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SAZETAK

Dusikovi spojevi pojavljuju se u otpadnoj vodi vec¢inom u obliku amonijaka, a u
manjoj mjeri u obliku nitrita, nitrata i organskog dusika. Dospijevaju u otpadne vode iz
prehrambene industrije, razgradnjom organskih tvari, ispiranjem trgova i ulica,
ispiranjem umjetnih gnojiva s oranica. Potreba za uklanjanjem duSikovih spojeva
proizlazi iz utjecaja na koncentraciju kisika i njihove toksic¢nosti prema fauni vodotoka te
spreCavanje eutrofikacije vodotoka. Cilj rada je odrediti koncentracije dusikovih spojeva
u otpadnim vodama koje dolaze na uredaj za proCiSCavanje grada Varazdina i nakon
procesa prociS¢avanja izlaze u prirodu. Takoder Zelimo analizirati uspjeSnost uklanjanja
dusikovih spojeva iz obradenih uzoraka. S obzirom da procistac otpadnih voda Varazdin
nema trec€i stupanj prociséavanja vazno nam je koliko duSikovih spojeva moZemo ukloniti

nakon drugog stupnja procis¢avanja.

Ovim radom pokazali smo vrijednosti duSikovih spojeva na ulazu i izlazu s
procCistaca i utvrdili da su vrijednosti amonijaka i ukupnog dusika smanjene za oko 50%
u odnosu na ulazne vrijednosti. Koncentracije nitrata su podjednake na ulazi i izlazu $to
nas upucuje da se denitrifikacijom izdvaja niska koncentracija nitratnih iona. S obzirom
na to da je uredaj u Varazdinu Il. stupnja proCisavanja uz postojecu tehnologiju
djelomi¢no uklanja duSikove spojeve pa je nuzno uvesti Il stupanj prociséavanja

otpadnih voda.

Kljucne rijeci: dusik, prociS¢avanje, spojevi, uklanjanje, nitrifikacija, otpadna voda



SUMMARY

Nitrogen compounds appear in waste water mainly in a form of ammonia and less
in a form of nitrites, nitrates and organic nitrogen. They arrive to waste water from food
industry, by degradation of organic substances, by washing off squares and streets and
by washing off fields from fertilizer.The need for nitrogen compounds elimination comes
from influence on oxygen concentration and their toxicity to watercourse fauna and
prevention of watercourse eutrophication. The purpose of this thesis is to determine the
concentration of nitrogen compounds in waste water that come to Varazdin's purification
machine and after the purification process come out into the nature. We want to analyze
the efficacy of nitrogen compounds removal in processed samples as well. Considering
that waste water purifier Varazdin doesn't have third degree of purification it is also
important to us how many nitrogen compounds can we eliminate by second degree

purification.

By this thesis we have shown the amount of nitrogen compounds at the purifier
input and output and have determined that the amount of ammonia and overall nitrogen
were reduced by 50% in comparison to input amount. The concentration of nitrates are
equal at input and output and that indicates that by denitrification low concentration of
nitrate ions were extricated. Considering that purifier of a second degree in Varazdin,
with existing technology, only partially eliminates nitrogen compounds so therefore it is

necessary to set the waste water purifier of a third degree.

Keywords: nitrogen, purification, compounds, elimination, nitrification, waste water
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Elvis Horvat Uklanjanje duSikovih spojeva u

otpadnim vodama s ProCistaCa otpadnih voda Varazdin

1. UVOD

Tijekom industrijskih revolucija i napretka urbanih sredina razvila se masovna
potraZnja za najvaznijim resursom na Zemlji, to¢nije vodom. Sve vecom uporabom doslo
je do mijenjanja kemijskog sastava vode koja je rezultirala globalnim onecis¢enjem svih
vrsta vodotoka. Razlog oneCiSCenja je Sto su se sve komunalne otpadne vode (bez
prethodnog stupnja prociS€avanja) ispusStale u vodotoke koje je prirodno staniSte

mnogobrojnim organizmima (vodozemcima, ribama itd.).

Zapravo, 500 velikih svjetskih rijeka je oneciS¢eno teSkim metalima ili drugim
toksi¢nim tvarima. Smatra se kako Ce tijekom 21. stolje¢a u 17 zemalja Afrike i Azije
potpuno nestati vode, dok je Republika Hrvatska po bogatstvu i dostupnosti vode 5. u

Europi.

Sve veci problem koji se javlja kod onecis¢enja svih vodenih povrsSina su duSikovi
spojevi. Oni sumnogobrojni, ali jedan od njih je najStetniji, a radi se 0 amonijaku. Naime,
vecina dusikovih spojeva dovodi do eutrofikacije koja zapravo znai uniStenje svih
organizama kojima je voda prirodno staniSte. RjeSenje je da se razli¢itim metodama
smanji i na kraju samim time sprijeci ulazak duSikovih spojeva u vode. Metode te nacini
na koji to radi "Procistac otpadnih voda Varazdin" bit ¢e prikazani i potkrijepljeni putem

teksta, slika, tablica te grafikona.

Medimursko veleugiliste u Cakovcu 8



Elvis Horvat Uklanjanje duSikovih spojeva u

otpadnim vodama s ProCistaCa otpadnih voda Varazdin

2. OPCIDIO

2.1. OPCENITO O VODI

Voda je jedan od najznacajnijih i najkorisnijih resursa bez kojega ne bi bilo moguce
uopce zamisliti Zivot na Zemlji, bez obzira radi li se o ovjeku te biljnom ili Zivotinjskom
svijetu. Bez obzira na te Cinjenice koliko je zapravo voda vazna za samoga Covjeka, na

vjecCitoj je fronti boreCi se za nju ili protiv nje.

Razlog zbog Cega se dovodi u pitanje kvaliteta vode te njezini elementi je Covjek.
Antropogeno djelovanje (industrijalizacija) dovelo je do izrazito negativnih posljedica
¢ime se naruSava cijeli ekosustav u kojem obitavaju Zivi organizmi i kojima je od Zivotne

vaznosti uporaba pitke i zdravstveno ispravne vode. [1]

2.2. SASTAV | STRUKTURA VODE

Voda se po kemijskom sastavu sastoji od vodika (H) i kisika (O) kemijske formule
(H20). Po raznim znanstvenim istraZivanjima poznato je da ta dva elementa imaju
znaCajna kemijska i fizikalna svojstva koja vodi omogucéavaju mnoge funkcije, a neke od
njih su sljedece: razmjena tvari, regulacija tjelesne temperatura, stvaranje Zivih stanica
itd.

Kvalitetna voda, to€nije voda koja ima u sebi pretezno ravnomjerno rasporedene
sastave minerala i elemenata u tragovima, a sastoji se od: kalcija (Ca?"), kalija (K™,
natrija (Na*), klorida (CI"), jodida (I"), te fluorida (F"). Svaki od navedenih elemenata ima
svoju funkciju te je neophodan za odredene vitalnosti kod ¢ovjeka. U slucaju nedostatka
nekih navedenih elemenata u organizmu, stvaraju se kobne posljedice i znacajne

promjene u organizmu. [2]

Medimursko veleugiliste u Cakovcu 9



Elvis Horvat Uklanjanje duSikovih spojeva u
otpadnim vodama s ProCistaCa otpadnih voda Varazdin

2.3. CIKLUS KRUZENJA VODE U PRIRODI

Svaki vodni resurs koji postoji na Zemlji obnavlja se samo uz pomoc¢ ciklusa kruZenja

vode. Poznato je kada voda konstantno kruZi u prirodi da mijenja svoj sastav i strukturu.

Ciklus kruZenja vode postoji od samog postanka svijeta, tj., milijardama godina, a
drugi naziv mu je hidroloski ciklus. Dakle, ciklus kruZzenja vode moZe se opisati kao
djelovanje sunceve toplinske energije, odnosno voda stalno isparava sa svih morskih
povrsina (oceana, mora). Zagrijavanjem tih povrsina podiZu se pare u Zemljinu atmosferu
gdje se na dalje kondenziraju i padaju na zemlju ¢ime se tvori ponovno novi ciklus
kruzenja vode u prirodi. Svaka vrsta oborine dovodi do novog ciklusa kruzenja vode. [3]

Ovaj postupak je opisan tekstom i bit Ce prikazan na sljedecoj slici.

Sunéevo zralenje

— ik
- S Vodaue N —
R 2

o = atmosferi

Kondi lidli/: e S \ S
s e"“'~ < —IS Voda u obliku snijega i
e s T

3 5 SNl

T N NN bb\omgan

=Ny N

o e ) A Saonm
& iTrandPiraciia A g

A

Povriinsko
otiecanie

Slika 1 Primjer ciklusa kruzenja vode u prirodi (hidroloski ciklus)

Izvor: https://sites.google.com/site/istrazujemopriroduidrustvo/voda/kruzenje-vode
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otpadnim vodama s ProCistaCa otpadnih voda Varazdin

3. PODJELA VODA

Voda se dijeli se prema nastanku, a tu pripada: oborinska, povrsinska i podzemna.

[3]

3.1. OBORINSKA VODA

Oborinske vode su te koje su nastale tijekom posljedica padalina (kiSa, snijeg itd.).
Smatraju se iznimno znacajnim u ranije spomenutom ciklusu kruzenja vode. Oborinske
vode nisu potpuno "Ciste" jer u sebi sadrze krute Cestice, plinove, mikroorganizme i ostale
tvari koje mogu biti Stetne, a mogu se vrlo lako prenositi i to joS jednim vaznim

¢imbenikom, vjetrom. [3]

3.2. POVRSINSKE VODE

PovrSinske vode zauzimaju najveci postotak vodnih povrSina. U tu skupinu pripada
morska, koja se ujedno naziva i "slana" voda, te kontinentalna, koja se naziva "slatka"
voda u koju pripadaju: rijeke, jezera i potoci. Ono $to je izrazito vazno kod povrsinskih
voda i za §to se trebaju iskoristiti su pokazatelji do koje mjere mogu vrSiti i mogu li uopce
vrsiti samoprocCiScavanje. Samoprocis¢avanje je ujedno postupak ciséenja/proCiscavanja

svih vodnih sustava kojima se mijenjaju svojstva, sastav te koliCina otpadnih voda. [3]

3.3. PODZEMNE VODE

Podzemna voda pripada zadnjoj skupini podjela voda jer samim time nastaje pod
utjecajem oborinske i povrSinske vode. Voda iz podzemlja razlikuje se ovisno na terenu
gdje se istrazuje pa tako voda koja se nalazi na krskom kraju i ona koja se nalazi u

kontinentalnom dijelu nikako nije ista i ne posjeduje isti sastav i strukturu.

Podzemna voda, koliko mozZe biti korisna, gledano s druge strane, posjeduje izrazito
negativne karakteristike, a neke od njih su: povecCana agresivnost (velika koliCina
ugljikovog dioksida), povecana koliina huminskih kiselina, velike koliine netopivih

soli koje izazivaju pojavu "tvrde" vode, itd. [3]

Medimursko veleugiliste u Cakovcu 11
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otpadnim vodama s ProCistaCa otpadnih voda Varazdin

4. OTPADNE VODE

Tijekom uporabe vode u razliite svrhe (najceS¢e u vodoopskrbnom sustavu), voda
koja nastaje naziva se otpadna voda. Zasto otpadna voda? Zbog toga Sto su toj vodi
promijenjeni kemijski, fizikalni i biolodki pokazatelji. Naj¢eSce takva vrsta vode nastaje
iz industrijskih postrojenja te je oneciScena teSkim metalima i drugim Stetnim tvarima pa
ju nije moguce koristiti ni u poljoprivredi (za navodnjavanje) ni u bilo koje druge svrhe.
Dakle, sve vode koje su bile koriStene, potrebno je, bez dvojbi, prikupiti i na prikladan
naCin obraditi, te ju odvesti na prijemnike, uz uvjet da se ne dovodi u pitanje kvaliteta
okoliSa, da se ne naruSava zdravlje ljudi te biljnog i zivotinjskog svijeta kao i da ne dode
do naruSavanja ciklusa kruzenja vode u prirodi. Kada se voda prikupi, preusmjerava se
na prijemnike koji mogu biti: mora, rijeke, jezera. To je prvi nacin, a drugi nacin je da se
ta ista voda ponovno koristi (uz odredenu obradu) za onu namjenu za koju je vec bila

namijenjena. [1]

Stoga, otpadne vode se mogu podijeliti na sanitarne, industrijske i oborinske, s time

da najvise problema stvaraju industrijske otpadne vode.

4.1. KARAKTERISTIKE OTPADNIH VODA

U kanalizacijskom sustavu veliku ulogu imaju oprema i materijali koji su izlozeni
razliCitim utjecajima optereCenja. Fizikalne karakteristike otpadnih voda koje samim time
utjeCu na konstruiranje cjevovoda su vrlo sli¢ne karakteristikama koje ima pitka voda.
Medutim, korozivnost takvih voda moZe znaCajno odstupati od obi¢ne vode. Problemi
koji se javljaju kod otpadnih voda su ujedno i njihove karakteristike, a neki od njih su:
stvaranje anaerobnih uvjeta u sustavu, razvijanje agresivnih tvari poput hidrogen sulfida

(H2S), kao i obrastanje stijenki razli¢itim mikroorganizmima. [1]

Kroz razliCite ljudske aktivnosti izraden je prosjecan udio pojedinih sektora voda koji
se kreCu za SAD, a bit Ce prikazano u sljedecem grafikonu.

Medimursko veleugiliste u Cakovcu 12
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Graf 1. Udio sektora u stvaranju otpadnih voda ( Izrazeno u %)

(Izradio: autor. Izvor: Z. Jurac: Otpadne vode)

4.2. SANITARNE OTPADNE VODE

Sanitarne otpadne vode su one vode koje nastaju u seoskim i gradskim naseljima, a
nazivaju se jos gradske, fekalne, komunalne, ili ku¢anske otpadne vode. Kakvoca koju
posjeduje ta voda ovisi o klimatskim uvjetima, sustavu odvodnje i drugim Kklju¢nim
faktorima koji utjeCu na njezin sastav. Sve sanitarne vode, bilo gdje se nalazile,
optereéene su organskom tvari, a razlikuju se medusobno u tri stanja: svjeZza voda
(biorazgradnja joS nije uznapredovala), odstajala voda (sadrzaj kisika je jednak nuli) i

trula voda (prevladavaju anaerobni uvjeti). [3]

Sljedeca slika prikazuje sanitarnu otpadnu vodu u kojoj je u anaerobnim uvjetima

biorazgradnja uznapredovala te se kao takva voda ispusta u vodotok.

Medimursko veleugiliste u Cakovcu 13
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Slika 2 Primjer ispustanja sanitarne otpadne vode u vodotok

Izvor: http://lwww.ag-metal.net/otpadnevode.htm

4.3. INDUSTRIJSKE OTPADNE VODE

Industrijske otpadne vode nastaju provedbom razliCitih tehnoloskih postupaka.
Veéina tih voda se ne moZze medusobno usporedivati jer nemaju jednake pokazatelje
kakvoce. Industrijske otpadne vode dijele se u dvije osnovne skupine:

1. Biolodki razgradiva industrijska otpadna voda — podrijetlom iz prehrambene

industrije

2. Biolo3ki teSko razgradiva industrijska otpadna voda — predstavlja znatno veéi

problem, a podrijetlom su iz celulozne, farmaceutske ili kemijske industrije.

Prilikom dovodenja industrijskih otpadnih voda na uredaj za prociSCavanje istim
kanalizacijskim sustavom dolazi do opterecenja koje se izrazava "ekvivalentom
stanovnika" (ES). [3]

Na sljedecoj slici bit ¢e prikazana industrijska otpadna voda u jednom industrijskom

postrojenju.

Medimursko veleugiliste u Cakovcu 14
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Slika 3 Primjer industrijske otpadne vode
Izvor: http://emteh.hr/novosti/tretman-industrijskih-otpadnih-voda-micro-complex-

linijom-proizvoda/
4.4. EKVIVALENT STANOVNIKA
Ekvivalent stanovnika (ES) znaci organsko biorazgradivo opterecenje od 60 g O
dnevno iskazano kao petodnevna biokemijska potrosnja kisika (BPKs). [5]

4.5 PROCISCAVANJE OTPADNIH VODA

Otpadna voda kao takva ne smije se ispustati u vodotok ili ostale vodne povrsine bez
prethodnog postupka procis¢avanja. Ona sadrZi u sebi tvari koje mogu znatno onecistiti i
promijeniti ekosustav te nacin Zivota koji se odvijao do trenutka kada se takva voda nije
ispustila. Kako bi se ta pojava sprijeCila, otpadnu vodu potrebno je "podvrgnuti”
postupcima prociS¢avanja. [4]

Postupci prociS¢avanja otpadnih voda bit ¢e prikazani u sljedecoj tablici.
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Tablica br. 1. Redoslijed postupaka pro€is¢avanja otpadnih voda

PRETHODNO PROCISCAVANJE izdvajaju se veliki predmeti, 3ljunak, pijesak
te masnoce

PRVI STUPANJ PROCISCAVANJA izdvaja se primarni mulj (ST)

DRUGI STUPANJ ILI BIOLOSKO izdvajaju se otopljene organske tvari, tj.,

PROCISCAVANJE mulj drugog stupnja

TRECI STUPANJ PROCISCAVANJA izdvaja se dusik i fosfor

DEZINFEKCIJA izdvajaju se patogeni mikroorganizmi

ISPUSTANJE U VODNE RESURSE

(Izradio: autor. Izvor: Margeta, 2007.)

ProciS¢avanje otpadnih voda vazan je faktor pri odrzavanju i poboljSavanju kakvoce
prirodnih vodnih sustava pa i ostalih ekosustava. Stoga, da bi se njihova kakvocéa
odrZavala te poboljSavala, uvedeni su propisi poput (DrZavni plan za zastitu voda, NN
8/99) u kojima su odredeni zahtjevi pojedinih stupnjeva procis¢avanja svih vrsta otpadnih

voda:

- "Prethodni stupanj pro€iS¢avanja" je radnja i postupak kojima se iz otpadnih voda
uklanjaju krupne rasprsene i plutajuce otpadne tvari.

- "Prvi stupanj prociS¢avanja" je primjena fizikalnih i/ili kemijskih postupaka Cis¢enja
otpadnih voda kojima se iz otpadne vode uklanja najmanje 50% suspendirane tvari, a
vrijednost BPKs smanjuje barem za 20% u odnosu na vrijednosti ulazne vode
(influenta).

- "Drugi stupanj prociS¢avanja" je primjena bioloskih i/ili drugih postupaka Cis¢enja
kojima se u otpadnim vodama smanjuje koncentracija suspendirane tvari i BPKs influenta
za 70 do 90%, a koncentracija KPK (kemijska potrosnja kisika) za najmanje 75%.

- "Treéi stupanj prociSéavanja" je primjena fizikalno-kemijskih, bioloskih i drugih
postupaka, kojima se u otpadnim vodama naselja, smanjuje koncentracija hranjivih tvari
influenta za najmanje 80%, odnosno uklanjaju i drugi posebni pokazatelji otpadnih tvari

u granicama vrijednosti koje nije moguce postici primjenom drugog stupnja cis¢enja.
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- "Odgovarajuéi stupanj procis¢avanja" je primjena bilo kojeg postupka ¢is¢enja ili nacin
ispustanja voda kojima se u ispustenim vodama (efluent) i u prirodnom prijemniku

postiZzu propisane dopustene vrijednosti za utvrdene pokazatelje. [7]

5. DUSIK | UKLANJANJE DUSIKOVIH SPOJEVA

Dusik je osnovni biogeni element. S razlogom se naziva tako jer je glavni sastojak
jednih od bioloskih vaznih spojeva, a to su: nukleinske kiseline, proteini te ostali organski
spojevi. Poznato je da duSik ne podrZava gorenje pa samim time i ne gori, nesto je laksi
od zraka te je kemijski inertan, stoga je slabo topljiv u vodi. Dusik je Cesto prisutan u

otpadnim vodama u svojem reduciranom obliku (amonij NH4). [6]

Slika 4 Primjer ciklusa duSika

Izvor:
http://www.akvarij.net/index.php/old_web2/index.php?option=com_content&view=arti
cle&id=474:filtracija&catid=62:anci&Iltemid=209
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5.1. BIOLOSKO UKLANJANJE DUSIKA

Opterecenje vodnih resursa je sve jaCe te sve izraZenije pa zahtijeva i sve detaljniju te
¢es¢u kontrolu otpadnih voda. Takva kontrola zahtijeva izrazito velika sredstva zbog Cega
je postupak neprimjeren iz ekonomskog vida, ali tu proizlazi drugo rjeSenje koje se
pokazalo izrazito djelotvorno i zanimljivo. Radi se o izdvajanju duSika iz efluenta
bioloskog uredaja. Kod izdvajanja duSika iz efluenta bioloskog uredaja mogu se koristiti

sljedeCi postupci: bioloski i kemijski ili fizikalno - kemijski postupak. [4]

Organski dusik

3 {urea, proteini)
2
5 Asimilacija
Y Organsk dusik .
Organski dugik
- Amonijski dusik .' (bakterijske .
+ Autooksidacija P (rast bakterija)
DJ I
4
.< Nitrit tNDz'}
014.'" Denitrifikacija
L h 4
Nitrat (NO,) T P Flinoviti dusik (N )
Organski ugljik
Slika 5 Prikaz uklanjanja duSika bioloSkim putem
Izvor: (Tchobanoglous, 2003)
5.2.NITRITI

Nitriti su u otpadnim vodama meduprodukti u biokemijskom procesu oksidacije
amonijaka u nitrate. Mogu biti reducirani ili oksidirani, a njihov produkt ovisi o
redukcijskom sredstvu ili oksidansu. Ako se nalaze u povrSinskim vodama oni vrlo brzo
oksidiraju u nitratne spojeve, a ako nema njihovog prisustva to znaci da su se oksidirali u

nitrate ili su se reducirali bakterijskim putem. [6]
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5.3. NITRATI

Nitrati su anioni koji pripadaju anorganskim onecis¢ujuc¢im tvarima. Nisu toksicni
sami po sebi, ali mogu stvoriti izrazito velika oneciS¢enja ako se nadu u vecCim
koliCinama. Nitrati sluze kao: umjetna gnojiva (amonijev nitrat), eksplozivi,

(nitroglicerol) i kemikalije.

Nitratni ion pripada poliatomskim ionima, a sastoji se od srediSnjeg atoma duSika (N)
okruZzenog trima atomima Kisika (O) koji su identi¢no vezani na duSikov atom pa tvori
oblik (NO3). [6]

NITRATE NITRITE

7 N
NG| | 0700

o~ "0

Slika 6 Primjer strukture nitrata i nitrita

Izvor: https://authoritynutrition.com/are-nitrates-and-nitrites-harmful/

5.4. AMONIJAK

Dusik se u otpadnim vodama ve¢inom nalazi u obliku amonijaka. Sam po sebi je
spoj dusika i vodika, poznate kemijske formule (NHs). Bezbojan je plin, karakteristiCna
je mirisa, lako topljiv u vodi i znatno laksi od zraka. Amonijak se nalazi kao plin otopljen
u vodi te je u ravnotezi s amonijevim ionom (NH*"). Kao i organski dusik, amonijak je
jedan od spojeva koji nisu pozeljni u vodi jer troSe Kisik za svoju oksidaciju, a samim

time su toksicni za mnoge ribe te ostale vodne organizme.

U kucanskim otpadnim vodama 60 % duSika se nalazi u obliku amonijaka, a 40% u

organskom obliku dusika. [3]
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Slika 7 Struktura amonijaka

Izvor: http://lwww.pedja-licina.com/blog/?m=200702

5.5. UKUPNI DUSIK

Ukupni dusik Cini zbroj svih prisutnih dusSikovih spojeva u vodi. Dusik u otpadnoj
vodi potjeCe iz: nitritnih iona, nitratnih iona, amonijevih iona i organskih spojeva s
dusikom.

U ukupni dusik pripadaju sljedeci spojevi: proteini, peptidi i dr. Za odredivanje
dusika u vodi vrlo Cesto se primjenjuje Kjeldahlova metoda (koja je i najzastupljenija
metoda odredivanja ukupnog dusika), a zasniva se na odredivanju ukupnog organskog i

amonijevog dusika u vodama. [3]
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5.6. NITRIFIKACIJA

Nitrifikacija je dvostupanjski aerobni postupak obrade u kojem se odvija oksidacija
amonijaka u nitrat preko nitrita. Svrstana je u bioloSke postupke koju provode specificni
autotrofni mikroorganizmi.[6]

Dvije grupe bakterija sudjeluju u procesu nitrifikacije, a pripadaju rodovima:
Nitrosomonas sp. (oksidiraju amonijak u nitrit) i Nitrobacter sp., (oksidiraju nitrit u
nitrat). [6]

Oksidacija amonijaka u nitrit prikazana je sljede¢om jednadzbom:

NHz + 3/2 02 -~ NO2 + H20 + 2 H*

dok je oksidacija nitrita u nitrat prikazana sljede¢om jednadZbom:

NO, +1/2 02 —~ NO3

Ukupna reakcija oksidacije amonijaka do nitrata prikazana je jednadzbom:

NH4" +2 02 - NO3 +2H" + H20

Na proces nitrifikacije utjeCu razni ¢imbenici, a neki od njih su: kakvocéa otpadne
vode, koncentracija otopljenog Kisika, temperatura, pH — vrijednost te alkalitet vodenog
okolia. Nitrificirajue bakterije osjetljive su na mnogo organskih i anorganskih spojeva
te su se zbog toga pokazali kao dobri indikatori toksi¢nih spojeva u niskim
koncentracijama. Metali su takoder inhibitori za nitrifikante i dokazana je inhibicija pri
koncentracijama od 0,25 mg/L Ni, 0,25 mg/L Cr i 0,10 mg/L Pb. [6]
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5.7. DENITRIFIKACIJA

Prevodenjem nitrata u plinoviti duSik postize se provedbom procesa koji se naziva
denitrifikacija. Postize se: reverznom osmozom, kemijskom denitrifikacijom, kemijskim
taloZzenjem, ionskom izmjenom, a za uklanjanje duSikovih sastojaka najceSCe se

primjenjuje bioloSki proces denitrifikacije. [6]

Dakle, denitrifikacija je postupak ili proces provodenja nitrata (uz pomo¢ razli€itih
mikroorganizama) u plinoviti duSik (duSik u prvobitnom stanju). Denitrifikacija se
provodi pri anaerobnim ili pri anoksi¢nim uvjetima samo onda kada su prisutni nitrati.
Taj proces provodi razliCiti i veliki broj bakterija (fakultativno anaerobne ili anaerobne
bakterije) iz rodova: Klebsiella, Pseudomonas, Moraxella, Alcaligenes, Thiobacillus, i dr.
(Pike i sur.,1971). Kao na nitrifikaciju i na denitrifikaciju utjeCu brojni ¢imbenici, a neki
od njih su: pH - vrijednost, temperatura, koncentracija otopljenog Kkisika, alkalitet
vodenog okoliSa, hranjivi sastojci u otpadnoj vodi, koncentracija otopljenog kisika te

mikroorganizmi koji provode proces denitrifikacije. [6]

Postupak denitrifikacije prikazan je sljede¢om jednadZbom :

NO3' — NOZ_ — NO — NZO — N2

5.8. UKLANJANJE DUSIKA = NITRIFIKACIJA | DENITRIFIKACIJA

Za proces nitrifikacije je potreban kisik, dok za provodenje denitrifikacije nije
potreban, Sto je jedna od kljucnih razlika izmedu ta dva procesa. Zbog tog zahtjeva je
vidljivo da ta dva procesa trebaju biti prostorno odvojeni ili vremenski odvojeni i

provodeni pod drugacijim uvjetima. [6]
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6. CILJ ISTRAZIVANJA ("PROCISTAC OTPADNIH VODA
VARAZDIN")

Cilj istrazivanja je utvrditi koncentracije duSikovih spojeva u otpadnim vodama
"Procistaca otpadnih voda Varazdin" prije i nakon procesa prociSavanja. Pomocu
sljedecih tablica i grafova, prikazat ¢e se koncentracije amonijaka, nitrata i ukupnog
dusika u uzorcima otpadne vode na ulazu i izlazu s proCistaCa za vremensko razdoblje
od srpnja do rujna 2015. godine. Spomenuti pro€ista¢ nema Il1. stupanj pro€is¢avanja tj.,
mogucnost uklanjanja hranjivih tvari, stoga Zelimo znati koliko duSikovih spojeva
uklonimo mehanic¢ko-bioloSkom obradom. Koli€ine koje su dopustene moraju odgovarati
dopustenim granicnim vrijednostima za dusSikove spojeve kako bi se one sigurno mogle
ispustati u krajnji recipijent te kako bi bile sigurne za ljudsko zdravlje, ali i biljni i

Zivotinjski svijet.
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6.1. OPCENITO O PROCISTACU "PROCISTACU OTPADNIH VODA
VARAZDIN"

"Procistac otpadnih voda Varazdin" djeluje pod poduze¢em Varkom d.0.0. Poduzece
djeluje od 1962. godine, ali tek od 1999. posluje pod nazivom "Varkom** dionic¢ko drustvo
za opskrbu vodom i odvodnju otpadnih voda. Procistac je veliine 140 000 ES s time da
60 000 ES otpada na stanovnistvo, a 80 000 ES industriju grada Varazdina. Navedeno
poduzece djeluje pod raznim radnim jedinicama, a one su sljedece:
1.Radna jedinica 100 - "Vodovod"
2.Radna jedinica 200 - "Kanalizacija"
3.Radna jedinica 400 - "Zajednicke sluzbe"
4.Radna jedinica 500 - "Tehnicke sluzbe™.

Grad Varazdin sve svoje otpadne vode transportira na mjeSoviti kanalizacijski sustav
( 35.000 m3/dan) te se provode preko grubih redetki i crpne stanice ukupnog kapaciteta
5.500 I/sek. i visine dizanja 3,5 kako bi se izdvojio kruti otpad. Pijesak, zemlja i masnoc¢a

izdvajaju se na aeriranom pjeskolovu — mastolovu.

BioloSko prociSéavanje provodi se nakon crpne stanice (4x350 I/s) u dvije zasebne
linije. Linija Sjever koristi klasicni proces s aktivnim muljem u kojima su u
predaeracijskom bazenu i aeracijskom bazenu volumena od 650 m® ugradene sonde za
mjerenje sadrZaja otopljenog Kisika. Preko njih se regulira koli€ina upuhivanog zraka,
dok su pri tom sekundarni taloznici opremljeni gornjim zgrtaCima radi uklanjanja

plivajucih tvari te donjim zgrtaCima za istalozeni mulj.

Nadalje, Linija Jug prihvaca 60% ukupnog hidraulickog opterecenja. Predaeracijski
bazen Linije Jug radi po tehnologiji sa slobodno plivaju¢om biofiltarskom ispunom,
nakon Cega dolazi stupanj obrade aktivnim muljem koji uklanja ostatak opterecenja.
Karakteristika ove tehnologije je kontinuirano KkoriStenje necepljivih biofiltarskih
reaktora bez potrebe povratnog ispiranja ili povrata mulja, mali gubitak tlaka i visoka
specifina povrSina biofilma, dok su nosaCi biofilma od PE-HD materijala ukupne

volumenske povrsine 800 m?/me. Za kvalitetno taloZenje mulja sekundarni taloZznici
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Linije Jug opremljeni su paketima cijevi DN 160 mm u protustrujnom smjeru kako bi se

povecala povrsina taloZnika.

Zbog eliminacije neugodnih mirisa ugradeni su biofiltri kojima se procis¢ava zrak iz
objekta za strojnu dehidraciju mulja i zgusnjiva€a mulja. Zrak se putem odsisnih reSetki
kanala odsisava iz navedenih prostora i odvodi na obradu u biofiltar. Isti se sastoji od

biofiltarske ispune, radijalnog ventilatora kapaciteta 1000 mé/h.

Putem vlastitog laboratorija za otpadne vode provodi se kontinuirani nadzor i
upravljanje radom uredaja. Na osnovu rezultata analiza uzoraka ulaza i izlaza, trenutno
se utjeCe na rad elemenata uredaja kako bi stupanj procis¢avanja bio unutar optimalnih

granica. [9]

Na sljedecCim slikama bit e prikazan "ProCistac otpadnih voda Varazdin™ gledano

iz zraka te njegova shema.

Slika 8 Primjer "ProcCistaca otpadnih voda Varazdin™ iz zraka

Izvor:
http://www.varkom.hr/default.asp?FlashiD=13723&ParentID=13714&title=uredaj-
za-prociscavanje-otpadnih-voda#
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Slika 9 Primjer "Procistaca otpadnih voda Varazdin" iz zraka
Izvor:
http://www.varkom.hr/default.asp?FlashID=13723&ParentID=13714&title=ur

edaj-za-prociscavanje-otpadnih-voda#

SHEMATSKI PRIKAZ UREDAJA ZA PROCISCAVANJE OTPADNIH VODA

DESNI DRENAZNI KANAL AKUMULACIJSKOG JEZERA H.E. “CAKOVEC"

Slika 10 Shema "ProcistaCa otpadnih voda Varazdin"

Izvor:
http://www.varkom.hr/default.asp?SubltemID=14162&FlashID=13723&ParentID=13
714&title=shema-procistaca-primjer
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6.2. METODA ZA ODREBDIVANJE AMONIJAKA

Postupak metode za odredivanje amonijaka primjenjuje se u Laboratoriju za otpadne
vode (Laboratorij 2) koji je dio RJ Kanalizacija drustva Varkom d.d. Metoda je
primjenjiva za amonijak u otpadnim vodama u rasponu od 0,05 do 10 mg/L bez

razrjedenja koji ukljucuje pripremu reagens otopina u laboratoriju.*

POSTUPANJE

6.2.1. PRINCIP METODE
Metoda se temelji da svi amonijevi ioni u alkalnoj otopini sa Nesslerovim reangesom
daju zuto do narandasto — smede obojenje od zivinog aminojodida te se ovi spojevi

odreduju spektrofotometrijski na valnoj duljini od 425 nm.

6.2.2. APARATURA | PRIBOR
Fotometar -HACH DR/2800

Laboratorijsko posude
Kivete za oCitanje

Vaga Metler Toledo AB204

6.2.3. PROVJERA KIVETA

Odabrati 5 praznih kiveta za ocitanje. Napuniti ih s 3 mL demineralizirane vode i
provjeriti absorbanciju na 425 + 20 nm. Dobivene vrijednosti ne smiju varirati vise od
0,005 absorbancijskih jedinica. Ako vrijednost Abs odstupa viSe od dozvoljenog, kivetu
zamijeniti i ponoviti provjeru. Provjeru kiveta raditi jednom u dva tjedna. Rezultati
provjere upisuju se u obrazac Q-RUL2-14-0-01, Provjeravanje kiveta za odredivanje

amonijaka.

! Materijali iz "ProGistaca otpadnih voda Varazdin"
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6.2.4.0TOPINE

K-Na-tartarat x 4 H20 - otopiti 50 K-Na-tartarat x 4 H20 u 100 ml demineralizirane
vode. Amonijak ukloniti ukuhavanjem otopine na oko 70 ml. Ohladiti i razrijediti

demineraliziranom vodom do 100 ml.

Nesslerov reagens - otopiti 100 g Hgl2> i 70 g KJ u malo vode. Hgl. se teSko otapa pa
ga malo zagrijemo dok se ne izbistri. Posebno izvagati 160 g NaOH u 500 mi
demineralizirane vode uz obavezno hladenje. U ohladenu otopinu dodati prethodne

otopine Hglz i KJ.

Otopina Cinkov sulfat ZnSOj - otopiti 100 g ZnSO4 X 7H20 u vodi i dopuniti do 1000

ml.

Otopiti 3,8190 g + 0,004g NH4Cl prethodnog sudenog 103°C 1 sat u 800 ml
demineralizirane vode. Preliti u odmjernu tikvicu od 1000 ml i nadopuniti
demineraliziranom vodom do oznake.
1ml=1mgN=1,29 NHs*

Iz te otopine pripremiti radne standardne otopine za izradu kalibracijskog pravca.

6.2.5. POSTUPAK ODREDPIVANJA S PRIPREMOM REAGENS OTOPINA U
LABORATORIJU

ODREDIVANJE AMONIJAKA

PRIPREMA KALIBRACIJSKOG PRAVCA
Za izradu kalibracijskog pravca pripremiti seriju od 0, 1, 3, 5 ... mL radne otopine u
50 ml, Sto odgovara koncentracijama od 0; 0,2; 0,6 i 1 mg/L N-NHas. Izmijeriti

absorbanciju prema slijepoj probi te napraviti bazdarni pravac.
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POSTUPAK ODREDIVANJA

Uzorku od 100 ml dodati 1 ml ZnSO4 i pomijeSati. Zatim uz lagano mijeSanje dodati
otopinu NaOH do pH oko 10,5 (pojava pahuljica). Kad se talog slegne, filtrirati preko
filter papira srednje gustoce, te prvih 25 ml baciti. Volumenu od 10 ml bistrog uzorka
dodati 0,4 ml K-Na-tartarata i promuckati. Zatim dodati 0,2 ml Nesserovog reangensa i
ponovo promuckati. Nakon 10 minuta izmjeriti apsorbanciju na valnoj duljini od 425 nm
prema slijepoj probi. Paralelno sa svakom serijom uzoraka provoditi i uzorak slijepe
probe s demineraliziranom vodom. Jednom tjedno, paralelno sa serijom uzorka, provoditi
provjeru sa standardnom referentnom otopinom o C¢emu se vodi zapis na obrascu
Provjeravanje rezultata amonijaka, Q-RUL2-14-0-02, te svaka dva tjedna provjera kiveta
za odredivanje amonijaka Q-RUL2-14-0-01.

Koncentracija amonijaka se izraCunava po formuli

NH4"-N
f x abs x V (ukupni) = mgf
f - faktor
V (uzoraka)

V - ukupni volumen

6.2.6. UZORKOVANJE | CUVANJE UZORAKA

Uzorke je potrebno prikupiti u staklenim bocama, moZe i u plasti¢nim te ohladiti na
temperaturu 2 — 8 °C za vrijeme transporta ili ako se postupak odredivanja ne moze
provesti unutar 4 h od uzorkovanja. Otpadnu vodu sa koncentracijom amonijaka ve¢om
od 4,5 mg/l potrebno je prethodno razrijediti. Za ispitivanje otpadne vode na UPOV-u
grada Varazdina, pripremiti razrjedenje od 3 ml uzorka na 25 ml ukupnog volumena, ili

3 ml uzoraka na 10 ukupnog volumena direktno u kivete.

6.2.7. INTERFERENCIJE
Rezultati se izrazavaju u miligramima na litru do tri znaCajne znamenke, ovisno o

nadenoj koncentraciji i validacijskim parametrima metode.

Medimursko veleugiliste u Cakovcu 29



Elvis Horvat Uklanjanje duSikovih spojeva u

otpadnim vodama s ProCistaCa otpadnih voda Varazdin

6.2.8. UNUTRASNJE MJERE KONTROLE KVALITETE REZULTATA
U svrhu kontrole kvalitete rezultata provodi se provjeravanje rezultata amonijaka, sa
standardnim referentnim otopinama od 1 mg/l jednom tjedno sa serijom uzoraka kada se

radi postupak odredivanja s pripremom reagens otopina u laboratoriju.

6.3. METODA ZA ODREBIVANJE UKUPNOG DUSIKA | NITRATA

Postupak metode za odredivanje ukupnog duSika i nitrata primjenjuje se u
Laboratoriju za otpadne vode (Laboratorij 2) koji je dio RJ Kanalizacija. Metoda je
primjenjiva za odredivanje ukupnog dusika i nitrata u otpadnim vodama, u rasponu od 1
do 7 mg/L bez razrjedenja za NO3-N mg/L, te 3,4-20 mg/L N za ukupni dusik koji

ukljuduje pripremu reagens otopina u laboratoriju. 2

POSTUPANJE

6.3.1. PRINCIP METODE
Metoda za ukupni duSik temelji se na oksidaciji svih duSikovih spojeva u nitrate sa
kalijevim perosulfatom, a nitrati prelaze u derivate nitro - fenola u reakciji sa 2,6- dimetil-
fenolom te se ovi spojevi odreduju spektrofotometrijski na valnoj duljini od 345 nm.
Metoda za nitrate temelji se da nitrati prisutni u otpadnoj vodi prelaze u derivate nitro
— fenola u reakciji sa 2,6-dimetil-fenola te se spojevi spektrofotometrijski odreduju na

valnoj duljini od 345 nm.

6.3.2. APARATURA | PRIBOR
Blok za grijanje - digital blok reaktor HACH DRB 200

Original kivete za digestiju
Laboratorijsko posude

Kivete za oCitanje

2 Materijali iz "Procistaca otpadnih voda Varazdin"
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Vaga Metler Toledo AB204

6.3.3. PROVJERA KIVETA

Odabrati 5 praznih kiveta za oCitanje. Napuniti ih sa 3 mL demineralizirane vode i
provjeriti absorbanciju na 345 £+ 20 nm. Dobivene vrijednosti ne smiju varirati vise od
0,005 absorbancijskih jedinica. Ako vrijednost Abs odstupa viSe od dozvoljenog, kivetu
zamijeniti i ponoviti provjeru. Provjeru Kiveta raditi jednom u dva tjedna. Rezultati
provjere upisuju se u obrazac Q-RUL2-10-O-01, Provjeravanje kiveta za odredivanje
ukupnog dusika i nitrata.

6.3.4. OTOPINE
KALIJ PEROKSODISULFAT K2S20s

OTOPINA NATRIJ — HIDROKSID 5 M - otopiti 200 g NaOH u vodi i nadopuniti
do 1 litre.

OTOPINA conc. H2SO4 i conc. HsPO4 u omjeru 1:1 - u menzuru od 1 litre dodati

500 ml konc. sumporne kiseline i 500 ml konc. fosforne kiseline uz hladenje.

OTOPINA 2,6-DIMETIL-FENOLA U OCTENOJ KISELINI - otopiti 0,12 g 2,6-
dimetil-fenola u 100 g koncentrirane ledene octene kiseline tj. u 95,23 ml ledene octene

kiseline.

OSNOVNA STANDARDNA OTOPINA UKUPNOG DUSIKA | NITRATA -
koncentracije 100 mg/L ZA KALIBRACIJU

Otopiti 0,7218 g + 0,002 g KNO3 prethodno suSenog na 105 °C + 5 °C 24 sata + 10
minuta u 800 mL demineralizirane vode. Preliti u odmjernu tikvicu od 1000 ml i
nadopuniti demineraliziranom vodom do oznake. Iz te otopine pripremiti radne

standardne otopine za izradu kalibracijskog pravca.
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Otopina nije stabilna pa je potrebno dodati 2 ml kloroforma, tada je otopina stabilna

6 mjeseci.

6.3.5. POSTUPAK ODREDPIVANJA S PRIPREMOM REAGENS OTOPINA U
LABORATORIJU

ODREDIVANJE UKUPNOG DUSIKA

PRIPREMA KALIBRACIJSKOG PRAVCA

Za izradu kalibracijskog pravca pripremiti seriju od 5, 10, 15, 25, 35 ,50 ... mL
standarda (5.3.6.) u 50 mL Sto odgovara koncentracijama od 1; 2; 3; 5; 7 i 10 mg N/I .
Obraditi prema postupku i mjeriti absorbanciju prema slijepoj probi te konstruirati

bazdarni pravac. 3

POSTUPAK ODREDIVANJA

Ukljuciti digitalni blok reaktor kako je opisano u uputi za rad DRB 200 (Q-RUL2-
03).

U kivetu odvagati 0,44 g kalijevog perusulfata te dodati 5 ml uzoraka otpadne vode,
zatim dodati 1 ml 5 M NaOH. Zacepiti, dobro promuckati, staviti kivetu u grijaci blok na
temperaturu od 150°C i na vrijeme od 60 minuta. Nakon zavr3etka ostaviti kivete jo$ u
blok reaktoru 20 minuta. Nakon hladenja na sobnoj temperaturi, 1 ml staviti u Cistu kivetu.
Dodati 7,5 ml mjeSavine smjese H.SO4 + HsPO4 omjer 1:1, te 1 ml otopine 2,6-dimetil-
fenola. Nakon 20 minuta, o€itati absorbanciju na valnoj duljini od 345 nm. Paralelno sa
svakom serijom uzoraka provoditi i uzorak slijepe probe s demineraliziranom vodom.
Jednom tjedno, paralelno sa serijom uzorka, provoditi provjeru sa standardnom
referentnom otopinom o ¢emu se vodi zapis na obrascu Provjeravanje rezultata ukupnog
duSika, Q-RUL2-10-0-02, te provjera Kiveta svaka dva tjedna o ¢emu se vodi zapis
Provjera kiveta za odredivanje dusika i nitrata, Q-RUL2-10-0O-01.

3 Materijali iz "Procistaca otpadnih voda Varazdin"
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Koncentracija dusika se izracunava po formuli:

N
f x abs x V(ukupni) = %

f - faktor
V (uzoraka)

V - ukupni volumen

ODREDIVANJE NITRATA

PRIPREMA KALIBRACIJSKOG PRAVCA

Za izradu kalibracijskog pravca pripremiti seriju od 5, 10, 15, 25, 35 ,50..... mL
standarda (5.3.6.) u 50 mL Sto odgovara koncentracijama od 1; 2; 3; 5; 7 i 10 mg/L N-
NOs". Obraditi prema postupku i mjeriti absorbanciju prema slijepoj probi te konstruirati

bazdarni pravac.

POSTUPAK ODREBDIVANJA

U pripremljene kivete staviti £ uzorka 1,0. Dodati 7,5 ml £ 0,1 mjeSavine smjese
H2SO4 i H3PO4 omjer 1:1, te 1 ml otopine 2,6-dimetil-fenola. Nakon 15 minuta, oCitati
absorbanciju na valnoj duljini od 345 nm. Paralelno sa svakom serijom uzoraka provoditi
i uzorak slijepe probe s destiliranom vodom. Jednom tjedno, paralelno sa serijom uzorka,
provoditi provjeru sa standardnom referentnom otopinom o ¢emu se vodi zapis na obrascu
Provjeravanje rezultata nitrata, Q-RUL2-10-0-03, te svaka dva tjedna provjera kiveta na
obrascu Q-RUL2-10-0O-01.

Koncentracija nitrata se izracunava po formuli:

mgNO3~— N
L

fxabs =

f — faktor
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6.3.6. UZORKOVANJE | CUVANJE UZORAKA

Uzorke je potrebno prikupljati u staklenim bocama, a moze i u plasticnim te ih
ohladiti na temperaturi 2 — 8 °C za vrijeme transporta ili ako se postupak odredivanja ne
moZe provesti unutar 4 h od uzorkovanja. Otpadnu vodu sa koncentracijom ukupnog
dusika i nitrata veCom od 5 mg/L potrebno je prethodno razrijediti. Za ispitivanje otpadne
vode na UPOV-u grada Varazdina, pripremiti razrjedenje od 20 ml uzorka na 50 ml

ukupnog volumena kada se radi ukupni dusik, dok za nitrate nije potrebno razrjedenje.

6.3.7. INTERFERENCIJE

Rezultati se izraZzavaju u miligramima duSika na litru do Cetiri znaCajne znamenke,
ovisno o nadenoj koncentraciji i validacijskim parametrima metode. Rezultati za nitrate
se izrazavaju u miligramima nitrata na litru izrazeno kao N na dvije decimale ovisno o

nadenoj koncentraciji i validacijskim parametrima metode.

6.3.8. UNUTRASNJE MJERE KONTROLE KVALITETE REZULTATA

U svrhu kontrole kvalitete rezultata provodi se provjeravanje rezultata ukupnog
dusika i nitrata, sa standardnim referentnim otopinama od 5 mg N/L za ukupni dusik i 1
mg/L NOs-N za nitrate jednom tjedno sa serijom uzoraka kada se radi postupak

odredivanja s pripremom reagens otopina u laboratoriju. [8]

Medimursko veleugiliste u Cakovcu 34



Elvis Horvat

Uklanjanje duSikovih spojeva u

otpadnim vodama s ProcCistaCa otpadnih voda Varazdin

7. REZULTATI

Rezultati ispitivanja koji su obradeni odnose se na vrijednosti amonijaka, nitrata te

ukupnog dusika na ulazu i izlazu iz "ProcistaCa otpadnih voda Varazdin". Svi podaci

odnose se na razdoblje od srpnja do kolovoza 2015. godine. Mjerenja su se pratila

svakodnevno te biljezila u program MS Excel. Rezultati ispitivanja bit Ce prikazani

tablicno i graficki.

Tablica br. 2. Ulazno - izlazni parametri za amonijak u periodu od srpnja do rujna 2015.

godine
AMONIJAK
SRPANJ 2015. KOLOVOZ 2015. RUJAN 2015.
ulaz izlaz ulaz izlaz ulaz izlaz
1. 11,49 8,02 8,83 4.4 17,15 20,6
2. 10,74 7,75 8,17 2,08 19,3 14,89
3. 8,13 4,74 7,67 3,88 18,06 15,68
4, 8,91 5,64 10,74 6,58 10,9 8,38
5. 11,77 5,46 11,23 9,43 10,72 6,08
6. 8,94 8,2 11,98 3,62 9,21 1,83
7. 13,28 3,87 9,9 7,1 9,93 4,13
8. 12,04 8,77 5,9 9,9 6,45 4,67
9. 7,77 5,22 7,8 4 9,11 5,49
10. 14,09 3,34 12,34 5,77 11,11 7,64
11. 8,66 6,06 16,41 8,38 20,15 11,72
12. 6,45 6,11 13,87 6,4 18,51 13,35
13. 12,28 8,43 10,64 5,04 20,09 11,49
14. 7,11 5,45 15,41 11,62 12,77 12,34
15. 12,06 6,28 11,7 10,36 13,23 12,71
16. 7,92 6,08 10,83 8,7 14,17 11,03
17. 11,57 9,45 11,55 4,99 11,21 8,32
18. 10,83 6,66 9,96 2,04 11,11 10,02
19. 9,79 5,23 9,53 8,94 11,43 7,47
20. 8,47 6,74 11,66 8,57 9,37 6,52
21. 9,26 1,85 12,01 6,93 9,44 7,76
22. 14,92 6,79 8,05 6,13 10,53 9,19
23. 12,13 6,74 12,57 9,5 14,39 15,57
24. 9,56 4,09 13,76 11,13 10,58 8,62
25. 6,93 511 9,33 9,24 14,08 7,32
26. 5,36 2,76 12,92 12,34 13,43 6,71
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27. 5,52 1,74 | 1209 | 123 | 1591 | 8,28
28. 9,28 277 | 1749 | 1443 | 1639 | 7.23
29. 7,16 3,8 26,43 | 1591 | 17,18 | 8,23
30. 7,21 316 | 1421 | 1211 | 1593 | 7,43
31, 7,89 315 | 1568 | 14,32
SUMA | 29752 | 16945 | 483,66 | 256,14 | 401,84 | 280,4
PROSJEK | 96 5,47 15,6 826 | 1339 | 935
MIN 5,36 1,74 5,9 204 | 645 | 183
MAX 1492 | 945 | 12501 | 1591 | 20,15 | 206

(Izradio: autor)

AMONIJAK (ULAZ - 1ZLAZ) SRPANJ 2015.
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Graf 2. Ulazni — izlazni parametri za amonijak. ( lzradio: autor )
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Graf 4. Ulazni - izlazni parametri za amonijak. ( 1zradio: autor )
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Tablica br. 3. Ulazno — izlazni parametri za nitrate u periodu od srpnja do rujna 2015.

godine
NITRATI
SRPANJ 2015. KOLOVOZ 2015. | RUJAN 2015.
ulaz izlaz |ulaz izlaz ulaz izlaz
1. 2,04 0,37 0,29 0,88 0,27 0,03
2. 0,64 0,22 0,68 0,12 1,01 0,16
3. 0,29 0,18 6,3 0,74 1,3 0,13
4. 0,25 0,22 1,19 0,42 0,69 0,2
5. 0,71 0,84 0,92 0,3 0,87 0,25
6. 1,06 0,07 0,37 141 0,25 0,18
7. 0,9 0,02 0,66 0,46 1,25 0,24
8. 1,06 0,2 4,88 0,24 1,63 0,18
9. 3,53 0,62 0,37 0,23 2,89 0,34
10. 0,28 0,13 1,17 0,13 1,84 0,59
11. 0,23 0,07 0,92 0,24 2,35 0,64
12. 0,21 0,23 0,95 0,13 1,71 0,84
13. 0,26 1,16 0,09 0,14 0,74 0,83
14. 0,26 0,19 0,12 0,09 0,29 0,02
15. 0,2 0,28 0,39 0,26 0,41 0,29
16. 1,13 0,3 0,32 0,78 0,92 0,43
17. 0,33 0,85 4,91 0,88 0,81 0,37
18. 0,53 0,81 0,5 0,07 1,52 0,16
19. 0,76 0,55 0,1 0,01 0,62 0,84
20. 0,35 0,23 0,17 0,14 0,62 0,91
21. 0,25 0,22 0,2 0,14 2,68 1,03
22. 0,17 0,33 0,13 0,13 0,08 0,1
23. 0,09 0,42 0,57 0,06 0,68 0,27
24. 2,52 0,33 0,17 0,15 1,11 0,96
25. 0,12 0,08 1 0,24 1,29 0,93
26. 0,4 0,5 1,05 0,13 1,12 0,87
27. 0,87 1,08 0,58 0,07 1,43 0,72
28. 0,09 10,16 0,85 0,03 1,98 0,21
29. 0,21 0,27 0,27 0,1 2,01 0,18
30. 2,58 4,95 0,07 0,001 1,73 0,18
31. 0,12 0,62 0,27 0,06
SUMA 22,4 26,5 30,46 8,78 36,1 | 13,08
PROSJEK 0,72 0,85 0,98 0,28 1,2 0,44
MIN 0,09 0,02 0,07 0 0,08 0,02
MAX 3,53 10,16 6,3 1,41 2,89 1,03

(Izradio: autor)
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Graf 5. Ulazni - izlazni parametri za nitrate. ( Izradio: autor)
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Graf 6. Ulazni — izlazni parametri za nitrate. ( Izradio: autor )
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Graf 7. Ulazni — izlazni parametri za nitrate. ( Izradio: autor )
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Tablica br. 4. Ulazno - izlazni parametri za ukupni dusik u periodu od srpnja do rujna
2015. godine

UKUPNI DUSIK

SRPANJ 2015. | KOLOVOZ 2015. | RUJAN 2015.

ulaz |izlaz ulaz izlaz ulaz izlaz
1. 35,41 8,68 15,67 8,67 40,16 17,00
2. 25,54 9,44 16,53 5,78 39,77 16,55
3. 19,79 8,89 31,38 8,83 31,64 | 11,76
4. 17,02 8,54 43,27 9,28 26,78 9,56
5. 46,36 12,38 10,16 9,50 18,27 9,52
6. 24,56 17,67 25,61 6,50 11,72 5,84
7. 17,52 4,34 23,22 11,11 17,09 7,74
8. 27,43 10,41 20,39 11,61 14,28 10,00
9. 39,15 10,35 16,17 10,11 23,16 8,93
10. 21,40 5,36 32,39 9,94 43,55 11,88
11. 24,06 10,23 31,27 10,11 35,65 14,17
12. 13,33 8,57 25,05 9,94 35,22 14,07
13. 16,53 9,01 19,00 8,00 29,97 12,17
14. 14,32 9,40 17,89 10,99 30,73 | 20,34
15. 16,48 13,55 17,28 12,94 28,70 16,93
16. 24,60 12,60 15,17 9,99 31,21 17,47
17. 27,11 8,99 67,22 13,05 29,27 14,12
18. 20,11 9,72 16,55 1,06 31,07 13,28
19. 15,55 7,22 16,83 7,89 36,33 11,06
20. 14,61 10,05 12,89 8,61 21,96 8,35
21. 19,67 2,44 30,74 12,16 34,75 17,62
22. 9,67 0,28 17,64 11,72 19,31 12,60
23. 14,94 10,54 14,37 13,21 28,13 15,09
24. 47,93 14,38 33,23 17,42 22,18 12,65
25. 89,49 12,83 28,09 15,81 26,78 11,32
26. 16,08 4,49 28,87 12,67 17,09 9,21
27. 17,16 4,51 15,17 3,17 19,08 13,09
28. 13,50 2,28 34,05 18,94 29,31 14,11
29. 6,77 1,89 29,00 18,39 32,15 15,83
30. 3,06 2,48 19,89 14,78 28,49 12,39
31. 11,89 5,56 24,83 17,66
SUMA 711,04 | 257,08 | 749,82 | 339,84 | 833,8 | 384,65
PROSJEK | 22,94 8,29 24,19 10,96 27,79 12,82
MIN 3,06 0,28 10,16 1,06 11,72 5,84
MAX 89,49 17,67 67,22 18,94 4355 | 20,34

(Izradio: autor)
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UKUPNI DUSIK (ULAZ - IZLAZ) SRPANJ 2015.
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Graf 8. Ulazni — izlazni parametri za ukupni dusik. ( Izradio: autor )
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Graf 9. Ulazni - izlazni parametri za ukupni dusik. ( Izradio: autor )
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Graf 10. Ulazni — izlazni parametri za ukupni dusik. ( Izradio: autor )
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8. RASPRAVA

U ovom su radu obuhvaceni podaci za amonijak, nitrat i ukupni dusik odredivani u
laboratoriju "Procistaca otpadnih voda Varazdin™ za razdoblje od srpnja do rujna 2015.
Navedeni analiticki parametri prikazani su kao prosjeCne, minimalne i maksimalne
vrijednosti u skladu sa zahtjevima Pravilnika o granicnim vrijednostima emisija otpadnih
voda (N.N.80/13,43/14,3/16). Kriteriji za uklanjanje dusSika odnose se na uredaje koji imaju
I1l. stupanj obrade otpadnih voda, $to ovaj uredaj u potpunosti nema, ve¢ se duSikovi
spojevi uklanjaju putem spontane nitrifikacije-denitrifikacije u sklopu mehanicko-
bioloSkog prociS¢avanja. U Tablici 2. prikazane su ulazne i izlazne vrijednosti amonijaka.
Srednje tromjesecne vrijednosti na ulazu iznosile su od 9,6 do 15,6 mg/ L N, a na izlazu od
5,49 do 9,3 mg/ L N. Iz tih vrijednosti moZzemo zakljuciti da se nitrifikacija odvijala,
medutim, bilo bi poZeljno da izlazne koncentracije amonijaka u bioloski prociscenoj
otpadnoj vodi ne prelaze koncentraciju amonijaka od 5 mg/L.

Analizirajuci vrijednosti nitrata na ulazu i izlazu procistaca otpadnih voda iz Tablice
3. vidljivo je da su vrijednosti nitrata na ulazu niske tj. srednja tromjese¢na vrijednost na
ulazu iznosila je 0,72 do 1,2 mg/L N, a na izlazu 0,28 do 0,85 mg/L N Sto dovodi do
zakljucka da se denitrifikacijom izdvaja niska koncentracija nitratnih iona. Takoder u
srpnju 2015. godine dva puta su vrijednosti nitrata na izlazu bile visoke (10,16 i 4,97 mg/l)
Sto upucuje da je postupak denitrifikacije izostao. Tablica 4. pokazuje da su vrijednosti za
ukupni dusik na ulazu ujednacene za sva tri mjeseca te srednja vrijednost ukupnog dusika
na proCistaCu otpadnih voda iznosi 24 mg/L N. Srednja mjeseCna vrijednost nakon
proCiS¢avanja za sva tri mjeseca iznosila je manje od 15 mg/L N Sto je zahtjev Pravilnika
0 grani¢nim vrijednostima emisija otpadnih voda (N.N.80/13, 43/ 14, 3/16) kojim je
odredena MDK od 15 mg/L N. Koncentracija ukupnog dusika u izlaznoj vodi prekoraCila

je jednom u srpnju, pet puta u kolovozu i osam puta u rujnu zadanu granicu od 15 mg/L N.
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Iz Grafa 8. vidljivo je da je pozeljna efikasnost od 70 % bila niza u srpnju i iznosila
je 63%, u kolovozu 54% (Graf 9.), a u rujnu je efikasnost uklanjanja dusika iznosila 53%
(Graf 10.). Ova sporadi¢na smanjenja efikasnosti mozemo objasniti nizom efikasnoScu
nitrifikacije i1 denitrifikacije jer smo uoCili da koncentracije izlaznog amonijaka nisu
postigle poZeljnu vrijednost od 5 mg/L N. Ocekivala se veca efikasnost obzirom da se radi
0 ljetnim mjesecima kada su temperature vode optimalne za odvijanje biokemijskih

funkcija mikroorganizama tj. procesa nitrifikacije i denitrifikacije.

Kako procCistaC otpadnih voda u Varazdinu spada u ProCistaCe Il. stupnja sa
ispustanjem otpadne vode u prijemnike manje osjetljivog podrucja, uklanjanje dusikovih
spojeva nije obveza, ali vidimo da uz postojecu tehnologiju uspijemo djelomic¢no otkloniti

dusikove spojeve.
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9. ZAKLJUCAK

1. Odredivanje nitrata, amonijaka i ukupnog dusika sastavni je dio analitickog ispitivanja
otpadnih voda i daje uvid u stanje kakvoce otpadnih voda, a ujedno nam je pokazatelj

uklanjanja dusika s procistaca otpadnih voda.

2. Uklanjanje hranjivih tvari iz otpadnih voda vazno je zbog sprjeCavanja unosenja

hranjivih tvari u povrsinske i podzemne vode.

3. Obradeni parametri za srpanj, kolovoz i rujan 2015. godine pokazuju djelomi¢no
uklanjanje dusika jer su izlazne srednje mjesecne vrijednosti za ukupni dusik iznosile
ispod 15 mg/L s time da smo imali 14 prekoracenja na izlazu iz proCistaca iznad 15 mg/L
N u istrazivanom periodu. Efikasnost uklanjanja dusSikovih spojeva iznosi oko 55%.

4. U ispitivanom periodu uspjelo se ukloniti oko 50 % amonijaka spontanom
nitrifikacijom.
5. Vrijednosti koncentracije nitrata ostale su podjednake na ulazu i izlazu $to nas upucuje

da se denitrifikacijom uklanja niska koncentracija nitratnih iona.

6. Treba istaknuti da se radi o ljetnim mjesecima kada su temperature vode optimalne za

odvijanje biokemijskih funkcija mikroorganizama tj. procesa nitrifikacije i denitrifikacije.

7. ProcistaC otpadnih voda u Varazdinu je Il. stupnja pro€is¢avanja pa samo djelomi¢no
uspije ukloniti duSikove spojeve te je u buduénosti potrebno izgraditi Ill. stupanj

proCiSCavanja.
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