjeni sugerira da se porast temperature kontrolira ili razli¢itom
izvedbom reaktora ili pak kontroliranjem omjera povrsine elektrode i volumena otpadne

vode.

pH vrijednost

0 10 20 30 40 30 60
vrijeme, min

Slika 3.3. Promjena pH vrijednosti tijekom integriranog procesa elektrokoagulacije s i

bez dodatka zeolita 1 pri razli¢itim pH vrijednostima.
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Slika 3.4. Promjena pH vrijednosti tijekom integriranog procesa elektrokoagulacije s i

bez dodatka zeolita, elektrolita i pri razli¢itim pH vrijednostima.

Promjena pH vrijednosti u eksperimentima bez elektrolita (slika 3.3.) i s dodatkom
elektrolita (slika 3.4.) pokazuje slican trend. U eksperimentima bez podesavanja pocetnog
pH uzorka (pH=8,18) i namjestanjem pH na alkalne uvjete (pH=9) vrijednosti pH tijekom
eksperimenta se ponasaju jako sliéno uz blagi porast. U slu¢aju podesavanja uvjeta na
Kiseli medij (pH=4) porast vrijednosti pH je viSe izrazen. Do takvog porasta pH
vrijednosti dolazi zbog procesa hidrolize vode na katodi, gdje nastaju vodik i hidroksidni
ioni. lako su zeoliti poznati po svojoj sposobnosti neutralizacije pH otopina, u ovom
slu¢aju nije doSlo do neke znacajnije promjene pH vrijednosti. Takoder, dodatak
elektrolita nema znacajnog utjecaja na promjenu pH. Razlog tome je §to komunalna
otpadna voda ve¢ sadrzi odredenu koncentraciju klorida (pocetna provodnost iznosi 953
uS/cm) te dodatak NaCl u provedbi eksperimenta elektrolita nema nekog znacajnog
utjecaja na pH. Sve konacne vrijednosti pH se nalaze uz gornju granicu propisanu

Pravilnikom.®

43



Elektri¢na provodnost

El provodnost  pSfem

200
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vrijeme, min

Slika 3.5. Promjena vrijednosti elektri¢ne provodnosti tijekom integriranog procesa

elektrokoagulacije s i bez dodatka zeolita i pri razli¢itim pH vrijednostima.

—e— EC, NaCl

—e— ECz, NaCl

1000 +- EC, NaCl, pHi=4
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500 --a4-- EC, NaCl, pH=9
&-- ECz, NaCl, pH=9
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Slika 3.6. Promjena vrijednosti elektri¢ne provodnosti u ovisnosti o vremenu za uzorke

bez i s dodatkom zeolita, s dodatkom elektrolita i promjenom pH vrijednosti.

Visoke pocetne vrijednosti elektri¢ne provodnosti su posljedica prisutnosti
anorganskih iona u komunalnim otpadnim vodama. U svim eksperimentima je, uz blage
oscilacije u vrijednostima, zabiljeZeno smanjenje vrijednosti elektricne provodnosti koje
se pripisuje vezanju onecisc¢ivaa u flokule procesom elektrokoagulacije. U slucaju
dodatka elektrolita, vrijednosti elektricne provodnosti su se utrostrucile u usporedbi s
pocetnim uzorkom, ali krivulje pokazuju sli¢an trend smanjenja vrijednosti kao i u
eksperimentima bez dodatka elektrolita. Dodatak zeolita i utjecaj na pocetnu vrijednost

pH uzorka nisu imali zna¢ajan utjecaj na kona¢ne vrijednosti elektri¢éne provodnosti.
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Test taloZenja

Visina talofnog stupca, cm
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Slika 3.7. Prikaz krivulje talozenja nastalih koagulanata iz uzoraka bez i s dodatkom

zeolita, s promjenom pH vrijednosti nakon procesa elektrokoagulacije.
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...... o ECz, NaCl, pH=4 e
2 | --a-- EC.NaCl, pi=d
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=
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Slika 3.8. Prikaz krivulje talozenja nastalih koagulanata iz uzoraka bez i s dodatkom
zeolita, s dodatkom elektrolita i promjenom pH vrijednosti nakon procesa
elektrokoagulacije.

TaloZenje je bitan dio elektrokoagulacijskog procesa s obzirom da utjeCe na
ucinkovitost samog tretmana. Tijekom elektrokoagulacije razli¢ita priroda taloZivih
Cestica 1 koncentracije pri kojima se pojavljuju utjecati ¢e na samo taloZenje. U
eksperimentima bez dodatka zeolita i elektrolita, kontinuirano talozenje se odvijalo pri
pH=4, dok je u alkalnim uvjetima do pocetka taloZzenja dosSlo tek nakon 5 - 10 min.
Dodatkom zeolita krivulje postaju strmije i taloZzenje je brze, dok je dodatak elektrolita

Imao negativan utjecaj na talozenje, osim u slu¢aju pH=9 gdje je dodatak elektrolita imao
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najbolji utjecaj na brzinu. Dodatak zeolita pri istim uvjetima (pH=9) nije poboljsalo

talozenje.

3.3. ANALIZA UCINKOVITOSTI INTEGRIRANOG PROCESA

Graficki prikaz rezultata odredivanja kemijske potro$nje kisika (KPK), dusika po
Kjeldahlu i mutnoce prije i poslije obrade integriranim procesom, bez i s dodatkom zeolita
I elektrolita na slikama 3.7. - 3.11.

Kemijska potrosnja kisika (KPK)

400
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=200
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WEC pii=4 ECzpH=0
EC pFi=0 = ECz, NaCl
mEC NaCl mECz, NaCl, pHi=t
mEC, NaCl, pi=4 ECz, NaCl, pH=0
mEC, NaCl, pi=0

Slika 3.9. Usporedba vrijednosti KPK neobradenog uzorka i uzoraka nakon provedenih

eksperimenata.
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Slika 3.10. Usporedba efikasnosti uklanjanja KPK tijekom provedenih eksperimenata

pri razli¢itim radnim uvjetima.

Pocetni uzorak ima vrijednost KPK 353,9 mg O/L, a nakon provedbe
integriranog procesa dolazi do znafajnog smanjenja vrijednosti KPK. Efikasnost
uklanjanja za eksperimente bez dodatka elektrolita varira od 77,08 do 88,54%, dok se
dodatkom elektrolita efikasnost povecéava od 80,21 do 92,71%. Najbolja efikasnost
uklanjanja KPK postignuta je u eksperimentu s dodatkom zeolita i elektrolita pri pH=9 i
iznosi 92,71%. Kona¢ne vrijednosti KPK u svim eksperimentima nalaze se ispod
maksimalno dopustenih koncentracija (MDK) te se mogu ispustati u povrSinske vode bez

dodatne obrade.
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Ukupni dusik po Kjeldahlu
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Slika 3.11. Usporedba vrijednosti dusika po Kjeldahlu neobradenog uzorka i uzoraka

nakon provedenih eksperimenata.
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Slika 3.12. Usporedba efikasnosti uklanjanja dusika po Kjeldahlu tijekom provedenih

eksperimenata pri razli¢itim radnim uvjetima.

Efikasnost uklanjanja ukupnog dusika po Kjeldahlu ovisi o po¢etnom pH, dodatku
zeolita i elektrolita. Kod eksperimenata bez dodatka elektrolita pri alkalnim uvjetima

uklanjanje je bolje uz dodatak zeolita, dok je u kiselijem mediju uklanjanje bolje bez
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dodatka zeolita. U alkalnom mediju prisutan je AI(OH)4 koji ima slabije koagulacijsko
djelovanje, zbog cega onda dodatak zeolita pozitivno utje¢e na uklanjanje dusika po
Kjeldahlu. U kiselom mediju pojavljuju se specije aluminija koje imaju bolje
koagulacijsko djelovanje koje uzrokuje bolje uklanjanje dusika po Kjeldahlu te dodatak
zeolita nema znacajni utjecaj na uklanjanje dusika po Kjeldahlu. U eksperimentima s
dodatkom elektrolita nisu zabiljeZene znacajnije vrijednosti uklanjanja dusika, osim u
eksperimentu s dodatkom zeolita i bez promjene pH (71,43%) te eksperimentu s
dodatkom zeolita i elektrolita pri pH=9 (90,48%). Pri alkalnim uvjetima dolazi do

nastajanja HOCI iz dodanog elektrolita koji uzrokuje denitrifikaciju NH4* u N.2

Mutnoca

8821
§ 8496 o oo
~ 82,05 780,83
: 80,17 80,83

7632

Postotak uklanjanja, %

EC ECz
u EC pH=4 MECz,pH=d
EC.pH=0 ECzpH=¢
mEC NaCl mECz, MNaCl
] EC; NaCl, pH=4 MECz, MNaCl, pH=~
mEC, NaCl, pH=0 ECz, MaCl, pH=0

Slika 3.13. Prikaz vrijednosti efikasnosti uklanjanja mutnoce.

Uklanjanje mutnoce dostiZe sli¢ne vrijednosti za uzorke bez dodatka elektrolita,
bez utjecaja na pH 1 uzorke pri pH=9, dok je uklanjanje mutnoc¢e za uzorke pri pH=4
zabiljezeno najviSe uklanjanje mutoce bez dodatka zeolita 97,14%. Dodatak zeolita pri
pH=4 znacajno je snizilo uklanjanje mutno¢e. Dodatak elektrolita u uzorke snizilo je

efikasnost uklanjanja mutnoce u svim eksperimentima.
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Utrosak mase elektroda
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Slika 3.14. Prikaz vrijednosti utro§ka mase anode.
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Slika 3.15. Prikaz vrijednosti utroSka mase katode.

U eksperimentima bez dodatka elektrolita je najveéa potro$nja anode u kiselom
mediju pH=4, a u alkalnom mediju primje¢en je manji utroSak elektrode u
eksperimentima s dodatkom zeolita. S dodatkom elektrolita povecan je i utrosak elektroda,
osim u eksperimentu pri pH=4 gdje je utrosak elektroda smanjen. Takoder 0sim troSenja
anode doslo je i do troSenja katode, a $to ukazuje na promjenu mehanizma EK s Al

elektrodama, $to odgovara mehanizmu objagnjenom u literaturi.?*
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3.4. ANALIZA OPERATIVNIH TROSKOVA

Operativni troskovi su svi troskovi nastali za vrijeme nabave materijala koriStenih
u procesu, troskovi za vrijeme provodenja procesa te troskovi nakon provodenja procesa.
Troskovi procesa elektrokoagulacije obuhvacaju utrosak materijala elektroda, potrosnju

elektricne energije i zeolita te zbrinjavanje otpadnog mulja.
Operativni troskovi se racunaju prema izrazu:
Operativni troskovi=a- Cenergij a+b' Celektroda—i_c' Czeolit+d' Celektrolit (3' 1)

gdje je:
Cenergija — troskovi elektriéne energije izrazeni po 1 m® volumena reaktora,
kWh/m?
Celektroda — troskovi potrosenog materijala elektroda izrazeni po 1 m® volumena
reaktora, kg Al/m3
Ceolit — troskovi potroenog zeolita izrazeni po 1 m® volumena reaktora, kg/m*
Celektrolit — troskovi potrosenog elektrolita izrazeni po 1 m® volumena reaktora,
kg/m?®
a — pretpostavljeni prosjecni iznos cijene elektri¢ne energije prema vazeéim
HEP tarifnim modelima za poduzetnistvo (0,95 kn kW/h)?®
b — prosje¢na trzi$na cijena aluminija (11,6 kn/kg).?®
¢ — prosjecna cijena prirodnog zeolita (0,5 kn/kg)?®
d — prosjecna cijena elektrolita (u konaénom izra¢unu potrosnja elektrolita se

nece uzeti u obzir)

Utrosak elektriéne energije (kWh/m®) ra¢una se prema sljedeéem izrazu:

. U'I'fEC

energija— v (3'2)

gdje je:
U — napon izvora struje, V
| — jakost struje, A
tec — trajanje procesa, h

V — efektivni volumen reaktora, m®
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Utrosak materijala elektrode (kg Al/m®) raduna se prema Faradayevom zakonu:

[+-M,,

Celektroda= 7% (3'3)

gdje je:
Mw — molekularna masa aluminija (26,98 g/mol)
z — broj prenesenih elektrona (z = 3)
F — Faradayeva konstanta (96.487 C/mol)

U tablici 3.11. prikazana je potro$nja potrosnja aluminijskih elektroda izra¢unata preko
Faradayevog zakona, kao i ukupna potro$nja procesa, a potroSnja elektricne energije,
materijala aluminijskih elektroda, zeolita te ukupna potrosnja procesa izraCunata iz mase

elektroda prikazana je u tablici 3.12.

Tablica 3.11. Operativni troskovi izracunati preko Faradayevog zakona.

a°Cenergija, b-Celektroda,  C*Czealit, Ukupno,

UV LA whim® knikg  knikg  kn/m?

EC 30 03 342 4,67 i 38,87

ECz 30 03 342 4,67 10 48,87
EC,pH=4 312 04 47,42 6,22 i 53,65
ECz,pH=4 294 04 4468 6,22 10 60,91
EC,pH=9 308 03 3511 4,67 i 39,78
ECz pH=9 308 03 3511 4,67 10 49,78
EC,Nacl 108 03 1231 4,67 i 16,98
ECz,NaCl 11,9 03 1357 4,67 10 28,23
EC,NaCl,pH=4 116 03 1322 4,67 i 17,89
ECz NaCl,pH=4 127 03 1448 4,67 10 29,15
EC,NaCl,pH=9 136 03 1550 4,67 i 20,17
ECz NaCl,pH=9 128 03 1459 4,67 10 29,26

Vrijednosti napona u eksperimentima se znacajno razlikuju s obzirom na dodatak
elektrolita. Dodatkom elektrolita potro$nja napona se smanjuje, uz konstantno odrzavanje

vrijednosti jakosti struje.

52



Tablica 3.12. Operativni troskovi izraCunati preko utroska masa elektroda.

b'CeIektroda, b'CeIektroda,

a-Cener ija, C’Czeolit, Uku no,

kwhime  Kn/kg Kn/kg ) kg kn/Lr)n3
anoda katoda

EC 36,00 4,72 1,09 - 41,81
ECz 36,00 3,95 0,73 10 50,68
EC, pH=4 49,92 7,28 0,23 - 57,44
ECz, pH=4 47,04 7,38 0,88 10 65,30
EC, pH=9 36,96 0,55 3,73 - 41,24
ECz, pH=9 36,96 3,52 0,66 10 51,14
EC, NaCl 12,96 5,35 2,02 - 20,33
ECz, NaCl 14,28 5,13 1,02 10 30,43
EC, NaCl, pH=4 13,92 5,89 1,03 - 20,84
ECz, NaCl, pH=4 15,24 5,87 0,64 10 31,75
EC, NaCl, pH=9 16,32 5,65 1,57 - 23,54
ECz, NaCl, pH=9 15,36 2,69 5,63 10 33,68

Analizom operativnih troskova vidljivo je da integrirani proces elektrokoaguacije

bez dodatka zeolita zahtjeva manje operativne troSkove. Medutim, iako se dodatkom

zeolita operativni troSkovi povecavaju, potrebno je uzeti u obzir pozitivan utjecaj dodatka

zeolita na uklanjanje Stetnih tvari. Takoder, talozni test je najve¢e smanjenje Visine

taloznih stupaca pokazivao u eksperimentima s dodatkom zeolita. Razlika u troSkovima

provedenih eksperimenata s i bez dodatka zeolita se svodi na troskove nabave zeolita pa

je vazno napomenuti da je nakon provedenog procesa moguca regeneracija koristenog

zeolita. Dodatak elektrolita nije imao znacajan utjecaj na vrijednosti operativnih troskova.

Potrebna su daljnja ispitivanja procesnih parametara kako bi se dobio bolji uvid u

ucinkovitost procesa, operativne troskove te opcenito isplativost integriranog procesa u

obradi komunalih otpadnih voda.
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4. ZAKLJUCAK



Na temelju provedenih eksperimenata obrade komunalne otpadne vode procesom
elektrokoagulacije, bez i s dodatkom zeolita, bez i s dodatkom elektrolita i pri razli¢itim

pocetnim pH vrijednostima, moze se zakljuciti sljedece:

- Komunalna otpadna voda karakterizirana je optere¢enjem organskim i
anorganskim tvarima (KPK iznosi 353,89 mg O/L), organskim i amonijakalnim
dusikom (dusik po Kjeldahlu iznosi 58,83 mg N/L) i umjerene mutnoce (11,7
NTU), elektri¢ne provodnosti 953 puS/cm i pH 8,18. Usporedbom s grani¢nim
vrijednostima prema Pravilniku ovakva otpadna voda se ne moze ispustiti u
povrsinske vode.

- Tijekom procesa elektrokoagulacije u svim eksperimentima zabiljeZen je porast
vrijednosti pH, koji je bio izrazeniji u slucaju kiselijeg pocetnog medija pH~4.
Vrijednosti pH za sve uzorke su rasle do vrijednosti pH~9,74 koje su s obzirom
na Pravilnik jos§ uvijek previsoke za ispust u povrSinske vode. Dodatak elektrolita
i zeolita nije imao znacajan utjecaj na pH vrijednost.

- Elektri¢na provodnost u svim uzorcima imala je izrazen trend pada, dok su uz
dodatak elektrolita tijekom eksperimenta primje¢ene lagane oscilacije u
vrijednostima. Pad el. provodnosti tijekom procesa moze se pripisati vezanju
Stetnih tvari na flokule nastale elektrokoagulacijom.

- Vrijednosti temperature nalaze se u rasponu od 32 do 40,5 °C $to moze dovesti do
termalnog onecis¢enja.

- Efikasnost uklanjanja kemijske potrosnje kisika za sve eksperimente u rasponu je
od 77,1 do 92,7 %, a konacne vrijednosti KPK od 25,8 do 81,1 mg O>/L se nalaze
ispod grani¢nih vrijednosti za ispust u povrsinske vode.

- Efikasnost uklanjanja dusika po Kjeldahlu ovisi o pocetnoj vrijednosti pH,
dodatku zeolita i elektrolita. U eksperimentima bez dodatka zeolita, uklanjanje je
bolje u kiselijem mediju (76,2 %), dok je u alkalnom mediju uklanjanje bolje uz
dodatak zeolita (76,2 %). Dodatak elektrolita nije imao znac¢ajan utjecaj, osim uz
dodatak zeolita u alkalnom mediju gdje je postignuto uklanjanje od 90,48 %.

- Dodatak zeolita u proces elektrokoagulacije povecava operativne troskove,
medutim njihovim koristenjem ucinkovitost procesa se povecava §to je vidljivo u
rezultatima uklanjanja KPK, ukupnog dusSika te mutnoce. Ispitivanjem
mogucénosti regeneracije koriStenog zeolita te optimizacijom procesnih

parametara dobiti ¢e se bolji uvid u isplativost integriranog procesa.
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