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1. Uvod

U ovom diplomskom radu bit ¢e opisan aerobni postupak obrade industrijskih
otpadnih voda te postupci odredivanja biokemijske potrosnje kisika — BPK (biochemical
oxygen demand — BOD), kemijske potrosnje kisika — KPK (chemical oxygen demand —
COD) 1 anionskih tenzida pomocu standardne metilen plavo metode — MBAS (methylene
blue active substances). U metodickom dijelu obradena je nastavna jedinica ,,Voda“ koja je
osmisljena kao obrada novog nastavnog sadrzaja unutar kojeg ucenici uce o svojstvima vode,

tipovima vode te o vaznosti prociS¢avanja industrijskih otpadnih voda.

1.1. Otpadne vode

Vodu se u danaSnje vrijeme smatra izuzetno vrijednim prirodnim resursom.
Razvojem urbanizacije i gospodarskim razvojem potreba za vodom se povecava, a prirodni
resursi pitke vode sve su manji. Svjeza voda je sve manje dostupna za ljudske potrebe kao
Sto su osnovne higijenske potrebe, industrija, poljoprivreda i mnoge druge. U zemljama
treceg svijeta pitke vode ima izrazito malo ili je uopée nema osim ako ona ne dolazi u

bocama.

S obzirom na globalnu nestasicu vode, gospodarenje otpadnim vodama iz industrije
je izuzetno bitno. Neadekvatno obradena otpadna voda moze izazvati zagadenje prirodnih

vodotokova ili kroz zemlju zagaditi podzemne vode, a samim time i izvore pitke vode.

Otpadne vode mozemo podijeliti na ku¢anske otpadne vode, industrijske otpadne
vode, otpadne vode sto¢nih uzgajalista, otpadne vode odlagalista smeca, oborinske vode i
rashladne vode. Kucanske otpadne vode (komunalne) nastaju u gradskim i seoskim
naseljima, a Cesto se mijeSaju s otpadnim vodama malih obrta, oborinskim vodama i
podzemnim vodama. Sastav takvih voda ovisi o nacinu zivljenja, opskrbnim sustavima i
sustavima odvodnje. Otpadne vode stocnih uzgajaliSta najceSce sadrze biorazgradive
elemente, dok je suprotna situacija kod otpadnih voda odlagalista smeca (deponija) u ¢iji
sastav ulazi veliki broj tesko biorazgradivih elemenata. Oborinske vode i rashladne vode bi
se moglo uvjetno nazvati otpadnim vodama. Razlog tome je njihov sastav u koji ne ulaze
imati nizu pH vrijednost pa takve vode nazivamo kiselim kiSama. Kisele kiSe iz zemlje ispiru
velike koli¢ine dusika i fosfora. Rashladne vode koje se koriste u industriji za rashladivanje
postrojenja sa sobom nose toplinsko zagadenje budu¢i da im je temperatura visa od

temperature prirodnih voda [1].
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1.1.1. Industrijske otpadne vode

Industrijske otpadne vode produkt su industrijske proizvodnje, te odrzavanja sustava
i pogona. Koli¢ina potrosene vode u industriji je uglavnom nepromijenjena, a poveéava se u
slucaju pranja i odrzavanja pogona. Sastav takvih voda ovisi o kemijskim procesima
karakteristi¢nim za pojedine industrije, a sustav za obradu otpadnih voda mora biti takav da
moze primiti promjenjive koli¢ine otpadnih voda i posti¢i ujednacenu kakvocu prociséene

vode.
Industrijske otpadne vode moze se podijeliti na:

e vode u kojima su prisutni bioloski lako razgradljivi sastojci;

e vode u kojima su prisutni bioloski tesko razgradljivi sastojci.

Industrijske otpadne vode u kojima su prisutni bioloski lako razgradljivi sastojci

Ovamo ubrajamo otpadne vode iz prehrambene industrije kao $to su industrije za
preradu mlijeka, Se¢erne repe, mesa ili proizvodnju piva. Takve vode sadrze bioloski lako
razgradljive tvari kao §to su Seceri, bjelancevine, hlapljive kiseline i alkoholi, a njihova
razgradnja ovisi o razliCitim vrstama mikroorganizama. Kakvoc¢a ovakvih otpadnih voda

uvelike ovisi o tipu prehrambene industrije, a ona je prikazana u tablici 1.1. [1].

U danoj tablici moZe se vidjeti ispitane parametre i njihove vrijednosti koje su, s
obzirom na kemijske procese, karakteristicne za pojedinu prehrambenu industriju. KPK i
BPKs opisuju ukupnu zagadenost vode i u ovom diplomskom radu o njima ¢e biti viSe
govora kasnije. Dusik se odreduje po Kjeldahlu i tom se metodom moze odrediti samo
organski dusik, dusik iz amonijaka, amonijevih soli i azida. Ne moze se odrediti dusik u
obliku nitrita, nitrata, oksima, nitro i nitrozo spojeva. Dusik iz takvih spojeva moze se
odrediti ion-selektivnim elektrodama, ionskom kromatografijom ili kolorimetrijskim
kitovima. Fosfor u otpadnim vodama dolazi u obliku ortofosfata i polifosfata. Polifosfate se
prvo prevede u ortofosfate. Fosfat se iz ortofosfata odreduje kolorimetrijskim metodama.
Povecane koli¢ine fosfora u otpadnim vodama pridonose razvoju i aktivnosti
mikroorganizama. Opcenito se duSik i fosfor nazivaju hranjivima u vodi. Pove¢anjem
njihove koncentracije dolazi do eutrofikacije, a time i pojave ,,cvjetanja algi“ (SI. 1.1.1 1.2.).
Eutrofikacija je proces prihranjivanja nekog vodenog sustava, ¢ime se pospjeSuje rast i
razvoj autotrofnih organizama. Plivajuce Cestice kao §to su ulja i suspendirane Cestice utjecu

2
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na izgled vode, bistrocu te otapanje kisika u vodi. Otpadne vode s povec¢anim udjelom

plivajuéih ¢estica su mutne te imaju izrazito niske koncentracije otopljenog kisika [1].

Tablica 1.1. Prikaz i usporedba koncentracije parametara te pH u otpadnim vodama s obzirom na

industriju

Koncentracija navedenih sastojaka u odredenom tipu prehrambene
industrije (mg/L)

Slika 1.1. Eutrofikacija [2]

Sastojci Industrija za Industrija za Industrija za Industrija za
preradu mlijeka preradu Se¢erne = preradu mesa proizvodnju
repe piva
Ukupna suha 3000-30000 5950-8770  8000-24000  3500-5000
tvar
KPK 2500-25000 4500-6500  5000-20000 2600-3000
BPKs 2000—-18500  3000-5000  2500-20000  2000-2500
Ukupni dusik 20-120 70 —-98 20 - 80 30-50
Ukupni fosfor 5-15 1-13 3-20 5-10
Laktoza 1 000 -2 200 - - -
Bjelancevine 80 —450 210-350 80 —320
Suspendirane 120 — 450 4 000 —7 000 50-300 500 —700
Cestice
Hlapljive kiseline - 220 -550 - 300 - 500
Masti - - 2 000 — 8 000 -
Plivajuce Cestice - - 120 - 250
pH-vrijednost 6,8—7,2 6,8 -85 7,2-38,5 6,9-17.5

Slika 1.2. Cvjetanje algi u zutom moru [3]
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U svim otpadnim vodama, pa tako i industrijskim, nalaze se i mikroorganizmi.
Mikroorganizmi su zasluzni za bioloSku obradu otpadnih voda, a zajedno s patogenim
mikroorganizmima pridonose bioloskom oneciS¢enju otpadnih voda. Nije potrebno
naglasavati vaznost prociS¢avanja otpadnih voda kada govorimo o patogenim
mikroorganizmima, koji lako mogu dovesti u opasnost zdravlje ljudi i Zivotinja. Najcesc¢i
patogeni mikroorganizmi su: Vibrio cholerae (S1. 1.3.), virus Hepatitis A (Sl. 1.4.), protozoa

Cryptosporidium sp. (S1.1.5.) i plosnati crv (lat. Platyhelminthes) [4].

Slika 1.4. virus Hepatitis A [6]

Slika 1.5. Crytosporidium sp. [7]

Organizmi koji su zasluzni za biolosku razgradnju sastojaka otpadnih voda sadrzani su u
aktivnom mulju. Aktivni mulj s obzirom na nacin obrade otpadnih voda moze biti aerobni
ili anaerobni ovisno o procesima koji se dogadaju unutar pro¢is¢ivaca. Anaerobne bakterije
dovode do stvaranja mnogih plinova kao §to su CO2, H2S, N2 i Ho. Aerobne bakterije koje
za svoj zivot trebaju kisik dovode do stvaranja velikih koli¢ina CO-, a za §to su im potrebni
fosfor i dusik kao hrana. Aerobni aktivni mulj nastaje povezivanjem gljiva, bakterija, algi,
metazoa 1 protozoa, Sto se moze vidjeti i na slici 1.6. koja pokazuje kompleksnu gradu
aerobnog aktivnog mulja. Mogu¢nost povezivanja navedenih mikroorganizama omogucéuju
Cestice razlicitih naboja i suspendirane Cestice zaostale nakon primarne obrade kao i sluz

koju luce bakterije. Sluz ima polimernu gradu zbog koje se pospjesuju flokulacija i taloZenje

[8].
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Slika 1.6. Mikroskopska slika aerobnog aktivnog mulja (P=400x) [9]

1.2. Pokazatelji oneciS¢enja otpadnih voda

Uz navedene parametre koje se mora kontrolirati, u industrijskim otpadnim vodama
potrebno je ucestalo kontrolirati KPK i BPKs vrijednosti kao i koncentracije anionskih
tenzida. KPK i BPKs vrijednosti op¢enito govore o zagadenosti vode, a prema koncentraciji
otopljenog kisika mozemo znati kakvocu vode te samim time i kontrolirati rad uredaja za

procis¢avanje otpadnih voda.

1.2.1. Biokemijska potrosnja kisika (BPKs)

U otpadnim vodama dolazi do oksidacijsko — redukcijskih reakcija kao Sto je
oksidacija organskih molekula bioloskog porijekla. Ukoliko pretpostavimo da su te organske
molekule polimerizirani ugljikohidrati i da imaju opéu empirijsku formulu CH>O, proces

oksidacije bi izgledao ovako:

(H,0O(aq)+0, (aq) = Q0, (9 +H,O() (1.1)

Otopljeni kisik se trosi i za razgradnju amonijaka i amonijevih iona pri ¢emu nastaje

nitratni ion, kao $to je prikazano jednadzbom 1.2.

NH, (aq) +20, (ag) — NO;” (aq) +H’ (ag) + H,0 (1) (1.2)
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Kapacitet potrosnje kisika za razgradnju organskih i bioloskih tvari u otpadnim
vodama, uz djelovanje bakterija naziva se biokemijska potrosnja kisika (BPK). Test je
uveden krajem 19. stolje¢a u Velikoj Britaniji. Tamos$nji znanstvenici su primijetili da je
vodi potrebno priblizno pet dana da dode od izvora do uscéa te da se temperatura vode ne
podize iznad 20°C. Kao rezultat tog zapaZzanja definirani su ¢imbenici za odredivanje BPK
vrijednosti, a to su vrijeme od pet dana i temperatura od 20°C. Ve¢i dio svijeta koristi ove
dane ¢imbenike, no oni se mijenjaju ovisno o klimatskim uvjetima i geografskom polozaju
pojedine zemlje. U Hrvatskoj se provodi BPKs test koji odgovara spomenutim ¢imbenicima

[4].
BPK test se moze provoditi na vise nacina [1]:

e  Winkler-ovom metodom i upotrebom kisikove elektrode;
e Odredivanjem koncentracije kisika pomo¢u manometra sa zivom;

e Odredivanjem BPKs vrijednosti pomoc¢u mikroprocesora.

U ovom diplomskom radu koriSten je postupak odredivanja BPKs vrijednosti uz pomo¢

mikroprocesora koji su prikazani na slici 1.7.

Slika 1.7. OxiTop BPK mikroprocesori

BPKSs vrijednost zapravo oznacava razliku izmedu koncentracije kisika na pocetku i
nakon pet dana inkubacije. Tijekom inkubacije prvo dolazi do razgradnje organskog i biljnog
materijala (biooksidacija), a zatim se preostali kisik tro$i na razgradnju amonijaka i
amonijevih iona u otpadnim vodama kao $to je prikazano jednadzbom 1.2. i slikom 1.9. Taj

postupak naziva se nitrifikacija i za odredivanje BPKs vrijednosti je nepovoljan. Proces
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nitrifikacije se zaustavlja dodatkom aliltiouree prikazane na slici 1.8. U koncentraciji od

0,5 mg/L inhibira se rast mikroorganizama koji su zasluzni za biorazgradnju tvari s dusikom

[1].
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Slika 1.8. Aliltiourea [10]
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Slika 1.9. Prikaz procesa biooksidacije u odnosu na nitrifikaciju s obzirom na dan pri

provodenju BPK testa [11]

BPKS5 vrijednosti, odnosno koncentracija kisika, na ulazima uredaja za proci§¢avanje
otpadnih voda krecu se izmedu 600 i 18 000 mg O»/L — ovisno o industriji, dok su na izlazu

iz uredaja niZe i ne bi smjele prelaziti vrijednosti od 25 mg O»/L [12].

Sto se ti¢e razlike izmedu pojedinih metoda, ona je prili¢no velika, a sami postupci

mjerenja tlaka (manometarske metode) zahtijevaju upotrebu manje koli¢ine kemikalija i
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1.2.2. Kemijska potrosnja kisika (KPK)

U oksidacijsko redukcijske procese u otpadnim vodama ulazi i oksidacija organskih
i anorganskih tvari. U svrhu odredivanja koncentracije takvih molekula radi se KPK test.
KPK je metoda kojom se indirektno odreduje ukupnu koncentraciju oksidabilnih sastojaka
u otpadnim vodama. Prema tome, KPK je koristan nacin pracenja kakvoce vode. Vrijednost
se oznacava u mg O»/L §to upucuje na masu utroSenog kisika za razgradnju tvari po litri

otpadne vode [4].

Metoda ovisi 0 mnogo ¢imbenika kao $to su sastav uzorka, oksidacijsko sredstvo,
temperatura i vrijeme kroz koje se provodi oksidaciju. Kao oksidacijsko sredstvo koristi se
jaki oksidans kao Sto je kalijev dikromat u otopini koncentrirane sumporne kiselina uz
AgSO4 kao katalizator. Tako pripremljeno oksidacijsko sredstvo, prikazano na slici 1.10. je
izrazito jako i ponekad dovodi do nezeljenih oksidacija koje zatim dovode do greske u

rezultatu [13].

Slika 1.10. Pripremljene otopine dikromata u sumpornoj kiselini uz katalizator

Jedan od takvih primjera su kloridi. Ukoliko se za vodu zna da sadrzi velike koli¢ine
klorida, potrebno ih je izdvojiti iz otopine. Postupak izdvajanja je jednostavan, a provodi se
dodavanjem zivinog(Il) sulfata koji zatim talozi postojece kloride kao Sto je prikazano u
jednadzbi 1.3. Ovakav postupak odvajanja klorida iz otopine moze izdvojiti 8 g/L klorida

dodatkom 0,5 g HgSO4, ali u pravilu se vise ne koristi zbog toksi¢nosti Zive. Umjesto toga,
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otopinu koja sadrzi koncentraciju klorida vecu od 8 g/L potrebno je razrijediti kako bi se

interferencije klorida smanjile.

HgSO, () +2C1 (ag) — HeCl, (5)+SO,” (aq) (1.3)

Kad bi se reakcija provela bez izdvajanja klorida doslo bi do reakcije izmedu klorida
i katalizatora prema jednadzbi 1.4. Tom reakcijom inhibirao bi se katalizator i doslo bi do
oksidacije klorida prema jednadzbi 1.5 ¢ime bi nastao plinoviti klor, nikako pozeljan u

radnoj atmosferi [13].
Ag' (9)+CT (aq) —> AgCl(9) (1.4)

6CT (ag) +C1,O,” (ag) + 14H" (ag) — 3CL, (9) +2Cr"" (ag) + 7TH,O () (1.5)

Dobivena se otopina oksidacijskog sredstva i uzorka otpadne vode refluksira
odredeno vrijeme na odredenoj temperaturi, a nakon toga se mjeri absorbancija ili izravno
ocitava koncentracija kisika. Koncentraciju kisika nakon refluksa moguce je ocitati ukoliko
je na raspolaganju spektrofotometar serije HACH DR koji je prikazan na slici 1.11. Uredaj
u svojoj memoriji ima kalibracijske podatke za standardne otopine, a ima i moguénost

unos$enja vlastite kalibracije Sto uvelike ubrzava postupak odredivanja KPK vrijednosti [14].

Slika 1.11. HACH DR 2500 spektrofotometar [15]
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KPK vrijednost je u pravilu za 2,5 puta ve¢a od BPKs vrijednosti i buduci da
pokazuje oksidaciju svih tvari, a ne samo oksidaciju tvari bioloSkog porijekla prakticnija je
za odredivanje. U prilog ide i to §to KPK test traje svega 2 sata dok odredivanje BPKjs
vrijednosti traje 5 dana. Omjer BPKs 1 KPK vrijednosti nam pokazuje biolosku razgradivost
sastojaka otpadne vode. Za kucéanstva taj omjer iznosi 0,4 do 0,8 Sto ukazuje na visoku
biolosku razgradivost, dok omjer za industrije varira ovisno o kemijskim procesima u

industriji [1].

1.2.3. Anionski tenzidi u industriji

Tenzidi ili povrSinski aktivne tvari su organske molekule koje se sastoje od dva
dijela: repa i glave. Rep je dugacak ugljikovodicni lanac, nepolaran i orijentira se od vode.
Glava je polarna, nabijena ili nenabijena skupina koja se orijentira prema vodi pri slaganju

tenzida u specifi¢ne strukture.

Grada molekula tenzida ukazuje na njihovo ponasanje u vodenim otopinama. Ovisno
o okruzenju u kojem se nalaze, tenzidi se mogu adsorbirati na povrsine izmedu dviju faza

(polarno/nepolarno) ili se mogu samostalno udruZzivati u specificne strukture.

hidrofilni dio hidrofobni dio

NN NN
—/\/\/\/\/\

B T
B~

Slika 1.12. Shematski prikaz molekule tenzida

Prema elektrokemijskom ponasanju hidrofilnih skupina u molekuli tenzida, tenzide

mozemo podijeliti na:

e kationske tenzide - disocijacijom u vodi daju pozitivno nabijene organske ione;
e anionske tenzide - disocijacijom u vodi daju negativno nabijene organske ione;
e neionske tenzide - u vodi ne disociraju, a topljivost im potjece od skupina koje

imaju visoki afinitet prema vodi;

10
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e amfolitske tenzide - mogu sadrzavati jednu ili viSe funkcionalnih skupina koje
ovisno o pH vrijednosti vodene otopine mogu disocirati tako da pokazuju osobine

anionskih ili kationskih tenzida.

Anonski tenzidi disocijacijom u vodenoj otopini daju organske anione koji djeluju
kao povrsinski aktivne tvari, smanjujuc¢i napetost povrsine. Anionski tenzidi imaju Siroku
primjenu u kucéanstvu, sastavni su dio praskastih i teku¢ih deterdZenata. Najzastupljenija
skupina anionskih tenzida su alkilbenzensulfonati (ABS) koje se najées¢e koristi u
praskastim deterdzentima. ABS je karakteriziran razgranatim ugljikovodi¢nim lancem.

Njihova je primjena u razvijenim zemljama ogranic¢ena jer se tesko razgraduju.

Za razliku od ABS, linearni alkilbenzensulfonati (LAS), kao Sto je natrijev
dodecilbenzensulfonat (NaDBS), su dopusteni za upotrebu jer se lako i brzo razgraduju te
ne Cine toliku opasnost za prirodne vodotoke. LAS imaju lanac od 10 - 13 C-atoma, a
dobivaju se sulfoniranjem linearnih alkil-benzena (najcesce je to dodecilbenzen, DB). Na
trzistu se LAS pojavljuju kao natrijeve soli (- SO3Na). U upotrebi su od Sezdesetih godina
proslog stolje¢a, a uvedeni su kao zamjena za ABS koji su uzrokovali pjenjenje rijeka zbog

svoje slabe razgradivosti.
Postoji nekoliko razvijenih metoda za odredivanje anionskih tenzida:

e Titracijske metode
o Vizualne titracije
o Potenciometrijske titracije
o Turbidimetrijske metode
e Spektrofotometrijske metode
e Kromatografske metode
e Analiza s injektiranjem u protok (engl. Flow injection analysis)

e Sekvencijska injekcijska analiza (engl. Sequential injection analysis).

Sve metode za odredivanje tenzida (osobito u komercijalnim proizvodima) koristimo

za kvantitativno odredivanje udjela anionskih tenzida.

Titracijske metode bazirane se na stvaranju ionskog asocijata izmedu anionskog
tenzida i kationskog titranta. Kod vizualnih titracija zavr$nu tocku utvrdujemo vizualno,
promjenom boje indikatora. Titracija u dvije faze [16] je standardna metoda za odredivanje

anionskih tenzida, pri kojoj koristimo mijesani indikator, a zavr§na tocka je dobro uocljiva.

11
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Nedostatci ove metode su koriStenje kancerogenog otapala, kloroforma $to povecéava troSak
metode zbog njegovog zbrinjavanja, nemoguénost automatizacije i minijaturizacije,
subjektivnost analiticara koji izvodi postupak, itd. Ova metoda nije dobra za obojene i mutne

tekucine, jer je zavr$na tocka u tom slucaju tesko uocljiva [17].

Kod potenciometrijskih titracija, reakciju anionskog tenzida i kationskog titranta

(kao $to je cetilpiridinijev klorid, CPC) prati se promjenom potencijala elektrode [18].

Spektrofotometrijske metode bazirane su na reakciji anionskog tenzida i kationske
boje kao $to je metilensko plavo (engl. Methylene blue, MB) Cija je struktura prikazana na
slici 1.13. Tako je razvijena MBAS (engl. methylene blue active substances)
spektrofotometrijska metoda [19]. MBAS je standardna metoda za odredivanje anionskih
tenzida u otpadnim vodama. Analiza se provodi u UV/VIS podrucju elektromagnetskog
zracenja pri valnoj duljini od 650 nm. Mjerno podrucje za ovu metodu je od 0,1 — 5,0 mg
anionskih tenzida po litri uzorka otpadnih voda. Metoda ima svoje nedostatke, a to su
koristenje kancerogenog kloroforma kao otapala, interferencije s jakim anionskim
skupinama koje tvore ,lazne“ ionske asocijate s kationskom bojom S§to rezultira lazno
povecanim vrijednostima koncentracije anionskih tenzida. Isto tako ukoliko otopina sadrzi
kvarterne amonijeve spojeve i proteine koji imaju sposobnost tvoriti komplekse s anionskim
tenzidima, mogu se javiti prividno niske vrijednosti koncentracije anionskih tenzida.
Spojevima koji reagiraju s metilenskim plavilom pripadaju organski sulfati, sulfonati,
karboksilati, fenoli i anorganski anioni kao $to su nitrati, cijanati, tiocijanati i sulfidi. Prije
same provedbe odredivanja koncentracije anionskih tenzida potrebno je ,,0Cistiti“ uzorak od
navedenih spojeva Sto dodatno otezava ovu metodu. U praksi je nemoguée eliminirati sve

interferente. Jedan primjer izdvajanja tenzida iz takvih otopina je ekstrakcija u etil acetatu.

N
/ —
Cl

>+
(CHy),N S N(CH,),
Slika 1.13. Metilensko plavo [20]

U otpadnim vodama prehrambene industrije prisutnost anionskih tenzida posljedica
je pranja i odrZzavanja sustava. Upotreba anionskih tenzida se smanjuje u industrijama kao
Sto je prehrambena, a problem imaju industrije koje proizvode tenzide, kod kojih su otpadne

vode izuzetno zagadene tenzidima opcenito pa tako i anionskim. Iako su njihove

12
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koncentracije u prehrambenim industrijama sve manje jer ih se polako zamjenjuje neionskim
tenzidima, potrebna je njihova stalna kontrola zbog utjecaja na kakvocu vode, a time i na

okolni biljni i zivotinjski svijet [21].

1.3. Obrada otpadnih voda

Kvalitetna obrada otpadnih voda obuhvaca provedbu sljedecih postupaka:

e Prethodna obrada;
e Primarna obrada;
e Sekundarna obrada;

e Tercijarna obrada.

ODVAJANJE KRUPNIH TVARI
PRETHODNA OBRADA
IZJEDNACAVANJE
ODVAJANJE ZRNATIH,
PLIVAJUCIH | SUSPENDIRANIH
CESTICA

PRIMARNA OBRADA

NEUTRALIZACIIA

BIOOKSIDACIA

METANSKA FERMENTACIJA

T
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o
[a

SEKUNDARNA OBRADA NITRIFIKACUA

TERCIJARNA OBRADA DENITRIFIKACIJA

BIOLOSKO UKLANJANJE
FOSFORA

Slika 1.14. Podjela postupaka obrade industrijskih otpadnih voda
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U prethodne obrade moze se ukljuciti i acracijsko odvajanje masnoca. Masnoce koje
isplivaju na povrsinu flotacijom, povrSinskim se skupljacem uklanjaju. Aeracijsko odvajanje

masnoca obavlja aerirani mastolov [8].

Kod prethodne obrade otpadnih voda postoje resetke koje sluze za uklanjanje krutih
tvari kao Sto su komadi drva, lis¢e, plasticne vrecice, krpe i sl. Takav kruti otpad ¢es¢i je kod
kucanskih otpadnih voda, a ukoliko dospije u sustav obrade otpadnih voda moze uzrokovati
poteskoce kao Sto su zacCepljenje cjevovoda ili ometanje rada pumpi unutar sustava.
Nakupljeni otpad na reSetkama moze se odstraniti ru¢no ili ako sustav zaprima veée koli¢ine
otpadnih voda moguce je ugraditi automatsku resetku kod koje se kruti otpad s reSetki

automatski Cisti. Takva automatska resetka prikazana je na slici 1.15. [1].

R .

L -

Slika 1.15. Automatska resetka [22]

Slika 1.16. prikazuje automatsku reSetku na koju se nadovezuje sustav za
izjednacavanje i sustav za dobavu vode u obliku ciklona. Ciklon za dobavu otpadne vode

prikazan je zasebno na slici 1.17.
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Slika 1.16. Uredaj za proci$¢avanje industrijskih otpadnih voda; automatska resetka zaokruzena

crveno

Slika 1.17. Ciklon za dobavu otpadne vode
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Koli¢ina i sastav otpadnih voda se tijekom dana moZe mijenjati. Prije uvodenja u
uredaj za prociS¢avanje, otpadnu vodu se skuplja u spremnik u kojem se odvija proces
izjednaCavanja sastava. Spremnik za izjednacavanje nalazi se izmedu reSetke i ciklona za
obradu otpadne vode. Takav spremnik najces¢e sadrzi mijesalicu, a moze imati ugraden i

sustav za povrsinsku aeraciju vode [1].

Nakon prethodne obrade slijedi primarna obrada otpadnih voda. U ovom dijelu
procis¢avanja, izdvajane su Cestice vecCe gustoce (zrnate, pahuljaste i plivajuce Cestice), a

shematski je postupak prikazan na slici 1.18.
Talozive Cestice se moze taloziti sljede¢im postupcima:

e Neometano talozenje (pijesak i §ljunak);
e Neometano taloZenje flokuliraju¢ih Cestica (suspendirane Cestice);
e Slojevito talozenje (suspendirane ¢estice u koncentraciji ve¢oj od 500 mg/L);

e Talozenje dodatkom sredstva za koagulaciju.
Cestice s manjom gusto¢om odvaja se sljede¢im postupcima:

e Prirodnim isplivavanjem na povrsinu;

e Umjetno potaknutim isplivavanjem.

—

i

nivo otpadne vode ;
=
taloive suspendirane estice E"’%‘

plivajuce cestice
(masti i ulja)

bistra telucina

koloidne ¢estice

Slika 1.18. Shematski prikaz odvajanja zrnatih, pahuljastih i plivajucih ¢estica u Imhoff-ovoj

ljevkastoj ¢asi tijekom primarne obrade
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Sekundarna obrada slijedi nakon prethodnih i primarnih postupaka. Sekundarna
obrada temelji se na bioloSkim procesima za koje su zasluzni mikroorganizmi iz aktivnog
mulja i stoga se naziva bioloska obrada. Bioloskom obradom iz otpadnih voda pomocu
mikroorganizama uklanja se organske sastojke, anorganske sastojke kao §to su tvari s

dusikom i fosforom te suspendirane Cestice zaostale nakon primarnih postupaka obrade.

U ovoj fazi, ovisno o sastavu otpadnih voda i njihovom porijeklu odvijaju se aerobni
odnosno anaerobni procesi bioloske obrade. Mikroorganizmi su sadrzani u aktivnhom mulju
pa s obzirom na kulturu mikroorganizama mulj moze biti aeroban, odnosno anaeroban.
Aerobni mikroorganizmi kao izvor energije koriste otopljene sastojke iz otpadnih voda i
prevode ih u CO2, H,O i NH4". Anaerobni mikroorganizmi nemaju potrebu za kisikom i
otopljene sastojke otpadnih voda prevode u CHs, CO2, H>S i Hz. Navedeni produkti dobivaju
se procesima biooksidacije, nitrifikacije, denitrifikacije, metanske fermentacije i bioloskim

uklanjanjem fosfora [8].

1.3.1. Aerobni bioreaktor

Svaki uredaj za procis¢avanje otpadnih voda za svoju primarnu ulogu ima
procis¢avanje otpadne vode do ekoloski prihvatljive Cistoce. Kemijski gledano, procis¢ivac
treba smanjiti vrijednosti KPK, BPKs, suspendiranih Cestica i patogenih organizama do

zakonski propisanih koli¢ina.

Uredaj koji je obraden u ovom diplomskom radu u pogonu je od 1975. godine, a
rekonstrukcija je na njemu izvrSena 2002. godine. Radi se o aerobnom bioreaktoru koji

koristi aerobni aktivni mulj za biolosku obradu. Shema uredaja prikazana je na slici 1.19.
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Slika 1.19. Shema aerobnog bioreaktora

Uredaj se sastoji od dijela za mehanicku obradu u ¢ijem sastavu se nalazi dio za
prethodnu obradu otpadnih voda, te dio za biolosku obradu u kojem dolazi do procis¢avanja

otpadnih voda uz pomo¢ aktivnog mulja.

Prije samog ulaza u uredaj voda prolazi kroz aerirani mastolov gdje se pomocu
flotacije odvajaju masnoce. Voda odvojena od masnoca prolazi zatim kroz primarnu resetku
te kroz finu resetku s automatskim cis¢enjem prikazanu na slikama 1.15. i 1.16. Tako
proc¢is¢ena voda zatim se pomocu ciklona dovodi u primarnu taloznicu gdje dolazi do
izdvajanja suspendiranih Cestica i u kojoj se nalazi jo§ jedan manji mastolov za uklanjanje
zaostalih masnoca. Iz primarne taloZnice se istalozeni mulj pumpama dovodi do uguséivaca
mulja koji zatim ide u daljnju obradu. U primarnoj taloZnici dolazi do uklanjanja veceg
organskog onecis¢enja, uklanjanjem suspendiranih ¢estica. Suspendirane ¢estice se odvajaju
kako kasnije ne bi uzrokovale Stetu pri bioloskoj obradi. Suspendirane cestice mogu
uzrokovati smanjeno otapanje kisika u vodi sto bi dovelo do gusenja aerobnog mulja i samim
time uginu¢a mikroorganizama unutar mulja te slabe ili nikakve bioloske (sekundarne)

obrade.
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Nakon primarne obrade slijedi bioloska tj. sekundarna obrada. Sekundarna obrada na
danom uredaju sastoji se od dva serijski vezana aeracijska bazena s pripadaju¢im
sekundarnim taloznicama. U procesu bioloske obrade potrebno je osigurati dovoljnu
koncentraciju kisika za biokemijske procese. To se postize pomoc¢u dubinskih aeratora koji

su pricvr$éeni na metalni nosac, prikazano na slici 1.20.

Slika 1.20. Aeracijski bazen s aeratorom pricvrséenim za metalni nosac

Nakon §to se otpadnu vodu bioloski obradi, pumpama se Salje u sekundarnu taloznicu
kao $to je prikazano na shemi 1.19. te tako prociSéena voda prolazi kroz mjerni uredaj i

ispusta se u gradsku kanalizaciju ¢ime se odvodi na gradski procisc¢ivac.

Visak mulja iz primarne (primarni mulj) i sekundarne taloznice (sekundarni mulj)
pumpama se odvodi na obradu pri ¢emu se prvo njegova aktivnost djelomi¢no gasi i
povecava se udio suhe tvari s 1,5 % pri ulazu na 15 % pri izlazu. Mulj se iz primarne i
sekundarne taloZnice pumpama odvodi u primarno i sekundarno truliste preko uguscivaca i
maceratora. Postotak suhe tvari se zatim povecava flokulacijom uz polielektrolite
(poliakrilamide) i centrifugom. Flokulacija je izrazito bitan proces jer ubrzava postupak
talozenja suspendiranih Cestica za nekoliko puta. Nakon povecanog udjela suhe tvari,
muljevi se transportiraju pomocu puznih trasportera u kontejnere za uguséeni mulj. S
obzirom da mulj iz danog procis¢ivada zadovoljava zakonski propisane uvjete, preko

ovlastene tvrtke odvozi se na kompostiranje i sluzi kao kompost u poljoprivredi [14].

19



Diplomski rad — Matej Dobri¢ — Odredivanje BPK i KPK parametara te anionskih tenzida MBAS metodom u
industrijskim otpadnim vodama, 2016.

1.4. Analiticke metode

Postoje razne metode razvijene za ispitivanje KPK, BPKs i anionskih tenzida. U

ovom diplomskom radu bit ¢e spomenute neke od njih i opisane one koriStene.

Analiti¢ke metode za odredivanje BPKs vrijednosti ve¢ su spomenute u poglavlju
1.2.1. Winkler-ovu metodu se ne mora provoditi s kisikovom elektrodom ve¢ se
koncentraciju kisika moze odrediti titracijskom metodom. Kemijsku potrosnju kisika
umjesto spektrofotometrijom moguce je odrediti i titracijskom metodom, a neke od metoda
za odredivanje anionskih tenzida opisane su u poglavlju 1.2.3. Najbolja alternativa
standardnoj MBAS metodi je potenciometrijska titracija koja u relativno kratkom vremenu

daje tocne rezultate [1].

1.4.1. Odredivanje biokemijske potro$nje kisika

Titracijska metoda

Princip:

Winkler-ovu bocu puni se uzorkom te se titracijskom metodom odreduje
koncentraciju otopljenog kisika prije i poslije pet dana inkubacije na 20 °C. Uzorak se titrira
otopinom natrijeva tiosulfata uz otopinu skroba kao indikatora, §to je klasi¢na oksidacijsko
— redukecijska titracija. BPKs vrijednost se dobiva razlikom tih dviju koncentracija. Metoda
zahtijeva pripremu velikog broja kemikalija te je zbog toga zamijenjena drugim postupcima
kao $to su odredivanje koncentracije kisika kisikovom elektrodom, manometarske metode

ili koriStenje mikroprocesora [23].
Odredivanje koncentracije kisika pomocu OxiTop BPK mikroprocesora
Princip:

Sustav se sastoji od mikroprocesora koji se stavlja na bocu u koju se stavlja potrebna
koli¢ina uzorka. U tako zatvorenom sustavu mikroorganizmi iz vode trose kisik koji se
nadomjesta s kisikom iz posude. Pri tom procesu bakterije oslobadaju ugljikov dioksid koji
se uklanja iz sustava dodatkom granula NaOH i aliltiouree za sprjeCavanje nitrifikacije.

Mikroprocesor u takvom sustavu mjeri pad tlaka unutar boce i izraZzava ga u mg O»/L.
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Bitna stavka u odredivanju BPKs vrijednosti je temperatura uzorka koja bi prije
samog mjerenja trebala biti 20 °C kako ne bi doslo do pogreske u mjerenju. Ukoliko se
temperatura uzorka mijenja unutar zatvorenog sustava, OxiTop senzor ¢e odgoditi mjerenje
do stabilizacije tlaka odnosno temperature. Promjena temperature za 1 — 1,5 °C moze

uzrokovati gresku od 5 do 10 %.

Uredaj se pali istovremenim pritiskom tipki S i M prilikom ¢ega se na ekranu
pokazuju dvije crtice (--), a drzanjem tipki dvije sekunde briSu se prethodna mjerenja i
zapocinje novo mjerenje pri cemu se na ekranu trebaju pokazati dvije nule (00). Mjerenje
zapoCinje kada temperatura postane konstantna i odvija se uz stalno mijeSanje u

termostatiranom ormaricu (slika 1.21.) [14].

Slika 1.21. OxiTop senzori na bocama s uzorcima za odredivanje BPKs vrijednosti na magnetskom

postolju unutar termostatiranog ormaric¢a

1.4.2. Odredivanje kemijske potrosnje kisika

Titracijska metoda

Princip:

Organske tvari prisutne u otpadnoj vodi oksidiraju se u potpunosti primjenom
kalijevog dikromata otopljenog u koncentriranoj sumpornoj kiselini. Tako pripremljen
dikromat je izuzetno jak oksidans koji dodatkom srebrova sulfata organske tvari oksidira do
ugljikovog dioksida i vode. Uzorku se dodaje otopina dikromata i sve se refluksira 2 sata, a

preostali dikromat se odreduje titracijski. Kao titrant se koristi amonijev zeljezo(II) sulfat uz
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feroin kao indikator. Dikromat potreban za oksidaciju organskih tvari u uzorku ekvivalentan

je koli¢ini kisika potrebnog za njihovu oksidaciju [24].

Spektrofotometrijska metoda

Princip:

Princip reakcije je isti kao i kod titracijske metode — oksidacija organskih tvari uz
pomo¢ dikromata otopljenog u koncentriranoj sumpornoj kiselini uz srebrov sulfat kao
katalizator. Refluks se odvija u zatvorenoj ampuli u KPK reaktoru (slika 1.22.), a koli¢inu
nastalog Cr’" iona, zelene boje koji nastaje prema jednadzbi 1.6., odreduje se
spektrofotometrijski na valnoj duljini od 600 do 620 nm. Koncentraciju nepoznatog uzorka
odreduje se preko bazdarnog pravca. Bazdarni pravac radi se pomocéu otopine kalijevog

hidrogenftalata kao standarda, koncentracije 10 000 mg O»/L [25].

2KC,H.0, (aq) + 10K,Cr,0, (aq) + 41H,S0, (aq) —>

1.6
16CO, (g) + 46H,0 (1) + 10Cr,(SO,), (aq) + 11K,SO, (aq) (1.6)

Slika 1.22. KPK reaktor
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Prema opisanim principima moze se zakljuciti da je spektrofotometrijska metoda
jednostavnija ili barem da zahtijeva manju koli¢inu kemikalija i kra¢u pripremu od titracijske
metode. Kod titracijskih metoda dobiveni rezultati i njihova tocnost ovise o analiticaru koji
provodi titraciju, o njegovom raspoznavanju boja, spretnosti i uvjezbanosti. Kod

spektrofotometrijskih metoda mjerenje odraduje uredaj — spektrofotometar.

1.4.3. Odredivanje anionskih tenzida

MBAS spektrofotometrijska metoda

Princip:

Ova je metoda opisana ISO standardom (ISO 7875). Metoda se zasniva na
povezivanju anionske tvari (tenzida) s kationskom bojom kao §to je metilensko modrilo.
Ionske asocijate (MB — AS) ekstrahira se kiselinskim tretmanom i pomoc¢u kloroforma.
Interferencije, koje su Ceste, eliminiraju se ekstrakcijom ionskog asocijata iz alkalne otopine
i mijeSanjem s kiselom otopinom metilenskog modrila (slika 1.23.). Tako dobiveni uzorak
se dopunjuje s kloroformom i snima spektrofotometrijski na valnoj duljini od 650 nm. Prema
dobivenim podatcima absorbancije, vrijednost koncentracije anionskih tenzida ocita se iz

bazdarnog pravca.

Slika 1.23. Ekstrakcija ionskog asocijata iz alkalne otopine uz mijesanje s kiselom

otopinom metilenskog modrila
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Za pripremu bazdarnog pravca koristi se otopina NaDBS koncentracije 10 mg/L od
koje se pripremaju standardi sljedec¢ih koncentracija: 0,1; 0,2; 0,4; 0,8 1 1,0 mg/L. Za
standarde se provodi postupak ekstrakcije kao i za uzorak, a dobivene uzorke za mjerenje se
mjeri na spektrofotometru pri valnoj duljini od 650 nm. Koncentraciju anionskih tenzida iz
uzorka otpadnih voda zatim se ocita s bazdarnog pravca. Metoda je razvijena u svrhu
odredivanja niskih koncentracija anionskih tenzida u otpadnim vodama od 0,1 — 5,0 mg/L.

Za vece koncentracije anionskih tenzida primjenjuje se titracija u dvije faze [14].

Potenciometrijska titracija

Princip:

Za razliku od vizualnih titracija kod kojih se za odredivanje zavrSnih tocki koristi
promjena boje indikatora, kod potenciometrijskih se titracija koristi potenciometrijske
senzore. U pocetcima razvoja ove metode primijeceno je da dobre rezultate daju kalcijeva i
nitratna ion-selektivna elektroda. Primijeceni rezultati na kalcijevoj i nitratnoj ion
selektivnoj elektrodi doveli su do razvoja tenzidnih ion-selektivnih elektroda —
potenciometrijskih senzora. Glavni dio tenzidnih potenciometrijskih senzora je membrana.
Membrana se sastoji od ionskog asocijata (ionofora), plastifikatora i PVC matrice. Ionofor
je odgovoran za elektroaktivnost odnosno promjenu potencijala u otopini analita prema
jednadzbi 1.7, gdje je E elektrodni potencijal, £? standardni elektroni potencijal, S nagib

senzora, a (An’) aktivitet anionskog tenzida.
E =E’-S x log a(An') (1.7)

Promjena potencijala vezana je uz jednadzbu nastajanja ionskog asocijata 1.8, a kod
odredivanja anionskih tenzida veli¢ina promjene potencijala ovisna je o koncentraciji
anionskog tenzida (analita) i produktu topljivosti nastalog ionskog asocijata. Ukoliko je
koncentracija analita veca bit ¢e i ve¢a promjena potencijala, a isto vrijedi i za produkt

topljivosti koji je izrazen prema jednadzbi 1.9.

Kat* + An~ 2 KatAn (1.8)

K, = a(Kat") x a(An’) (1.9)
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Kao titranti za odredivanje anionskih tenzida koriste se kationski tenzidi koji moraju
stvarati ionske asocijate sa §to veCom vrijednosti produkta topljivosti. Jedan od takvih je 1,3-

didecil-2-metil-imidazolijev klorid (DMIC) prikazan na slici 1.24.

(\/N+ CH;
N1
CH;
CH;

Slika 1.24. 1,3-didecil-2-metil-imidazolijev klorid (DMIC) [26]

Prema opisanim principima za MBAS metodu i potenciometrijsku titraciju mozemo
zakljuciti da je potenciometrijska titracija prihvatljivija. S obzirom da se odredivanje zavrsne
tocke moze automatizirati, skracuje se vrijeme odredivanja, a i izbjegavaju subjektivne
pogreske analitiCara. Jo$ jednu prednost koju pokazuje potenciometrijska titracija je
izostanak kloroforma u postupku, a ¢ija upotreba u MBAS metodi povecava opasnost od

nastanka karcinoma te troskove zbrinjavanja otpada [16].

Postoji jo§ mnogo priznatih metoda za odredivanje BPKs, KPK i anionskih tenzida,

a u ovom su radu opisane one najcesce koristene te prikazane njihove prednosti i nedostatci.
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1.5. Zakonska regulativa

Na temelju ¢lanka 60. stavka 3. Zakona o vodama [27 — 30] Ministarstvo
poljoprivrede je donijelo Pravilnik o grani¢nim vrijednostima emisija otpadnih voda [31 —
34]. U Pravilniku su opisani uvjeti ispuStanja otpadnih voda u sustave javne odvodnje i
povrsinske vode kao i grani¢ne vrijednosti za BPKs, KPK, tenzide svih vrsta, ukupan fosfor,
ukupan dusik, sulfate, kloride i druge. U tablici 1.2. prikazane su grani¢ne vrijednosti za

BPKs, KPK i anionske tenzide s obzirom na mjesto ispustanja.

Za svako koriStenje voda i ispusStanje otpadnih voda za koje se propisom iz ¢lanka
60. stavka 3. ovoga Zakona propisuju grani¢ne vrijednosti emisija, pravni subjekt je duzan
ishoditi Vodopravnu dozvolu za odredenu lokaciju. Vodopravnom dozvolom za ispustanje
otpadnih voda propisani su uvjeti za ispustanje otpadnih voda, pokazatelji kakvoce otpadnih

voda i dozvoljene grani¢ne vrijednosti pokazatelja, ovisno o recipijentu.

Uzorkovanje i analize otpadnih voda provodi ovlasSteni laboratorij, koji je prethodno
akreditiran kod Hrvatske akreditacijske agencije sukladno normi HRN EN ISO/IEC 17025
Op¢i zahtjevi za osposobljenost ispitnih i mjernih laboratorija, prema Pravilniku o posebnim

uvjetima za obavljanje djelatnosti uzimanja uzoraka i ispitivanja voda [35].

Uzorkovanje prociscenih i/ili neprocis¢enih tehnoloskih i ostalih otpadnih voda prije
ispustanja u sustav javne odvodnje obavlja se iz trenuta¢nog ili kompozitnog uzorka, ovisno
o zahtjevima u vodopravnoj dozvoli za ispusStanje otpadnih voda. Uzorkovanje se obavlja
tijekom trajanja radnog procesa i na obiljezenom kontrolnom oknu neposredno prije
ispustanja prociscene i/ili neprociséene otpadne vode u sustav javne odvodnje. Kompozitno

uzorkovanje obavlja se svakih sat vremena.

Postupanje u skladu s vodopravnom dozvolom nadzire drZzavna vodopravna

inspekcija [36].
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Tablica 1.2. Granicne vrijednosti BPKs, KPK i anionskih tenzida u industrijskim otpadnim vodama

s obzirom na mjesto ispustanja, izrazeno u mg/L

Organski pokazatelji = IzraZeni Povrsinske Sustav javne
oneciséenja kao vode odvodnje
BPKs 0)) 25 250
KPK 0)) 125 700
Anionski tenzidi - 1 10
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2. Eksperimentalno analiziranje industrijskih otpadnih voda

2.1. Uzorak industrijske otpadne vode

Za provedbu eksperimentalnog dijela ovog diplomskog rada prikupljeni su uzroci na
ulazu i na izlazu procisé¢ivaca. Uzorci su prikupljeni u karnistere i do laboratorija preneseni
u termo torbi kako bi se sacuvali uvjeti unutar uzorka. Uzorak je potrebno $to prije isporuciti
laboratoriju u kojem se provodi analiza, a ukoliko je potrebno postoje metode za

konzerviranje i Cuvanje uzoraka odredeno vrijeme.

Uzorak prikupljen na ulazu je skupljan unutar 24 sata i pripada kompozitnim
uzorcima $to znaci da se kroz 24 sata na istom mjestu, na isti nacin i u istoj koli¢ini skupljaju
uzorci otpadne vode. Postupak skupljanja kompozitnog uzorka moZze biti automatiziran.
Uzorak prikupljen na izlazu pripada u takozvane trenutne uzorke (grab samples), a oni se

uzimaju na jednom mjestu u trajanju od nekoliko sekundi do nekoliko minuta.

Nakon dolaska u laboratorij uzorak se ulijeva u case i ostavlja na sobnoj temperaturi
kako bi se moguéi talog istalozio. Talog je moguce odvojiti nekim postupkom separiranja
kao $to je filtriranje ili dekantiranje. Ukoliko neki od postupaka zahtijeva prethodnu obradu
uzorka on se podvrgava obradi, a ukoliko to nije potrebno moze se krenuti s provedbom
eksperimenta. Prije koriStenja uzorka, uzorak bi trebalo staviti na magnetski mjesac kako bi
se ujednacio sastav unutar uzorka. Uzorci se na prvi pogled razlikuju Sto se moze vidjeti na

slici 2.1., a preporuca se obiljezavanje posuda odnosno ¢asa u kojima se nalaze uzorci [13].

Slika 2.1. Uzorci industrijske obrade otpadnih voda nakon (lijevo) i prije (desno) procis¢avanja
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2.2. Kemikalije

Za odredivanje BPKs vrijednosti potrebne su sljede¢e kemikalije:

e Natrijev hidroksid — NaOH

e Inhibitor nitrifikacije (N — aliltiourea koncentracije 5 g/L.)
e 0,5 M sulfatna kiselina — H2SO4

e 1 M otopina natrijeva hidroksida — NaOH

Za odredivanje KPK vrijednosti potrebne su sljedece kemikalije:

e Kalijev dikromat — K2Cr207

e Srebrov sulfat — AgSO4

e Zivin(Il) sulfat — HgSO4

e Kalijev hidrogenftalat - CsHsKO4

Za odredivanje anionskih tenzida MBAS metodom potrebne su sljedece kemikalije:

e Natrijev klorid — NaCl

o Etil acetat (svjeze destiliran) — C4HgO>

¢ Kloroform — CHCI3

e 95 9% etanol — C;HsOH

e Natrijev hidroksid — NaOH

e Metanol — CH;0H

e 0,5 M sulfatna kiselina — H2SO4

e Otopina neutralnog metilenskog modrila — C16H1sCIN3S
e Otopina kiselog metilenskog modrila — C16H1sCIN3S
e Pufer otopina, pH = 10

e 10 mg/L otopina NaDBS — C12H25CsH4SO3Na
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2.3. Uredaji 1 instrumenti

Za odredivanje BPKs potrebni su sljede¢i uredaji i instrumenti:

e OxiTop BPK mirkoprocesori, proizvoda¢ WTW, Njemacka
e Magnetsko postolje, proizvodac WTW, Njemacka

e Magneti za mijeSanje

e Gumeni nastavak, proizvoda¢ WTW, Njemacka

e Bocaza BPK

e Termostat

e Menzura

e pH metar

Za odredivanje KPK vrijednosti potrebni su sljedeci uredaji i instrumenti:

e KPK ampule s plasticnim zatvaracem, proizvoda¢ HACH, USA
e KPK reaktor, proizvoda¢ HACH, USA

e Analiticka vaga, proizvodac HACH, USA

e Spektrofotometar HACH DR 2500 (Slika 1.11.)

Za odredivanje anionskih tenzida MBAS metodom potrebni su sljede¢i uredaji i instrumenti:

e pH metar
e UV — Vis spektrofotometar, Shimadzu UV — 1800, proizvoda¢ Shimadzu, Japan

e Aparatura za plinsko odvajanje (slika 2.2.)
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2.4. Postupak eksperimenta

2.4.1. Postupak odredivanja BPKs vrijednosti respirometrijskim mjernim sustavom OxiTop

Priprema uzorka:

Priprema uzorka je minimalna, a zahtijeva kontrolu pH vrijednosti koja bi trebala
iznositi izmedu 6,5 i 7,5. Ukoliko je pH otpadne vode prenizak moguce ga je povisiti
dodatkom 1 M otopine NaOH, a ukoliko je pH otopine previsok moguce ga je sniziti
dodatkom 0,5 M otopinom sulfatne kiseline. Prije stavljanja uzorka u BPK bocu, nekad je
potrebna filtracija ili homogenizacija uzorka. Uvijek se preporucuje dodati sredstva za
inhibiciju nitrifikacije, a ukoliko se ocekuju vrijednosti manje od 40 mg O/L i kada se

ispituju vode na izlazima uredaja za procis¢avanje, dodavanje ovog sredstva je obavezno.

Volumen uzorka otpadne vode odreduje se promjenom volumena uzorka uz
mnoZzenje dobivene vrijednosti s faktorom korekcije danim u tablici 1.5. Ovisno o kojoj se
industriji radi i o kojem proc¢is¢ivacu, moguce je birati podrucja izmedu 0 — 40 mg O2/L i 0
—4 000 mg O2/L. U tablici 2.1. prikazani su volumeni uzorka za pojedina mjerna podrucja,
broj kapi inhibitora nitrifikacije koje je potrebno dodati te korekcijski faktori za razrjedenje
preko kojeg se racunski dobivaju rezultati otopljenog kisika. U svaku bocu treba dodati i po

dvije granule NaOH koje absorbiraju nastali CO».
Koristenje senzora:

Istovremenim drzanjem tipki S i M na ekranu se pojavljuju dvije crtice (--). Drzanjem
tih tipki dvije sekunde brisu se prethodna mjerenja i vrijednosti uredaja se svode na nulu. Na
ekranu se pojavljuju dvije nule (00) Sto znaci da je uredaj spreman za nova mjerenja. Senzor
se stavlja na boce s pripremljenim uzorkom i u termostat na 20 °C. Ukoliko prije toga uzorak
nije termostatiran na 20 °C uredaj ne pocinje mjeriti ve¢ dolazi do odgode mjerenja. Uredaj

zapocinje mjerenje ¢im se temperatura, odnosno tlak unutar sustava ustabili.

Ukoliko nas zanima trenutna vrijednost, na uredaju je potrebno stisnuti tipku M i na
ekranu ¢e se pokazati trenutna vrijednost biokemijske potrosnje kisika. Ukoliko zelimo
vidjeti pregled vrijednosti za odredene dane mjerenja tada je potrebno pritisnuti tipku S
nakon cega se na ekranu pojavljuje jedna crtica (-). Ponovnim pritiskom na tipku S nakon
nekoliko sekundi javlja se broj koji se odnosi na dan mjerenja. Na primjer ukoliko se prikaze

broj jedan (1) tada ¢e se nakon tog broja prikazati vrijednost biokemijske potrosnje kisika
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koja odgovara prvom danu mjerenja. Na isti na¢in je moguce vidjeti i podatke za ostale dane

mjerenja. Rezultate se ocitava nakon pet dana inkubacije direktno s BPK senzora [14].

Tablica 2.1. Prikaz volumena uzorka za pojedino mjerno podrucje, korekcijskog faktora i broja
kapi inhibitora nitrifikacije (ATU)

MJERNO PODRUCJE = VOLUMEN UZORKA FAKTOR BROJ KAPI ATU

mg/L mL

0-40 428 1 10

0-80 360 2 10
0-200 244 5 5
0-400 157 10 5
0-800 94 20 3
0-2000 56 50 3
0-4000 21,7 100 1

2.4.2. Postupak odredivanja KPK vrijednosti spektrofotometrijskom metodom

Priprema oksidacijskog sredstva:

Za pripremu 1000 mL otopine potrebno je otopiti 10,14 g sebrova sulfata u jednoj
litri 98 % sumporne kiseline. Tako priredena otopina katalizatora mora stajati tri dana kako
bi se osiguralo potpuno otapanje srebrova sulfata. U sljede¢em koraku potrebno je odvagati
8,1726 g kalijeva dikromata prethodno susenog dva sata na 103 °C. Kalijev dikromat se
otapa u 300 mL deionizirane vode. Tako otopljeni dikromat prebacuje se u odmjernu tikvicu
od 1000 mL i oprezno dopuni do oznake s pripremljenom otopinom srebrova sulfata.
Otopina oksidacijskog sredstva pripremljena na ovaj nacin je stabilna duze vrijeme, ali ju je
potrebno zastititi od utjecaja svjetlosti kako ne bi doslo do fotolize dikromata koja bi izazvala

greske u mjerenju. Preporucuje se koriStenje tamne boce za ¢uvanje.
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Priprema otopina za izradu bazdarnog pravca:

Kao i kod svake spektrofotometrijske metode potrebno je izraditi bazdarni pravac.

Preko bazdarnog pravca se zatim odreduju koncentracije otopljenog kisika.

Za pripremu osnovne otopine potrebno je odvagati 0,85 g kalijevog hidrogenftalata
(KHF), prethodno susenog do konstantne mase na 120 °C. Odvagani radni standard se zatim
otapa u 100 mL deionizirane vode. Tako pripremljena otopina ima KPK vrijednost od
10 000 mg O/L. Iz osnovne otopine potrebno je prirediti 7 standardnih otopina
koncentracija: 100, 200, 500, 600, 1000, 1400, 1600 mg O2/L prema podatcima prikazanim
u tablici 2.2. te svakoj dodati po 3 mL otopine oksidacijskog sredstva [14].

Tablica 2.2. Priprema 7 standardnih otopina od osnovne otopine koncentracije 10 000 mg O,/L

KPK standardne otopine (mg O,/L) mL KHF (10 000 mg O,/L) / 100 mL otopine
100 1
200 2
500 5
600 6
1000 10
1400 14
1600 16

Kada su standardne otopine pripremljene potrebno je oznaciti KPK ampule
brojevima od 1 do 7 i prvo pipetirati po tri mililitra oksidacijske otopine, a zatim po dva
mililitra standardne otopine redom od 1 do 7 po€evsi s onom najniZe koncentracije. Ukupan
volumen u KPK ampuli tako iznosi 5 mL, a na slici 2.3. moze se vidjeti ampule spremne za
refluks. U desno odvojenoj ampuli nalazi se slijepa proba koju se priprema na isti nacin kao

1 uzorci samo §to se umjesto osnovne otopine dodaje deionizirana voda.
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Slika 2.3. Pripremljeni uzorci za izradu bazdarne krivulje spremni za refluks

Ampule je potrebno dobro zatvoriti i promuckati prije stavljanja u KPK reaktor.
Refluks se provodi 2 sata pri temperaturi od 150 °C nakon ¢ega je ampule potrebno ostaviti

da se ohlade. Redoks reakcija po kojoj se odvija ovaj postupak prikazan je jednadzbom 2.1.

2KC,H 0, (aq) + 10K,Cr,0, (aq) + 41H,S0, (aq) —>

2.1
16CO, (g) + 46H,0 (1) + 10Cr,(SO,), (aq) + 11K,SO, (aq) @1)

Mjerenje nastalog Cr3* iona (slika 2.4.) provodi se spektrofotometrom pri valnoj
duljini od 600 do 620 nm. Unutar dobivenog spektra trazimo valnu duljinu maksimalne
absorbancije te pri njoj ocitavamo absorbanciju za sve uzorke. Na temelju dobivenih
absorbancija i poznatih koncentracija uzoraka (tablica 2.3.) te uz pomo¢ tabli¢nog
kalkulatora Microsoft Excel koji ima moguénost grafickog prikaza rezultata, racunalo nacrta
bazdarni pravac koji izgleda kao na slici 2.5. Program koristec¢i podatke mjerenja na apscisu
nanosi vrijednosti koncentracija, a na ordinatu pripadajuée absorbancije. Dobivene parove
toCaka korigira se metodom najmanjih kvadrata. Jednadzbu pravca izvodi program
Microsoft Excel koriste¢i metodu najmanjih kvadrata. Za neki broj n parova tocaka x; i y;,
koeficijente a i b iz jednadzbe 2.2 racuna se prema formulama 2.3 i 2.4. Dobiveni koeficijenti

koriste se za racunanje korigiranih tocaka, to¢nije vrijednosti varijable y iz jednadzbe 2.2.
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Pomocu novodobivenih vrijednosti varijable y i pomocu poznatih vrijednosti varijable x crta

se regresijski pravac odnosno bazdarni pravac prikazan na slici 2.5.
Y=aX+b (2.2)

XXy~ nxy

Ty xF-n(x)?

2.3)

b=y —ax (2.4)

Dobiveni parametar b oznacava odsjecak na ordinati dok parametar a nagib pravca

koji se moze izraCunati i prema formuli 2.5.

Ay
a= Ax (25)

Uz jednadzbu pravca koja je prikazana na slici 2.5., program nam daje uvid i u
korelacijski koeficijent R%2. On nam pokazuje stupanj linearnosti dobivenog pravca ondosno
korelaciju izmedu dviju varijebli, a racuna se prema formuli 2.6 gdje su a i b parametri, x; i
y; parovi tocaka odnosno vrijednosti na apscisi i ordinati, a y srednja vrijednost varijable y.

R2 = aYl_  yi+b Y xjyi—n-y?
?=1yi2_n-372

(2.6)

'3

G R
1

Slika 2.4. Ampule nakon refluksa
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BAZDARNI PRAVAC - KPK

y=4,56-10"x - 1,01-102
R2=0,9986

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
VRIJEDNOSTI KPK (mg O,/L)

Slika 2.5.. Bazdarni pravac za odredivanje KPK vrijednosti

Tablica 2.3. Prikaz absorbancija standardnih otopina za pripremu bazdarnog pravca nakon refluksa

Broj mL standardne otopine KHF, Vrijednost KPK ABSe2
uzorka koncentracije 10 000 mg O,/L (mg O»/L)
L 1 100 0,037
2 2 200 0,088
3 5 500 0,225
4. 6 600 0,250
S 10 1000 0,440
6 14 1400 0,620
7 16 1600 0,734
Odredivanje:

Postupak odredivanja jednak je pripremi 7 standardnih otopina. U kivete se dodaje 3
mL otopine oksidacijskog sredstva te po 2 mL uzorka otpadne vode. Ukoliko pri samom
dodavanju narancasta otopina promijeni boju u tamnozelenu potrebno je uzorak otpadne
vode razrijediti destiliranom vodom. Tako pripremljene otopine stavlja se na refluks od 2
sata pri temperaturi od 150 °C. Nakon dva sata uz pomo¢ spektrofotometra mjerimo

absorbanciju. Uz pomo¢ dobivene jednadzbe pravca (2.7) racuna se nepoznatu KPK
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vrijednost. UvrStavanjem izmjerene absorbancije — y u jednadzbu pravca dobivamo KPK

vrijednost — x u mg Oy/L [14].

y=4,56-10"x - 1,01-1072 (2.7)
y — absorbancija

x — KPK (mg O2/L)

2.4.3. Postupak odredivanja anionskih tenzida MBAS metodom (ISO 7875/1 : 1984)

Za odredivanje anionskih tenzida u otpadnim vodama koristi s MBAS metoda,

standardna metoda prema ISO 7875/1 : 1985.

Neki od reagensa zahtijevaju prethodnu pripremu. U ovom odlomku bit ¢e opisani
postupci pripreme tih reagensa te opisan postupak proc¢iScavanja i odredivanja anionskih

tenzida.

Priprema reagnesa:

Etanolna otopina natrijeva hidroksida; ¢ = 0.1 mol/L

Za pripremu 1000 mL ove otopine potrebno je otopiti 4,0 g granula NaOH u 95 %

etanolu.

Neutralno metilensko modrilo

Potrebno je naglasiti da krutina metilenskog modrila koju se koristi za pripremu

otopina, mora biti najve¢e moguce Cistoce.

Za pripremu 1000 mL otopine potrebno je odvagati 0,35 g metilenskog modrila i
otopiti u deioniziranoj vodi. Tako pripremljenu otopinu preporuca se ostaviti bar 24 h prije

nego li ju se upotrebi a sama otopina stabilna je bar 2 tjedna.

38



Diplomski rad — Matej Dobri¢ — Odredivanje BPK i KPK parametara te anionskih tenzida MBAS metodom u
industrijskim otpadnim vodama, 2016.

Kiselo metilensko modrilo

Za pripremu 1000 mL otopine, potrebno je odvagati 0,35 g metilenskog modrila
visoke Cistoce te otopiti u 500 mL deionizirane vode. Takvoj otopini zatim je potrebno dodati
6,5 mL sulfatne kiseline, ¢ = 0,5 mol/L i dopuniti odmjernu tikvicu deioniziranom vodom

do oznake.

Pufer otopina, pH =10

Za pripremu 1000 mL ovakve otopine potrebno je otopiti 24 g natrijeva

hidrogenkarbonata i 27 g bezvodnog natrijeva karbonata u vodi.

Standardna otopina NaDBS: v =10 mg/L

Za pripremu 1000 mL ovog standarda potrebno je odvagati 0,01 g NaDBS i otopiti u

deioniziranoj vodi.

Uzorkovanje:

Za ovu metodu bitno je da uzorci ne budu skupljani preko sloja pjene. Za prenosenje
uzorka preporuca se koristenje staklenih boca, prethodno opranih metanolom. Ukoliko je
potrebno krace konzerviranje uzorka, preporuca se Cuvanje uzoraka na 4 °C dok se za
cuvanje duze od 24 h savjetuje koriStenje konzervansa kao §to je formaldehid ¢iji je udio od

1 —40 % pogodan za cuvanje do 4 dana.
Koncentriranje i separiranje tenzida:

Ukoliko se zna sastav (matrica) otpadne vode i ukoliko uzorak ne pokazuje smetnje,
postupak koncentriranja i separiranja tenzida moze se preskociti. Ukoliko se radi o
nepoznatom uzorku potrebno je napraviti koncentriranje i separiranje tenzida. Otpadne vode
mogu sadrzavati tvari koje reagiraju s metilenskim plavilom kao i anionski tenzidi. Za
uspjesno odredivanje anionskih tenzida potrebno je takve tvari odvojiti od anionskih tenzida.
Postupak separiranja provodi se pomocu aparature za plinsko odvajanje koja je prikazana na
slici 2.2. Za odvajanje anionskih tenzida od mogucih interferenata koristi se etil acetat i plin
dusik ili zrak. Aparaturu je potrebno postaviti u dobro ventilirani digestor zbog para etil
acetata koje su otrovne i zapaljive. Ukoliko se Zeli provesti bolje separiranje moze se dodati
natrijev klorid. Ako volumen uzorka prelazi 500 mL tada se u aparaturu moze dodati 100 g

krutog natrijeva klorida koji ¢e se otopiti prolaskom zraka ili dusika kroz aparaturu. Ukoliko
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volumen uzorka iznosi manje od 500 mL tada je potrebno otopiti 100 g natrijeva klorida u
400 mL deionizirane vode i dodati u aparaturu. Ukoliko je potrebno, moze se dodati jos
deionizirane vode kako bi tekuc¢ina dosla do gornjeg ¢epa na aparatu za separiranje. Uzorku
se dodaje jos 100 mL etil acetata. U prvi dio aparature — ispiralicu, potrebno je dodati dvije
trecine etil acetata i polako pustiti plin. Plin bi trebao strujati od 20 do 50 L/h, uz kontrolu
rotametrom. Strujanje ne bi smjelo biti takvo da uzrokuje mijeSanje faza niti da na povrsini
stvara turbulencije. Plin se propusta pet minuta, a nakon toga se organsku fazu ispusta u
lijevak za odjeljivanje. Ukoliko u lijevku ima viSe od nekoliko mililitara vode, uzorak se
vraca u aparaturu i postupak se ponavlja. Ukoliko uzorak ne sadrzi vodu, on se ispusta u
Erlenmeyer-ovu tikvicu i postupak separiranja se ponavlja s novih 100 mL etil acetata uz
propustanje zraka ili dusika u trajanju od 5 minuta. Organski se dijelovi spoje, a aparatura
ispere etil acetatom te se sve doda u Erlenmeyer-ovu tikvicu. Sva otopina se uklanja
koriStenjem vodene kupelji u zatvorenom digestoru ili koriStenjem rotavapora. Ostatak iz
tikvice se otapa u 5 mL metanola i 50 mL vode. Tako otopljeni uzorak potrebno je zatim

prenijeti u odmjernu tikvicu od 100 mL i nadopuniti do crte deioniziranom vodom.

Priprema slijepe probe:
Kao i kod sli¢nih metoda 1 kod ove je potrebno kod svake serije uzoraka raditi slijepu
probu. Slijepu probu oznacava se kao nulti ¢lan niza kalibracijskih otopina i njezina

koncentracija anionskih tenzida iznosi 0 mg/L.
Izrada kalibracijskog pravca:

U set lijevaka za odjeljivanje od standardne otopine NaDBS-a, koncentracije 10 mg/L redom
se pipetira 0,0; 1,0; 2,0; 4,0; 6,0; 8,0; 10,0 mL te ih se razrijedi vodom na 100 mL prema
tablici 2.4. u kojoj su prikazane masene koncentracije izracunate prema formuli 2.8 te
izmjerene absorbancije pri valnoj duljini od 650 nm. Ostatak postupka se nastavlja prema
odredivanju opisanom u sljedecem odjeljku. Dobiveni uzorci se snimaju pomocu
spektrofotometra na valnoj duljini od 650 nm, a rezultate se prikazuje graficki kao ovisnost
absorbancije o koncentraciji kao $to je prikazano na slici 2.6. JednadZba pravca, korelacijski
koeficijent i bazdarni (regresijski) pravac prikazani su isto tako na slici 2.6., a dobiveni su
na isti nacin kao i za bazdarni pravac kemijske potrosnje kisika, koriste¢i program Microsoft

Excel.
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Bazdarni pravac MBAS

1,2
y=5,0510"x - 1,63-102 "
1 R?=0,9975
0,8
m\lg
4 0,6
<«
0,4
0,2
0
0 0,5 1 1,5 2 2,5
koncentracija anionskih tenzida (mg/L)
Slika 2.6. Bazdarni pravac za MBAS metodu
y =cxM (2.8)

Tablica 2.4. Priprema standardnih otopina za izradu bazdarnog pravca za MBAS metodu koriste¢i

standardnu otopinu NaDBS, M(NaDBS) = 348,48 g/mol i prikaz odgovarajucih absorbancija

Volumen standardne otopine Masena koncentracija ABSes0
NaDBS, ¢ =10 mg/L na 100 mL tenzida (mg/L)

1.0 0.2048 0,100
20 04005 0,202
40 0,8190 0,377
6.0 12286 0,588
8,0 1,6381 0,799
10,0 2,0476 1,041
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Odredivanje:

Prije pocetka rada, potrebno je dobro postaviti aparaturu i potrebne reagense na
dohvat ruke kao Sto je to prikazano na slici 2.7. U lijevak za odjeljivanje stavlja se 100 mL
uzorka koji ukoliko je potrebno moze biti razrijeden vodom na 100 mL, 5 mL neutralne
otopine metilenskog modrila, 10 mL pufer otopine (pH = 10) i 15 mL kloroforma. Sastojke
se izmucka te se otopine pusti razdvajati dvije minute. Nakon §to se slojevi razdvoje donji
sloj kloroforma ispusta se u drugi lijevak za odjeljivanje u kojem se nalazi 110 mL
deionizirane vode i 5 mL kisele otopine metilenskog modrila. Otopinu je potrebno
jednoliéno muckati jednu minutu, ali ne presnazno. Slojeve se ostavlja razdvajati dvije
minute, a nakon razdvajanja donji sloj kloroforma se ispusta iz lijevka preko vate natopljene
kloroformom u odmjernu tikvicu od 50 mL. Ekstrahiranje se ponavlja dva puta s 10 mL
kloroforma i ispusta se iz drugog lijevka kroz istu vatu. Vatu je na kraju potrebno isprati
kloroformom i odmjernu tikvicu nadopuniti do oznake. Nakon ekstrakcije svo posude treba
oprati pomoc¢u kromsumporne kiseline, osim lijevaka za odjeljivanje koje se pere u 10 %

otopini kloridne kiseline i etanola.

Za svaki set uzoraka priprema se i slijepu probu tako da se ekstrakcijski postupak
provede sa 100 mL deionizirane vode. Mjerenje slijepe probe i uzorka nepoznate
koncentracije anionskih tenzida provodi se spektrofotometrijski na valnoj duljini od 620 nm.
Uvrstavanjem izmjerene absorbancije —y u jednadzbu pravca (2.9) dobivamo koncentraciju
anionskih tenzida — x u mg/L. Jednadzba pravca dobivena je pomoc¢u programa Microsoft
Excel koji koristi metodu najmanjih kvadrata kako bi odredio parametre jednadzbe. Na

osnovi dobivenih parametara program crta bazdarni (regresijski) pravac.

y=5,0510""x — 1,63-102 (2.9)

y — absorbancija

x — koncentracija anionskih tenzida (mg/L)

42



Diplomski rad — Matej Dobri¢ — Odredivanje BPK i KPK parametara te anionskih tenzida MBAS metodom u
industrijskim otpadnim vodama, 2016.

Slika 2.7. Set lijevaka za provedbu MBAS metode

3. Rezultati 1 diskusija

U ovom dijelu bit ¢e prikazani rezultati dobiveni u Laboratoriju za otpadne vode,
prehrambene industrije Podravka d.d. Testiranja su radena na uzorcima prikupljenim na
ulazu i izlazu uredaja za prociS¢avanje industrijskih otpadnih voda koji je smjesten na

lokaciji industrijske zone u Koprivnici.

Biokemijska potro$nja kisika

Ulaz uredaja:

Izmjereni pH uzorka iznosio je 6,9 te regulacija pH vrijednosti nije bila potrebna. Za
pripremanje uzorka prema tablici 2.1. odabrana su dva mjerna podrucja: 0 do 800 mg O»/L
1 0 do 400 mg O2/L. To znaci da je u dva uzorka od 94 mL dodano 3 kapi inhibitora
nitrifikacije (ATU), dok je u tre¢i uzorak od 157 mL dodano 5 kapi ATU. Rezultati su

prikazani u tablici 2.5.
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Tablica 2.5. Prikaz dobivenih vrijednosti BPK nakon pet dana inkubacije izmjerenih na ulazu

uredaja za prociS¢avanje otpadnih voda

Broj Mjerno podrucje = Volumen uzorka Broj kapi Dobivena vrijednost
uzorka (mg O»/L) (mL) ATU BPKs (mg O,/L)
1. 0-2800 94 3 650
2. 0—2800 94 3 650
3. 0—400 157 5 500

Izlaz uredaja:

Izmjereni pH prikupljenog uzorka iznosio je 7,2 te nije bilo potrebe za reguliranjem
pH vrijednosti. Za izlaz je prema tablici 2.1. odabrano mjerno podrucje 0 do 40 mg O2/L te
je uzorku od 428 mL dodano 10 kapi inhibitora nitrifikacije (ATU). Na isti nacin provedena
su tri paralelna mjerenja u istom podrucju s jednakim volumenom, brojem kapi ATU te je

svaki put dobivena ista BPKs vrijednost koja je iznosila 10 mg O,/L.

Kemijska potrosnja kisika

Prije odredivanja kemijske potrosnje kisika, napravljen je bazdarni pravac na nacin
opisan u poglavlju 2.4.2. Mjerenje je provedeno UV-VIS spektrofotometrom na valnoj
duljini od 620 nm. Dobivene absorbancije prikazane su graficki u ovisnosti o koncentraciji
standardnih otopina na slici 2.5. na kojoj se moZze o¢itati i R? vrijednost koja nam pokazuje
pozitivnu 1 uspjesnu korelaciju izmedu absorbancije i koncentracije. Rezultate mjerenja se
moze vidjeti u tablici 2.3. u kojoj su prikazani brojevi uzoraka s odgovaraju¢im

vrijednostima KPK dobivenim prema formuli 2.10.

nxn=yxV (2.10)

Nakon racunalno dobivene jednadzbe pravca, koncentracija otopljenog kisika
nepoznatog uzorka izracunava se na nacin opisan u poglavlju 2.4.2. Koristena su tri paralelna
uzorka za odredivanje koncentracije otopljenog kisika na ulazu u uredaj za procis¢avanje i
tri paralelna uzorka za odredivanje koncentracije otopljenog kisika na izlazu uredaja za
procisc¢avanje.
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Rezultati za ulaz i izlaz:

U tablicama 2.6. i 2.7. prikazane se dobivene vrijednosti KPK s pripadaju¢im
absorbancijama za uzorke prikupljene na ulazu i izlazu uredaja za procis¢avanje. Iz
dobivenih KPK vrijednosti kao konac¢ni rezultat odredena je srednja vrijednost prema
formuli 2.12 te standardna devijacija (o) prema formuli 2.14 koja nam pokazuje prosje¢no
odstupanje od srednje vrijednosti. Standardna devijacija ima relativno veliku vrijednost zbog

malog broja mjerenih podataka ukljuc¢enih u izracun.

X, T..+Xx,

- (2.11)
n
KPK = XPK, + KP3K2 + KPK, (2.12)
1 —
o= \/ﬁzé\]:l(xi _ x)Z (213)
o J (prl—m)z+(KPK2;W)2+<KPK3—W)Z (2.14)

Tablica 2.6. Vrijednosti KPK s pripadaju¢im absorbancijama za uzorke prikupljene na ulazu

uredaja za prociS¢avanje

Broj uzorka Absorbancija KPK (mg O,/L)
1. 0,525 1173,46
2. 0,523 1169,08
3. 0,529 1182,24
KPK (mg O»/L) 1174,93
o (mg O»/L) 5,44

Tablica 2.7. Vrijednosti kemijske potrosnje kisika s pripadaju¢im absorbancijama za uzorke

prikupljene na izlazu uredaja za prociséavanje

Broj uzorka Absorbancija KPK (mg O,/L)
1. 0,044 118,64
2. 0,046 123,03
3. 0,042 114,25
KPK (mg O»/L) 118,64
o (mg Oy/L) 3,68
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Dobiveni rezultati mogu se prikazati i na ovaj nacin:

KPK =KPK + o (2.15)

S obzirom na jednadzbu 2.15 rezultatti dobiveni spektrofotometrijskim odredivanjem KPK

vrijednosti su:

ULAZ UREDAIJA KPK = (1175 £ 5) (2.16)

IZLAZ UREDAJA KPK = (119 *+4) (2.17)

Anionski tenzidi

Prije odredivanja koncentracije anionskih tenzida u uzorku otpadne vode pomocu
MBAS metode napravljena je bazdarna krivulja. Postupak ekstrakcije iz standarnog uzorka
jednak je kao i za nepoznati uzorak, a kao standard koristena je otopina NaDBS-a
koncentracije 10 mg/L. Prema dobivenim absorbancijama i poznatim koncentracijama
standardnih uzoraka pripremljena je bazdarna krivulja prikazana na slici 2.6. Podatci
mjerenja, koncentracije dobivene prema formuli 2.8. i volumeni radnog standarda na 100

mL otopine prikazani su u tablici 2.4.

Anionski tenzidi su odredeni MBAS metodom prema ISO standardu 7875/1 : 1984.
Metoda je prikladna za odredivanje niskih koncentracija anionskih tenzida u povrSinskim i
otpadnim vodama. Ispitanom uzorku poznata je matrica pa prociS¢avanje i koncentracija
uzorka s etil acetatom kroz aparaturu za plinsko odvajanje nije bilo potrebno. U prvom
odredivanju javile su se interferencije koje su uklonjene temeljitim pranjem posuda u
kromsumpornoj kiselini i pranjem lijevaka za odjeljivanje u otopini kloridne kiseline i
etanola. Odredivanje anionskih tenzida je ponovljeno sa svjezim otopinama metilenskog

modrila i svjeze otvorenim kloroformom.
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Ulaz uredaja:

Uzorak je zbog stvaranja emulzije izmedu slojeva razrijeden pet puta s destiliranom
vodom, a kao krajnji rezultat uzeta je srednja vrijednost triju mjerenja izraCunata prema
formuli 2.19. te je prikazana standardna devijacija izracunata prema formuli 2.21. Dobiveni

rezultati, absorbancije i koncentracije prikazane su u tablici 2.8.

x=hT-TX 2.18)
n
;:71+72+73 (2‘19)
3
1 _
o= \/Nﬂil(xi —x)2 (2.20)

-2 -7)2 -7)?
0:\/()/1 V)2 + 2=V +rs—=¥) (2.21)

3

Tablica 2.8. Vrijednosti koncentracije anionskih tenzida s pripadaju¢im absorbancijama za uzorke

otpadne vode prikupljene na ulazu prociséivaca

Redni broj Absorbancija Koncetracija Koncentracija

anionskih tenzida anionskih tenzida - 5

(mg/L) (mg/L)
1. 0,077 0,185 0,925
2. 0,081 0,193 0,965
3. 0,072 0,175 0,875
Y (anionskih tenzida - 5)/mg/L 0,923
o (mg/L) 0,04

S obzirom na tabli¢ni prikaz, rezultate mozemo prikazati i na sljede¢i nacin:

y=vto (2.22)

Yy = (0,92 £0,04) (2.23)
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Izlaz uredaja:

Ovaj uzorak nije stvarao emulziju tako da razrjedenje nije bilo potrebno. Dobiveni
rezultati prikazani su u tablici 2.9., a kao krajnji rezultat odredena je srednja vrijednost
masene koncentracije anionskih tenzida u uzorku otpadne vode prema jednadzbi 2.19 te
standardna devijacija prema formuli 2.21 kao pokazatelj odstupanja od srednje vrijednosti.

S obziorm na standardnu devijaciju, rezultat mozemo prikazati prema jednadzbi 2.24.

Tablica 2.9. Vrijednosti koncentracije anionskih tenzida s pripadaju¢im absorbancijama za uzorke

otpadne vode prikupljene na izlazu prociséivaca

Redni broj Absorbancija Koncetracija

anionskih tenzida

(mg/L)

1. 0,059 0,149

2. 0,049 0,129

3. 0,052 0,135

Y (anionskih tenzida - 5)/ 0,138

mg/L 0,01

o (mg/L)
y = (0,14 +£0,01) (2.24)

Kako bi imali pregledniji prikaz dobivenih rezultata na ulazu i izlazu uredaja,
rezultati su jo$ jednom prikazani na slikama 2.8. 1 2.9. Na slici 2.8. prikazana su sva tri
mjerena paramtera, dok je na slici 2.9. prikazan odnos anionskih tenzida na ulazu i izlazu
uredaja za proc¢is¢avanje otpadnih voda. Takoder, prikazan je i odnos dobivenih vrijednosti

s maksimalno dozvoljenim koncentracijama (MDK) za prikazane parametre na obje slike.

Prema slici 2.8. mozemo zakljuciti da se BPKs vrijednost smanjila za 98,46 %, dok
je KPK vrijednost pala za 89,90 %. Sto se ti¢e anionskih tenzida, razgradeno je 0,785 mg/L
Sto odgovara postotku od 85,05 %. Svi podatci 1 vrijednosti sukladni su odredbama
Pravilnika o grani¢nim vrijednostima emisija otpadnih voda |31 —34]1 Vodopravne dozvole

[35] te ukazuju na izvrsno stanje i dobar rad uredaja za proc¢is¢avanje otpadnih voda.
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Slika 2.8. Odnos ispitanih parametara na ulazu i izlazu uredaja za prociscavanje otpadnih voda te

usporedba dobivenih vrijednosti s MDK vrijednostima s obzirom na mjesto ispustanja

ANIONSKI TENZIDI

MDK ZA ISPUSTANJE U SUSTAV JAVNE
ODVODNIJE

MDK ZA ISPUSTANJE U POVRSINSKE VODE -

Slika 2.9. Odnos anionskih tenzida na ulazu i izlazu procis¢ivaca otpadnih voda te usporedba

dobivenih vrijednosti s MDK vrijednostima s obzirom na mjesto ispustanja otpadnih voda
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4. Metodicki dio nastavne jedinice ,,Voda“

Cilj ove nastavne jedinice je upoznati u¢enike s vaznosti vode za zivot, upoznati ih s

njenim svojstvima te razviti ekolosku svijest i odgovornost kao pojedinca i zajednice. Za

obradu ove nastavne jedinice predviden je jedan Skolski sat, a detaljna razrada sata opisana

je u pripremi. Prije sata potrebno je namjestiti uc¢ionicu i pripremiti kemikalije 1 potreban

pribor za provedbu eksperimenta koji je naveden u dodatku ove pripreme.

4.1. Priprema

Predmetni profesor-nastavnik: Matej Dobrié Odjel

Datum

Nastavni predmet: Kemija | Veza s predmetom: biologija, fizika

7. 6. srpanj 2016.

Nastavna jedinica: Voda

CILJ

Uécenik ¢e stec¢i znanja o vaznosti vode za zivot te razviti ekolosku svijest i
odgovornost.

ZADATCI

ODGOJNI: Ucenik ¢e komunicirati, sudjelovati u kolektivu, razviti i iskazati
svoje stavove, te upoznati stavove drugih.

OBRAZOVNI: Ucenik ¢e upoznati pojmove i procese vezane uz vodu u prirodi
kao S§to su vrste voda, anomalija vode, kruZenje vode u prirodi i gospodarenje
otpadnim vodama (kognitivni proces). Ucenik ¢e ste¢i i razviti interes za
iznoSenjem vlastitog kao i prihva¢anjem tudeg stava vezanog uz dano gradivo
(afektivni proces). Ucenik ¢e razviti sposobnosti i vjestine pri izradi pokusa te
na temelju pokusa dobiti produkt i iznijeti zaklju¢ak (psihomotoricki proces).
Po zavrSetku pokusa ucenici ¢e zapisati svoja opazanja i zakljuCak, te nacrtati
skicu pokusa.

ISHODI

Ucenik ¢e nabrojati vrste voda, opisati kruzenje vode u prirodi, protumaciti
anomaliju vode te usporediti svojstva tvrde i meke vode.

TIP SATA: Obrada novog sadrzaja

Uvod (motivacija): (5 min) Metode i

Napomena: grupni rad, ucenicima rec¢i da formiraju grupe prema postoje¢em

oblici rada
(MOR),
primijenjena
nastavna

dogovoru s pocetka Skolske godine. sredstva

Nakon pozdrava, upoznati ucenike sa sadrzajem danasnjeg nastavnog sata te
im re¢i kako ¢e danas svi sudjelovati u grupnom izvodenju pokusa.

(NS)
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MOR:
o . . s Y. e e . Frontalni
Ucenike upoznati s vaznos¢u vode za zivot i postaviti sljedeca pitanja: oblik
1. Gdje se oko nas nalazi voda?
Ocekivani odgovor: mora, jezera, rijeke, oblaci,... Razgovor
2. 0Od prethodno nabrojenih, koje su stajacice, a koje tekucice?
Ocekivani odgovor: stajaice su mora i jezera, a tekucice su rijeke i
potoci.
Ucenicima objasniti da postoje vode razli€itih sastava, kao §to su mineralne
vode, podzemne vode, otpadne vode, itd.
Ucenicima objasniti da vode ima u zraku te im napomenuti da je jedan od
danasnjih zadataka nauciti proces kruzenja vode u prirodi.
Ucenicima postaviti pitanje:
3. Sto mislite, kuda odlaze upotrjebljene vode iz nasih domova?
Ocekivani odgovor: u kanalizaciju. NS: Ploca
. L : L | 1kreda
Sloziti se s njihovim odgovorom, ali upozoriti ih da to nije krajnji put otpadnih
voda, a $to mogu zakljuciti iz nacina na koji je postavljeno pitanje. Prilog
»Kuda“ oznacuje put kojim se netko ili nesto krece.
4. A kamo odlaze upotrebljene vode iz domacinstva?
Ocekivani odgovor: u kanalizaciju, Dravu, Dunav i1 kona¢no u Crno
more.
Glavni dio: (30 min) MOR:
- frontalni
o oblik rada
Ponavljanje:
- rad u grupi
Ponoviti agregacijska stanja vode (led, tekuca voda, vodena para).
Voda:
- ¢ini vedi dio Zivog svijeta, a ljudski organizam sadrzi 70 % vode
- nije Cista tvar, a u prirodi otapa kisik, ugljikov dioksid i minerale iz tla NS:
- kemijsko
Vrste voda posude
- meke vode = sadrze malo ili niSta otopljenih tvari (satno
- tvrde vode = sadrZe puno otopljenih tvari staklo,
- mineralne vode = sadrZe otopljene minerale iz tla drvena
- destilirana voda = kemijski ¢ista voda hvataljka)

- redestilirana voda = dobiva se viSestrukom destilacijom
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Pokus: Voda — smjesa tvari

- upozoriti uenike na opasnosti rukovanja plamenikom

- dati im jasne upute izvodenja pokusa

- provesti pokuse jedan s destiliranom vodom i jedan s vodom iz slavine

te zapisati opazanja i zakljucak kao i skicirati pokus

Anomalija vode

- najveca gustoca vode je pri 4 °C
- led pluta na vodi
Upitati uCenike zasto led pluta na vodi.

Ocekivani odgovor: manje je gustoce od vode.

Video: https://www.youtube.com/watch?v=86ChgK38EIA

Fizikalna svojstva vode

- lediste na 0 °C
- vreliSte na 100 °C
- gustoca pri 25 °C iznosi 0,9979 g/cm?

Kruzenje vode u prirodi

- isparavanjem vode iz povrSinskih voda dolazi do nakupljanja vode u

atmosferi koja se u obliku padalina vraca na zemlju

Gospodarenje otpadnim vodama

- otpadne vode sadrze puno Stetnih tvari kao i mikroorganizama

- potrebno proc¢iS¢avanje prije ispustanja u prirodu — upozoriti na vaznost
1 potaknuti na razmisljanje i razvijanje ekoloske svijesti

- pokazati postrojenje za prociSéavanje otpadnih voda (slika na

prezentaciji)

- plamenik
- Sibice

- zaStitne
naocale

- kapaljka

- destilirana
voda

- voda iz
slavine

- ploca

- kreda

- biljeznica i
pribor za
pisanje
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Zavrsni dio: (10 min)

- ponoviti gradivo postavljanjem pitanja
1. Sto je voda?
2. Koje su vrste voda?
3. Jelivoda Cista tvar?
4. Na kojoj temperaturi voda ima najvecu gustocu?
5. Zasto je bitno prociscavati otpadne vode?
- podijeliti im radni listi¢ za domac¢u zadacu

Pozdravljam razred na kraju sata.

Metode i
oblici
rada,

primijenje
na
nastavna
sredstva

MOR:

- frontalni
oblik

- razgovor

NS:

biljeznica
i pribor za
pisanje

Prikaz sadrZaja na Skolskoj plo¢i

Plan ploce:
VODA
- Covjekov organizam sadrzi 70 % vode
- voda u prirodi otapa kisik, ugljikov dioksid i minerale
POKUS Voda — smjesa tvari
Opazanja:
Zakljucak:
Skica:

- ledistena 0 °C

- vreliste na 100 °C

- gustoca pri 25 °C iznosi 0,9979 g/cm3
- najveca gustoca vode je pri 4 °C

- otpadne vode potrebno je procistiti prije ispustanja u prirodu

Zadace za ucenike:
Rijesiti radni listi¢ za domacu zadacu.
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Literatura, izvori za ucenika: Napomena:

[38] Sanja Luki¢, Marijan Varga, Ivana
Dujmovi¢, Natasa Trencevska, DuSanka
Volarevi¢, KEMIJA 7, Skolska knjiga,
Zagreb, 2014.

[39]
http://www.eduvizija.hr/portal/lekcija/7-
razred-kemija-voda

Literatura, izvori za nastavnika: Komentari nakon nastave:

Sanja Luki¢, Marijan Varga, Ivana
Dujmovié, Natasa Trencevska, Dusanka
Volarevi¢, KEMIJA 7, Skolska knjiga,
Zagreb, 2014.

M. S. Silberberg, Chemistry, fourth
edition, Mcdraw-Hill Higher Education,
NY, 2006
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4.2. Radni listi¢
RADNI LISTIC

(sedmi razred osnovne $kole)

Izradio: Matej Dobrié

Datum: 7. srpnja 2016.

1. Ako je gustoca vode na 25 °C 0,9979 g/cm?, hoce li gusto¢a vode na 53 °C biti veca
ili manja?

2. Ukoliko je temperatura ledista vode na 0 °C, a led je kruta tvar, moze li se rublje
osusiti na -10 °C?

3. Zasto je gazirana mineralna voda pravo osvjezenje, kiselkastog okusa?

4. Zasto se u glacala stavlja destilirana voda kao izvor pare?

5. Zaokruzi tocan odgovor!
Prilikom kruzenja vode u prirodi, u vodi se otapaju:
a) dusik i kisik
b) ugljikov dioksid i kisik
¢) ugljikov dioksid i dusik
6. Rijesi zadatke:
a) Ako je broj elektrona atoma kisika 8, koliki je broj protona i neutrona?
b) Odredi udio pojedinih elemenata u molekuli vode.
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4.3. Upute za izradu pokusa
POKUS
(sedmi razred osnovne $kole)

Voda je smjesa tvari

Izradio: Matej Dobrié

Datum: 7. srpnja 2016.

Pribor:

- satno staklo, drvena hvataljka, kapalica, plamenik, Sibice, zasStitne naocale

Kemikalije:
- voda iz slavine, destilirana voda

Prije pocetka izvodenja pokusa provjerite imate li potreban pribor i kemikalije na
stolu.

OPREZ!!!
RAD S PLAMENIKOM

Postupak:

Na satno staklo kapnite nekoliko kapi destilirane vode. Stavite zaStitne naocale i
oprezno zapalite plamenik te prinesite satno staklo iznad plamena drzeéi za drvenu
hvataljku. Prilikom zagrijavanja pazite na druge ucenike oko vas. Pazite da vam se
drvena hvataljka ne zapali. Isto ponovite i s vodom iz slavine.

Zapisite u biljeznicu opazanja, zakljucak te skicirajte pokus.
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5. Zakljucak

U danasnje vrijeme voda je izuzetno cijenjen resurs pa je tako i njezina kakvoca od
velike vaznosti 1 znacaja. U svijetu se koli¢ina pitke vode svakodnevno smanjuje, a ukoliko
ne vodimo brigu o proc¢is¢avanju otpadnih voda, sli¢no bi se moglo dogoditi i kod nas.
Upravo je zbog toga bitna stalna kontrola i ispitivanje otpadnih voda koje se otpusta u
prirodu. Isto tako bitna je kontrola i odrzavanje proc¢is¢ivaca otpadnih voda, a u pracenju
rada i ispravnosti uredaja pomazu nam upravo dva parametra obradena u ovom diplomskom
radu — BPKs i KPK. Omjer ove dvije vrijednosti ne bi trebao prelaziti vrijednost 1,5.

Povecane vrijednosti omjera KPK/BPKs ukazuju na dodatna opterecenja otpadnih voda.

Kako niti jedna industrija ne moze bez odrzavanja, tako u sastav industrijskih
otpadnih voda ulaze i anionski tenzidi. Industrijske otpadne vode u svom sastavu sadrze sve
manje anionskih tenzida §to nam pokazuju i dobiveni rezultati. Anionske tenzide postupno
se zamjenjuje neionskim, biorazgradivim tenzidima. Anionski tenzidi, koje se jos
upotrebljava moraju isto tako biti biorazgradivi, a kolika je njihova razgradnja unutar

prociséivaca otpadnih voda pokazuje nam Cinjenica da je razgradeno 85 % anionskih tenzida.

Prema prikazanim rezultatima mozemo zakljuciti da dobivene vrijednosti ukazuju na
vrlo dobar rad uredaja za procis¢avanje industrijskih otpadnih vodama. Prema vrijednostima
propisanima zakonom, otpadne vode na izlazu spomenutog uredaja su dovoljno dobre
kakvoce za ispustanje u vanjske povrSinske vode. Bez obzira na to, u konkretnom slucaju,
vode s izlaza uredaja ne ispusta se u prirodu ve¢ se ispusta u sustav javne odvodnje gdje

prolaze jos jedan proces procis¢avanja na gradskom uredaju za procis¢avanje.

Obradom nastavne jedinice ,,Voda“ ucenik ¢e ste¢i znanja o vaznosti vode za zivot
te razviti ekolosku svijest i odgovornost. Tijekom Skolskog sata ucenik ¢e komunicirati,
sudjelovati u kolektivu, razviti i iskazati svoje stavove, te upoznati stavove drugih.
Prolaskom kroz nastavnu jedinicu ucenik ¢e pro¢i kroz kognitivni, afektivni i psihomotoricki
proces ucenja. Provodenjem pokusa, ucenici su vjezbali koriStenje 1 rukovanje
laboratorijskim priborom te su zakljucili da je vodovodna voda smjesa tvari, a destilirana
voda Cista tvar. Kao dodatni zadatak pripremljen je i radni listi¢ koji uc¢enika potice na

razmiSljanje i koriStenje prethodno stecenog znanja.
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