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Popis oznaka, kratica i simbola

KPK Kemijska potrosnja kisika

BPKs Biokemijska potrosnja kisika

TDS Ukupno otopljene tvari

UASB Upflow anaerobic sludge blanket, bioreaktor s lebdeéim slojem anaerobnog mulja i

uzlaznim strujanjem medija
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@ Promjer
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1. UVOD



Voda predstavlja vazan prirodni resurs koji osigurava Zivot na Zemlji. Porastom broja stanovnika,
smanjila se koli¢ina dostupne pitke vode. To je dovelo do razvoja svijesti o smanjenju i kontroli
onecis¢enja dostupnih izvora vode. Tijekom proslog stoljeca doSlo je do znadajnog razvoja
tehnologije za procis¢avanje otpadnih voda, a zakonska regulativa u mnogim drzavama ispustanje

otpadnih voda bez obrade u vodna tijela ne dozvoljavaju.

Pod pojmom otpadne vode podrazumijevaju se sve one vode koje kanalizacijskim sustavom izlaze
iz kuéanstava, komercijalnih objekata, industrija, ali i oborinske vode. Otpadne vode mogu
sadrzavati visoke koncentracije oneciS¢enja organskog i anorganskog podrijetla, patogenih
mikroorganizama i toksi¢nih kemijskih spojeva. Neobradena otpadna voda ispustena u vodeni

ekosustav predstavlja ozbiljan ekoloski problem.

Osmisljeni su brojni postupci i metode kojima se iz takve vode mogu ukloniti oneciséenja ili se
njihove koncentracije mogu smanjiti na prihvatljivu razinu koja nece ugroziti okoli$ u koji biva
ispustena. Stupanj prociS¢avanja ovisi o veli¢ini recipijenta te o njegovom kapacitetu razrjedenja
— Sto su vedi, to je potreban nizi stupanj procis¢avanja. Takoder, treba voditi brigu i o obradi te

odlaganju nusproizvoda koji nastaju tijekom procis¢avanja (Riffat, 2012).

Procis¢avanje otpadnih voda prije ispustanja u prirodne prijemnike ili u sustav javne odvodnje
regulirano je Pravilnikom o grani¢nim vrijednostima emisija otpadnih voda (NN 26/2020).
Spomenuti Pravilnik postavlja ogranicenja i standarde za industrijske, komunalne i ostale otpadne
vode te sadrzi odredbe o maksimalno dozvoljenim koncentracijama razli¢itih oneciscujucih tvari.
Pravilnik, uz druge zakone i pravne mjere, regulira upravljanje otpadnim vodama u Republici
Hrvatskoj te je u skladu s Europskom Okvirnom direktivom o vodama (2000/60/EZ) i Europskom

Direktivom o otpadnim vodama (91/271/EZ).

Danas ne postoji grana industrije u kojoj se ne upotrebljava voda. Voda se u prehrambenoj
industriji moZe koristi prilikom pranja sirovina i procesne opreme, transporta, za ekstrakciju ili za
razrjedivanje gotovog proizvoda (Begi¢ i sur., 2022). Zbog Siroke primjene, koli¢ina i sastav

otpadnih voda prehrambene industrije priliéno se razlikuje ovisno o vrsti industrije.



Konditorska industrija proizvodi velike koli¢ine otpadne vode s visokom koncentracijom
biorazgradivih organskih tvari te niskom koncentracijom hranjivih tvari. Ispustanje otpadnih voda
takvih svojstava u vodeni ekosustav dovodi do njegovog odumiranja uslijed brze potrosnje

otopljenog kisika (Ozgun i sur., 2012).

U ovom radu opisan je postupak prociS¢avanja otpadne vode konditorske industrije te su
prikazani rezultati procis¢avanja otpadne vode uredajem u kojemu se provodi i aerobni i
anaerobni bioloski tretman. Ucinkovitost procis¢avanja otpadne vode odredena je analizom
sliedecih parametara: pH vrijednost, KPK, BPKs, ukupna koli¢ina ulja i masti, anionski i neionski
tenzidi, ukupni dusik i ukupni fosfor. Navedeni parametri analizirani su prije i nakon primjene

postupka prociséavanja.



2. TEORUSKI DIO



2.1. OTPADNE VODE

Otpadne vode su one vode C¢ija su fizikalna, kemijska ili bioloska svojstva promijenjena uslijed
prisutnosti odredenih tvari koje ih ¢ine opasnima za okolis ili za ponovnu upotrebu. Svakodnevne
aktivnosti ljudi uglavnom ovise o vodi ili podrazumijevaju koristenje vode te se vodom u okolis
otpustaju razli¢ite oneciScujuce tvari poput fecesa, urina, kozmetickih proizvoda, detergenata,
ostataka hrane, masnoda te mikroorganizama. Spomenute tvari mogu biti Stetne za zdravlje ljudi,

ali i za okolis (Amoatey i Bani, 2011).

Pod pojmom otpadnih voda podrazumijevamo sve one vode koje se odvode sustavom
kanalizacijskih cijevi iz domova, ureda te industrijskih postrojenja. Podjela otpadnih voda prema

podrijetlu prikazana je na Slici 1.

OTPADNE VODE

OBORINSKE GRADSKE (KOMUNALNE) INDUSTRIJSKE

Slika 1 Podjela otpadnih voda (Amoatey i Bani, 2011)
Oborinske vode nastaju prolaskom padalina kroz atmosferu, topljenjem snijega ili otjecanjem s
poljoprivrednih zemljiSta i ulica. Koli¢ina i sastav ovisi o intenzitetu i ucestalosti padalina kao i o
gustoéi prometa, nacinu obrade poljoprivrednih povrsina, onecis¢enju atmosfere, klimatskim
uvjetima i slicno.
Komunalne vode nastaju u gradskim i seoskim naseljima. Kvaliteta i sastav ovih voda ovisi o

razli¢itim faktorima kao Sto su Zivotne navike, klimatski uvjeti te dostupnost sustava za



vodoopskrbu i odvodnju. NajceSée tvari koje se mogu pronaci u komunalnim otpadnim vodama
su suspendirane Ccvrste tvari, organski sastojci te patogeni mikroorganizmi. Povisene
koncentracije hranjivih tvari, poput dusika i fosfora, takoder su ¢esto prisutne u komunalnim
otpadim vodama koje u ekosustavu pospjesuju proces eutrofikacije i znacajno narusavaju

kvalitetu prirodnih voda.

Industrijske otpadne vode nastaju kao rezultat razli¢itih tehnoloSkih postupaka koji se provode u
industriji, a uz ranije spomenute tvari mogu jos sadrzavati i teSke metale te toksi¢ne spojeve (Visi¢
i sur., 2015). Sastav industrijskih otpadnih voda ovisi o vrsti industrije i primijenjenim

proizvodnim procesima (Ahmed i sur., 2022).

2.1.1. Otpadne vode prehrambene industrije

Prehrambena industrija veliki je potrosac vode. U usporedbi s ostalim preradivackim industrijama,
prehrambena industrija trosi priblizno 30 % od ukupne koli¢ine upotrijebljene vode (Nayyar i sur.,
2021). Otpadna voda u prehrambenoj industriji nastaje kao rezultat brojnih operacija i postupaka
koji se provode tijekom prerade sirovina, ali i postupaka c¢iS¢enja i sanitacije pogona, hladenja,

transporta i sli¢no.

Otpadne vode konditorske industrije uglavnom nisu toksiéne za okoli$ i vodeni svijet, ali su
bogatije organskim tvarima te ih karakteriziraju vrijednosti KPK i BPK od 10 do 100 puta vise
vrijednosti nego $to je to slucaj kod komunalnih otpadnih voda (Heponiemi i Lassi, 2012). Koli¢ina,
koncentracija Stetnih tvari i sastav otpadnih voda prehrambene industrije prije svega ovise o
proizvodu koji se proizvodi te o pogonu. Tablica 1 prikazuje karakteristike otpadnih voda razlicitih

grana prehrambene industrije.



Tablica 1 Karakteristike otpadnih voda razli¢itih grana prehrambene industrije (Pervez i sur.,
2021)

lzvor Karakteristike

Prerada mlijeka BPK =442 mg/L
KPK = 8960 mg/L
TDS = 253,6 mg/L
pH=7,10

Prerada mesa BPK =1209 mg/L
KPK = 4221 mg/L
Ukupni dusik = 427 mg/L
pH = 6,95

Prerada maslina BPK = 4426 mg/L
KPK = 55,730-156,000 mg/L
Ukupni fenol = 2439-8300 mg/L
pH=5,6

Prerada voca BPK = 860 mg/L
KPK =919 mg/L
Ukupni dusik = 40 mg/L
pH =5,5-7,2

Prerada morskih plodova BPK = 3250 mg/L
KPK = 13,180 mg/L
Soli = 2-5% (w/v)
pH = 5-7

Tablica 2 prikazuje prosjecne vrijednosti pokazatelja oneciS¢enja sirove otpadne vode postrojenja
za proizvodnju konditorskih proizvoda. Prosjecna vrijednost KPK otpadnih voda konditorske
industrije i do pet puta je veca u odnosu na pripadaju¢u grani¢nu vrijednost, dok je vrijednost

BPKs dvostruko ve¢a od MDK vrijednosti.



Otpadne vode drugih grana prehrambene industrije mogu imati i znacajno viSe vrijednosti
pokazatelja. Onet (2010) navodi kako u otpadnim vodama mlijecne industrije vrijednost KPK iznosi
i do 10251,2 mg/L, a BPKs 4840,6 mg/L. U istom radu navodi i da koncentracije dusika i fosfora u
otpadnim vodama mljecne i mesne industrije mogu biti i do 663 mg N/L, odnosno do 153,6 mg
P/Lte 2743,6 mg N/Li 328,4 mg P/L sto je znatno vise u odnosu na prosjecnu vrijednost hranjivih

tvari u otpadnoj vodi konditroske industrije.

Prosje€ne vrijednosti pokazatelja oneciS¢enja nakon prolaska otpadne vode kroz UPOV, takoder
su prikazane u Tablici 2, kao i u¢inak njhova uklanjanja. Sli¢no istrazivanje proveli su Nasr i sur.
(2022) koji su otpadnu vodu iz postrojenja za proizvodnju konditorskih proizvoda podvrgnuli
bioloskoj obradi aktivnim muljem te prociséavanju u dvostupanjskom UASB reaktoru. Bioloska
obrada aktivnim muljem smanijila je vrijednosti KPK i BPK za 96 %, dok se koncentracija ulja i masti
smanjila za 80 %. Procis¢avanje otpadne vode u dvostupanjskom UASB reaktoru pokazalo se
ucinkovitije za uklanjanje ulja i masti Cija se koncentracija smanjila za 85 %, dok su se vrijednosti
KPK i BPK smanjile za 82 i 84%. Ozgun i sur. (2012) su za prociséavanje otpadne vode konditroske
industrije koristili sustav koji je ukljucivao sita, flotaciju otopljenim zrakom, spremnik za
egalizaciju, anaerobnu obradu u EGSB reaktoru i konvencionalnu obradu aktivnim muljem.
Navedeno istrazivanje pokazalo je da se anaerobnom obradom u EGSB reaktoru KPK smanijila za
88 %, dok se obradom aktivnim muljem vrijednost KPK smanjila za 95 %. El Diwani i sur. (2000)
osmislili su postrojenje za obradu otpadne vode konditorske industrije koje se sastojalo od
spremnika za egalizaciju, spremnika za mijeSanje kemikalija, aeratora, taloZnika, spremnika za
dezinfekciju te pjes¢anog filtra kao glavnih dijelova. Navedenom kombinacijom postupaka

prociS¢avanja postignuto je smanjenje KPK i BPK vrijednosti u iznosu od 98,6 i 99,17 %.



Tablica 2 Karakteristike otpadne vode konditorske industrije na ulazu i izlazu iz UPOV-a

Pokazatelj Prosjecna vrijednost na Prosjecna vrijednost  Ucinak uklanjanja [%]
ulazu u UPOV na izlazu iz UPOV-a
pH 6,61 8,37 -
KPK [mg O,/L] 3250,5 123,673 96,20
BPKs [mg O2/L] 468 49,674 89,39
Ukupna wulja i masti 179,1 9,606 94,64
[mg/L]
Anionski tenzidi [mg/L] 1,268 0,79 37,70
Neionski tenzidi [mg/L] 0,424 0,326 23,11
Ukupni dusik [mg N/L] 49,37 10,141 79,46
Ukupni fosfor [mg P/L] 12,155 2,737 77,48

2.2. POSTUPCI OBRADE OTPADNIH VODA

Obrada otpadnih voda intenzivno se provodi u svijetu od kraja proslog stoljeéa iako su prvi

mehanicki i bioloski postupci za obradu komunalnih voda osmisljeni jos krajem 19. stoljeca.

Otpadne vode mogu se podvrgnuti jednom ili kombinaciji razli¢itih procesa obrade. Izbor metode

ovisi o prirodi oneciSéenja i Zeljenoj razini uklanjanja istih. Tehnologija procis¢avanja industrijskih

otpadnih voda ukljuc¢uje mehanic¢ku obradu te fizikalno-kemijske i bioloske postupke.



2.2.1. Mehanicka obrada

Mehanicka obrada je prva faza prociS¢avanja otpadnih voda. Njome se uklanjaju veée krute
Cestice, zrnate Cestice promjera veceg od 0,1 mm te ulja i masti. Upotrebom resetki i sita, krute
tvari odvajaju se od otpadne vode, a u ovoj fazi obrade u cilju prociS¢avanja otpadne vode jos se
primjenjuju filtracija, sedimentacija i flotacija.

.....

necistoéa iz vode. Osim Sto se filtracijom postize odredena kvaliteta vode, ona takoder moze
zastiti nizvodne procesne uredaje i opremu od mogucih ostecenja. Postupke filtracije pomocu
granuliranih medija mozZzemo podijeliti na spore i brze. Spori pjescani filtri su gravitacijski filtri koji
zbog male brzine zahtijevaju veliku povrsinu samog filtera, a slijedom toga i veliku prostornu
povrsinu. Danas se ceSc¢e primjenjuju brzi filtri zato $to zauzimaju manju povrSinu. Oni se s
obzirom na broj filtracijskih medija mogu podijeliti na monomedijske, dvomedijske i filtere s

mjesSovitim medijem (Begic¢ i sur., 2022).

Sedimentacija ili taloZenje podrazumijeva uklanjanje Cestica pod utjecajem gravitacijske sile. Do
taloZenja Cestica dolazi uslijed razlike u specificnoj tezini ¢estica i vode. Na dnu sedimentacijskog
bazena, istalozene Cestice stvaraju mulj koji je potrebno ukloniti, a obradena voda se odvodi

pomocu sabirnih kanala na daljnju obradu (Begic i sur., 2022).

Flotacija ili isplivavanje je postupak koji se provodi s ciljem bistrenja vode (Begi¢ i sur., 2022).
Suspendirane tvari se izdizu na povrsSinu suspenzije uz pomo¢ finih mjehuri¢a zraka. Postoje
razli¢ite vrste flotacije: flotacija rasprsenim zrakom, flotacija otpljenim zrakom, vakuum flotacija,
elektroflotacija te bioloska flotacija (Licht i sur., 2022). Slika 2 prikazuje uredaj u kojemu se

provodi flotacija — flotator.
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Slika 2 Flotator

2.2.2. Fizikalno-kemijski postupci

vev 7

Fizikalno-kemijski postupci koji se najéesc¢e primjenjuju u procesima procis¢avanja otpadnih voda

su: adsorpcija, koagulacija s flokulacijom, membranski procesi i ozonizacija.

Adsorpcija je postupak kojim se iz vode uklanjanju otopljene tvari (adsorbati) tako Sto se vezu na
povrsinu neke ¢vrste tvari (adsorbensa). Kod odabira adsorbensa vazno je da adsorbens ima veliku
aktivnu povrsinu kako bi adsorpcija bila Sto uinkovitija. Porozna struktura adsorbensa osigurava
dodatnu veliku unutarnju povrsinu na kojoj dolazi do dodatnog vezanja tvari iz vode, narocito onih
manjih dimenzija. Aktivni ugljen, granulirani Zeljezov hidroksid, glina, zeoliti te adsorbirajuce

smole, najcesée se koriste kao adsorbensi u procesima obrade vode (Crini i sur., 2019).

Koagulacija s flokulacijom (Slika 3) podrazumijeva dvostupanjsku kemijsku obradu vode kojom se
olakSava uklanjanje Cestica koje nisu sklone prirodnom taloZenju ili se taloZenje tih Cestica ne
odvija dovoljno brzo. Glavni cilj ovog postupka je uklanjanje mutnoce i boje te izazivanje promjena
koje ¢e olaksati uklanjanje oneciséujuéih tvari iz vode nekim drugim postupcima separacije.
Koagulacija je pojam koji se odnosi na destabilizaciju koloidnih Cestica s ciljem stvaranja uvjeta za

njihovu agregaciju u vece Cestice. UCinkovitost destabilizacije koloidnih Cestica ovisi o odabranom

11



koagulantu, a najéesc¢e ¢e primjenjuju soli aluminija i Zeljeza te aktivni silicij (Bhargava, 2016).
Destabilizirane Cestice pocinju se sudarati i spajati, formirajuéi pri tom veée Cestice koje nazivamo
flokule, a ovaj proces flokulacijom. Flokulacija moze biti prirodna ili potpomognuta uz dodatak
flokulanata. Sredstva za flokulaciju koriste se s ciljem formiranja vecih i stabilnijih flokula (Begi¢ i

sur., 2022).
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Slika 3 Shematski prikaz koagulacije s flokulacijom: koloidno suspendirane Cestice (1), koagulant
(2) (Mijatovi¢ i Matosi¢, 2008)

Membranskim procesima odvajaju se otopljene, koloidne i suspendirane tvari iz otopine.
Membrana je selektivna barijera koja ima sposobnost propustanja odredenih sastojaka smjese,
dok istodobno zadrzava druge. Pokretacka sila za razdvajanje Cestica moZe biti razlika tlaka,
temperature, koncentracije ili elektricnog potencijala (Mai, 2013). S obzirom na veli¢inu pora
membrane, razlikujemo mikrofiltraciju, ultrafiltraciju, nanofiltraciju i reverznu osmozu, a ovi se

procesi jos razlikuju i po primjenjenom transmembranskom tlaku (Tablica 3).

Membranski procesi u odnosu na druge procese u obradi otpadnih voda ne koriste velike koli¢ine
kemikalija ili ih gotovo upoce ne koriste. Takoder, moguéa je obrada velikih koli¢ina vode na
malom prostoru, a voda koja izlazi iz procesa visoke je kvalitete. Nedostatak membranskih
procesa je u tome Sto obrada zahtjeva prethodnu obradu vode prije njezina dolaska na membranu

(Mijatovi¢ i Matosic¢, 2008).
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Tablica 3 Membranki procesi - veli¢éina pora i primjenjen transmembranski tlak (Mijatovi¢ i
Matosi¢, 2004)

Proces Veli¢ina pora (nm) Tlak (bar)
Mikrofiltracija >100 0,1-2
Ultrafiltracija 5-20 1-5
Nanaofiltracija 1-5 5-20
Reverzna osmoza <1 10-100

Ozonizacija se takoder primjenjuje u postupcima procis¢avanja otpadnih voda, a podrazumijeva
primjenu ozona (Os) prilikom obrade vode. Doziranjem ozona postize se dvojaki ucinak: (i)
razgradnja organskih i anorganskih spojeva pri ¢emu nastaju novi spojevi koji se lakSe uklanjaju iz

vode te (ii) dezinfekcija vode.

Zbog visokih investicijskih troskova i visokih pogonskih troSkova, ozonizacija otpadne vode

primjenjuje se najé¢esée pri obradi industrijskih otpadnih voda specificnog kemijskog sastava.

2.2.3. Bioloski postupci

Bioloski postupci obrade otpadnih voda podrazumijevaju primjenu mikroorganizama, a postupke
obrade dijelimo na aerobne i anaerobne. U aerobnim postupcima sudjeluju aerobni
mikroorganizmi te je za njihovo provodenje klju¢no aeriranje otpadne vode kako bi se uspostavila
potrebna koncentracija kisika, dok se kod anaerobnih postupaka primjenjuju anaerobni
mikroorganizmi te za visoku ucinkovitost procesa treba sprijeciti dotok kisika u sustav. Ipak, ovim

postupcima zajednicka je primjena mikroorganizama za razgradnju organskog oneciséenja.

Aerobni postupak obrade moze se pojednostavljeno prikazati jednadzbom (1) (Baras i sur., 1980).
Molekularni kisik se u redoks reakciji koristi kao oksidans te se pojavljuje u reduciranom obliku u

molekuli vode.
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aerobni
vy s . mikroorganizmi . )
Organsko onecis¢enje + 0, ——— H,0 + CO, + novonastala mikrobna biomasa + Q (1)

Mikroorganizmi koji provode aerobnu razgradnju mogu biti suspendirani u vodi ili fiksirani na
nosacu (Slika 4). U procesima procis¢avanja otpadnih voda, najéeSce se primjenjuje obrada
aktivnim muljem. U tom procesu sudjeluje mnostvo mikroorganizama koji se nalaze u pahuljici ili
flokuli aktivnog mulja zajedno sa suspendiranim Cesticama zaostalim nakon prethodne i primarne

obrade otpadne vode.

Prvi dio obrade aktivnim muljem odvija se u bioreaktoru gdje mikroorganizmi iz aktivhog mulja
razgraduju organske spojeve, dok se drugi dio, tj. odvajanje aktivhog mulja od prociséene vode,
odvija u taloZzniku. Jedan dio istaloZzenog mulja vraca se u proces kako bi se osigurala adekvatna

koncentracija aerobnih mikroorganizama, a ostatak se odvodi na daljnju obradu.

Iz otpadne vode se ovim postupkom mogu ukloniti biorazgradivi spojevi te suspendirane Cestice

koje se apsorbiraju unutar pahuljice aktivnog mulja.

Slika 4 Okretni bioloski nosac (Habuda-Stanic¢ i sur., 2014)

Za anaerobni postupak obrade karakteristicCna je bioloSka transformacija te je prikazana

jednadzbom (2) (Baras i sur., 1980).

anaerobni
mikroorganizmi

Vv s , i zagrijavanje ) )
Organsko onetiS¢enje ——— (€0, + CH, + novonastala mikrobna biomasa (2)
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Tijekom anaerobne razgradnje odvijaju se hidroliza, kiselinska i metanska fermentacija. Proteine,
ugljikohidrate i masti razgraduju hidroliticke bakterije dok acidogene i acetogene bakterije
potpomazu prevodenje razgradenih organskih tvari do alkohola, aldehida, ugljikovog dioksida i
vode. Metanogene bakterije, koje su obligatni anaerobi, produkte kiselinskog vrenja prevode u

bioplin koji se moze koristiti kao energent.

Zbog ucinkovitijeg koristenja energije pohranjene u organskom onecis¢enju, aerobni postupci
obrade znacajno su brzi od anaerobnih te se stoga ¢esc¢e primjenjuju. Za procis¢avanje gradskih i
industrijskih otpadnih voda najéeSce se koriste aerobni postupci dok su anaerobni postupci
namijenjeni procis¢avanju visoko onecisé¢enih otpadnih voda, a u velikoj mjeri se primjenjuju i u

obradi bioloskog mulja koji nastaje aerobnom obradom otpadnih voda (Baras i sur., 1980).

2.2.4. Suvremene i alternatine metode prociSéavanja otpadnih voda

Suvremene metode

Suvremenim metodama prociséavanja otpadnih voda, uz prethodno spomenute membranske

procese i ozonizaciju, pripadaju jos ultrazvuk i ultraljubicasto zracenje.

Ozonizacija, ultrazvuk i UV-zradenje svrstavamo u napredne oksidacijske procese. Oni se temelje
na nastanku hidroksil radikala (-OH) koji sudjeluju u procis¢avanju vode. Hidroksilni radikali mogu
se opisati kao reaktivna, oksidirajuéa i neselektvna sredstva koja imaju sposobnost reagirati s
razli¢itim tvarima. Neki od puteva nastanka -OH su: oznoizacija prikazana jednadzbom (3),
ozonizacija unaprijedena vodikovim peroksidom prikazana jednadzbama (4) i (5) i cijepanje

molekule vodikovog peroksida UV-zracenjem prikazano jednadzbom (6) (Deng i Zhao, 2015).

30;+ H,0 -2 -0H+40, (3)
H,0, - HO; + H (4)
HO; + 03 —»-0H + 05 + 0, (5)
H,0, + hv > 2 - OH (6)
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Alternativhe metode

Biljni uredaji podrazumijevaju sve one uredaje za obradu otpadnih voda kod kojih biljke imaju
odredenu ulogu. Ovi se uredaji uglavnom primjenjuju za sekundarno procis¢avanje otpadnih voda
Sto znadi da je voda koja ulazi u biljni uredaj prosla prethodnu i/ili primarnu obradu. Biljni uredaji
mogu se razlikovati po obliku, konstrukciji i karakteristikama, a osnovna podjela temelji se na

rezimu te€enja te je prikazana na Slici 5.

BILJNI UREDAIJI

I
| . ]

POTPOVRSINSKI
TOK

I

POVRSINSKI TOK

Horizontalni Vertikalni

Slika 5 Podjela biljnih uredaja (Stankovi¢, 2017.)

U Europi i Hrvatskoj uglavnom su zastupljeni biljni uredaji s potpovrsinskim tokom. Oni uspjeSno
uklanjaju organske, suspendirane i hranjive tvari te patogene mikroorganizme, teske metale i
organska oneciséenja. Procesi koji se odvijaju tijekom prociséavanja vode na biljnim uredajima su

adsorpcija, filtracija, precipitacija itd.
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Slika 6 Biljni uredaji s potpovrsinskim tokom: a. shematski prikaz vertikalnog filtra b. shematski
prikaz horizontalnog filtra (Prilagodeno prema Stankovi¢, 2017)

Slika 6 a.) prikazuje shematski prikaz vertikalnog filtra dok Slika 6 b.) prikazuje shematski prikaz

horizontalnog filtra.
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2.3. STUPNJEVI OBRADE OTPADNIH VODA

Postupci mehanicke obrade, fizikalno-kemijski i bioloski postupci kombiniraju se kako bi se
osigurao traZeni stupanj procis¢avanja otpadnih voda. Podjela postupaka obrade otpadnih voda

ovisno o uCinku prociséavanja prikazana je na Slici 7.
e reSetanje
Prethodna obrada < . J .
¢ izjednacavanje

. e talozenje
Primarna obrada o . .
e isplivavanje

Sekundarna obrada e bioloski procesi

» kemijska precipitacija

e filtracija granuliranim medijem
e membranska filtracija
e adsorpcija na aktivnom ugljenu

Tercijarna obrada

¢ adsorpcija na aktivnom ugljenu

¢ dodatna koagulacija

® reverzna osmoza

Kvartarna obrada -< » fotodegradacija

* magnetska separacija

® 0zonizacija

¢ bioloska i mikrobioloska razgradnja

~

Slika 7 Podjela postupaka obrade otpadnih voda

2.3.1. Prethodna (preliminarna) obrada

Zadaca prethodne ili preliminarne obrade otpadnih voda je uklanjanje krupnih (rasprsenih ili
plivajuc¢ih) tvari koje mogu uzrokovati zacepljenje cjevovoda te naSteti radu pumpi i ostale
opreme. Uklanjanje navedenih tvari odvija se uz pomo¢ resetki (Slika 8) i sita. Procis¢avanjem
otpadnih voda na finim reSetkama postize se sljededi u¢inak: smanjenje BPKs za 3 do 10 %, KPK za

5 do 10 %, bakterija za 10 do 20 % te suspendiranih tvari za 2 do 20 % (Vukovi¢, 1994).
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Slika 8 Resetka

Brzina kojom otpadne vode utjecu u postrojenja za njihovo prociséavanje nije konstantna te ovisi
o vremenskim prilikama i dinamici ljudskih aktivnosti tijekom dana. Vrijednosti protoka
povedéavaju se tijekom kiSnog vremena, a dolazi i do promjena u koncentraciji suspendiranih
krutih Cestica i BPKs. Fluktuacije spomenutih parametara otezavaju vodenje procesa, stoga
prethodna obrada Cesto ukljuCuje provodenje egalizacije odnosno izjednacavanje protoka i
ujednacavanja kvalitete otpadne vode koja ulazi u proces procis¢avanja otpadne vode (Riffat,

2012).

2.3.2. Primarna obrada

Cilj primarne obrade je uklanjanje pahuljastih, zrnatih i drugih Cestica veée gustoce te plivajuéih
Cestica manje gustoCe. Postupcima neometanog taloZenja uklanjaju se pijesak i Sljunak.
Suspendirane cCestice uklanjaju se neometanim taloZzenjem flokulirajuéih ¢estica osim ako su

prisutne u koncentraciji vecoj od 500 mg/L, tada se primjenjuje postupak slojevitog taloZenja.
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Sedimentacija je takoder mogucda i uz dodatak sredstava za koagulaciju. Plivajuce Cestice poput
masti i ulja te suspendiranih Cestica istih svojstava mogu se iz otpadnih voda ukloniti prirodnimiili
umjetno potaknutim isplivavanjem na povrsinu. lzdvojeni sloj nedistoc¢a ru¢no se odstranjuje s

povrsine ili se otpadna voda automatski crpi s dna spremnika.

Primarnom obradom otpadnih voda vrijednost BPKs smanjuje se za najmanje 20 % dok se koli¢ina

suspendiranih tvari smanjuje za najmanje 50 % (Visi¢ i sur., 2015).

2.3.3. Sekundarna obrada

Sekundarna obrada podrazumijeva razgradnju organskih tvari pomocu mikroorganizama te
njihovo prevodenje u biomasu ili plinove. Organske tvari mikroorganizmima sluze kao hrana za
rast i reprodukciju pa ih mikroorganizmi lako razgraduju. Da bi doslo do razgradnje, potrebno je
osigurati optimalne uvjete za Zivot mikroorganizama, kao Sto su kisik, spojevi s ugljikom,
temperatura, pH te hranjive tvari (dusik i fosfor). Efikasnost sekundarne obrade uglavnom je veca
Sto je veda ucinkovitost uklanjanja BPKs. Sekundarna obrada se provodi u bioloskim reaktorima

nakon kojeg moze slijediti spremnik za taloZenje ili sekundarni klarifikator.

Sekundarna obrada rezultira smanjenjem vrijednosti BPKs za 70 do 90 %, vrijednosti KPK za 75 %

i ukupnih suspendiranih tvari za 90% (Visi¢ i sur., 2015).

2.3.4. Tercijarna obrada

Tercijarnom obradom dodatno se uklanjaju suspendirane, hranjive i toksi¢ne tvari kako bi se
povedala ucinkovitost dezinfekcije, smanjila eutrofikacija te uklonile tvari koje sprje€avaju i koce
ponovnu upotrebu vode. Jedinicne operacije koje ukljuuje tercijarna obrada su kemijska
precipitacija, filtracija granuliranim medijem, membranska filtracija i adsorpcija na aktivhom

ugljenu (Davis, 2010).

Kemijska precipitacija koristi se za uklanjanje fosfora iz sekundarno obradenih otpadnih voda a
podrazumijeva koagulaciju hidrogenfosfatnih, dihidrogenfosfatnih iona i fosfatne kiseline s ciljem
nastajanja fosfatnog mulja koji je potrebno ukloniti nakon flokulacije i taloZzenja. Za kemijsku
precipitaciju fosfora mogu se koristiti soli Zeljeza, aluminija ili kalcija (Tuti¢ i sur., 2021).
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Filtracija granuliranim medijem u kombinaciji s koagulacijom moZe smanijiti koncentraciju fosfata

u izlaznoj vodi drugog stupnja obrade na 0,1 mg/L (Davis, 2010).

Mikrofiltracija i ultrafiltracija najc¢e$ée se primjenjuju kao prethodni tretman sekundarne izlazne

vode s ciljem olaksavanja daljnjeg procis¢avanja reverznom osmozom (Davis, 2010).

Nakon sekundarne obrade, koagulacije, sedimentacije i filtracije, u izlaznoj vodi mogu se pronaci
topljive organske tvari otporne na bioloSku razgradnju. Najprakti¢nija metoda za njihovo

uklanjanje je adsorpcija na aktivni ugljen (Davis 2010).

2.3.5. Kvartarna obrada

Nakon prethodne, primarne, sekundarne i tercijarne obrade, u otpadnim vodama jo$S mogu biti
prisutne Cestice mikroplastike, nanoplastike te tzv. mikroonecis¢ujuée tvari u koje se ubrajaju
lijekovi za ljudsku i Zivotinjsku upotrebu, industrijske kemikalije te pesticidi. Spomenute tvari kao
i njihovi bioaktivni metaboliti predstavljaju ozbiljan problem prilikom ponovne upotrebe
prociS¢ene otpadne vode te se uklanjaju tijekom kvarterne obrade nekom od navedenih metoda:
adsorpcija na aktivni ugljen, dodatna koagulacija, reverzna osmoza, fotodegradacija, magnetska
separacija, ozonizacija, bioloska i mikrobioloska razgradnja (Jaj¢inovi¢ i sur., 2018; Habuda-Stani¢,

2024).

2.4. UREDAJ ZA PROCISCAVANJE OTPADNIH VODA KONDITORSKE
INDUSTRUE

Konditorska industrija vazna je grana prehrambene industrije, a obuhvaéa proizvodnju slatkisa
kao sto su ¢okolada, bomboni i Zvakace gume ¢iji su glavni sastojci Seéer, kakao i masti. Otpadne
vode u konditorskoj industriji uglavhom nastaju operacijama ciS¢enja. Zajda i Aleksander-
Kwaterczak (2019) navode da postrojenja konditorske industrije prosje¢no mjesecno ispustaju
300-500 m?3 otpadne vode. Koli¢ina i sastav otpadnih voda mogu se razlikovati na sezonskoj, ali i
dnevnoj bazi. Prisutnost organskih tvari u otpadnoj vodi uvjetuje kemijski sastav konditorskih

proizvoda. Takoder, otpadna voda ima visoke vrijednosti KPK i BPK te je pretezno biorazgradiva,
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a oscilirajuée pH vrijednosti i visok sadrzaj dusika i fosfora mogu se pripisati sredstvima za ¢iséenje

i dezinfekciju uredaja i povrsina.

Primjer sustava za obradu otpadne vode prikazan je na Slici 9, tehnoloSka shema sustava

prikazana je na Slici 10, a sastoji se iz sljedecih dijelova:

. Mehanicki pred-tretman

o Egalizacijski spremnik

. Bioloski pred-tretman —anaerobni UASB reaktor
J Bioloski tretman — aerobni bioloski reaktor

. Kemijski tretman

. Mjerna oprema, kontrola i upravljanje

. Tretman za mulj — strojna dehidratacija

vev s

Slika 9 Postrojenje za procis¢avanje otpadnih voda konditorske industrije
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Slika 10 Tehnoloska shema uredaja za procisS¢avanje otpadnih voda




2.4.1. Mehanicki predtretman otpadne vode

Mehanicki predtretman provodi se prije ulaska otpadne vode u anaerobni bioreaktor te
podrazumijeva uklanjanje krupnih necisto¢a pomoéu grube resetke s ciljem zastite tehnoloske

opreme.

Gruba mehanicka reSetka s razmakom izmedu resetki 20 mm postavlja se na ulaznu cijev @ 250 u
egalizacijskom spremniku. Njome se izdvajaju krupne necistoé¢e poput komada drveta, plastike,
metala i sl. koji bi mogli oStetiti pupe i ostalu opremu. Izvladenje reSetke obavlja se pomocu

kranske dizalice te se ona prazni u prihvatnu kantu i zbrinjava u skladu s propisanim zakonima.

2.4.2. Egalizacijski spremnik

Po zavrSetku mehanic¢kog predtretmana, otpadna voda gravitacijski ulazi u zatvoreni podzemni
betonski spremnik. Radni volumen egalizacijskog spremnika je 20 m3. Glavne funkcije spremnika
za egalizaciju su izjednacavanje koncentracije necisto¢a u otpadnoj vodi te ublazavanje

hidraulickih udara.

Egalizacijski spremnik sadrzi potopnu mijesalicu koja mijeSa otpadnu vodu. Unutar spremnika
nalaze se i dvije potopne pumpe, radna i rezervna koje prepumpavaju vodu u anaerobni reaktor.
Pumpe kontrolira upravljacka kontrolna jedinica na osnovu senzora razine. Uz sondu za mjerenje
razine, u spremniku se nalazi i sonda za mjerenje pH vrijednosti temeljem cijeg signala se provodi
korekcija pH vrijednosti ulazne otpade vode. Otpadna voda se nakon egalizacije i korekcije pH

vrijednosti prepumpava u anaerobni UASB reaktor.

2.4.3. Bioloski predtretman otpadne vode — anaerobni UASB reaktor

Bioloski predtretman podrazumijeva razgradnju sloZzene organske tvari na jednostavnije spojeve
u uvjetima bez kisika i djelovanjem selektivnih kultura anaerobnih mikroorganizama uz odvijanje
sloZzenih biokemijskih procesa kao $to su hidroliza, acetogeneza, acidogeneza i metanogeneza.

Razgradnja organske tvari anaerobnim bakterijama odvija se u donjem dijelu UASB reaktora pri

24



¢emu se KPK reducira priblizno 70 %, a BPKs 80 %. Takoder, dolazi do stvaranja bioplina. Otpadna

voda se u anaerobnom reaktoru zadrzava 24 sata.

Kontakt izmedu otpadne vode i biomase omogucuje precizni distribucijski sustav ulazne vode te
recirkulacija vode. GLS separator sprje€ava izdvajanje biomase, a nalazi se u gornjoj zoni reaktora.
Omoguduje razdvajanje plinovite-tekuce-krute faze. Plinovita faza se iz anaerobnog reaktora
ispusta u atmosferu, mulj se zadrZava u reaktoru, a tekuca faza se dalje obraduje u aerobnom

reaktoru.

Radna temperatura u anaerobnom reaktoru (Slika 11) iznosi 30-37 °C te osigurava mezofilne
uvjete. Potrebnu radnu temperaturu u anaerobnom reaktoru osiguravaju izmjenjivaci topline (IT).
Jedan IT nalazi se u UASB reaktoru, a drugi u pogonskom objektu. Nakon predtretmana, otpadna

voda se hladi na 22 °C te ohladena odlazi u aerobni reaktor.

Slika 11 Anaerobni UASB reaktor uredaja za prociséavanje otpadnih voda konditorske industrije
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2.4.4. Bioloski obrada otpadne vode — aerobni reaktor

Otpadna voda se u aerobnom dijelu uredaja za prociS¢avanje otpadnih voda konditorske

industrije zadrzava 37,5 sati. Aerobni reaktor, prikazan na Slici 12, ¢ine:

J Selektor

. Aktivacijski reaktor

. Sekundarni taloznik

. Spremnik za regeneraciju mulja

Selektor je razdjelni spremnik u kojemu se otpadna voda iz anaerobnog reaktora mijesa s aktivnim
muljem iz spremnika za regeneraciju mulja uz pomo¢ zraka. Ovaj korak trebao bi sprijeciti rast
nitastih bakterija koje mogu negativno utjecati na sedimentacijska svojstva mulja. Otpadna voda

iz selektora gravitacijski ulazi u aktivacijski reaktor.

Aktivacijski reaktor je aerirani spremnik u kojem zavrSava razgradnja organske tvari iz otpadne
vode. Njegov rad temelji se na principu bioloSke razgradnje organske tvari uz pomo¢ aktivnog
mulja. Zbog povecanja uinkovitosti procesa, primjenjuje se aktivni mulj s ve¢com koncentracijom
i starosti tj. dio mulja iz sekundarnog taloznika vraéa se u aktivacijski reaktor. Aeracija odnosno
upuhivanje zraka provodi se zbog primjene aerobnih mikroorganizama, a osiguravaju je aeracijski
elementi i niskotlaéna puhala zraka. Osim kisika, mikroorganizmima je potrebna i hrana,
odgovarajuca pH vrijednost vode, temperatura te nutrijenti, odnosno dusik i fosfor. Nutrijenti se
direktno doziraju u reaktor. Smjesa procis¢ene vode i aktivnog mulja gravitacijski ulazi u

sekundarni taloznik.
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Slika 12 Aerobni reaktor uredaja za procis¢avanje otpadnih voda konditorske industrije

U sekundarnom taloZniku razdvaja se smjesa procis¢ene vode i aktivhog mulja. U ovoj fazi
zavr$ava obogadivanje otpadne vode s kisikom i mijeSanje vode. Aktivni mulj, odnosno mjesavina
otpadne vode i mikroorganizama taloZi se na dnu, dok se prociséena voda nalazi u gornjoj zoni

vev 7

sekundarnog taloZznika. Procis¢ena voda prolazi kroz kontrolno okno prema kanalizacijskoj mrezi.

Zrane mamut pumpe prepumpavaju uguséeni mulj u spremnik za regeneraciju mulja odakle voda
odlazi u selektor. Na taj nacin postize se povedéanje starosti i kolicine aktivhog mulja u

aktivacijskom reaktoru sto dodatno povecava ucinkovitost prociséavanja otpadne vode.

2.4.5. Kemijska obrada otpadne vode

Kemijska obrada otpadne vode podrazumijeva neutralizaciju otpadne vode te doziranje
nutrijenata u reaktor. Neutralizacija otpadne vode provodi se na samom pocetku procesa
doziranjem luzZine u egalizacijski spremnik u cilju postizanja optimalne pH vrijednosti otpadne
vode za daljnje postupke procis¢avanja. Optimalne koncentracije nutrijenata, dusika i fosfora,
vazne su za rast i razmnozavanje mikroorganizama prisutnih u otpadnoj vodi te njihovo ucinkovito
djelovanje. Doziranje luZine i nutrijenata u otpadnu vodu provodi se u skladu s rezultatima analize

otpadne vode kojom se utvrduju njene karakteristike i potreba za korekcijama.
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2.4.6. Mjerna oprema, kontrola i upravljanje procesom

Uredaji za prociséavanje otpadnih voda koji se danas nalaze u praksi opremljeni su brojnim
senzorima kojima je moguce sustavno pracenje rada svih dijelova uredaja te praéenje kvalitete
vode tijekom procesa. Svi senzori i mjerna oprema povezani su tzv. programirljivim logi¢kim
kontrolerom (PLC). PLC je uredaj koji osigurava kontinuirani nadzor rada svih uredaja u procesu
prociS¢avanja otpadne vode te kontinuirano pracenje i optimizaciju procesnih parametara te
automatsko vodenje procesa u reaktorima. PLC takoder omoguduje kontrolu procesa

dehidratacije mulja, a povezan je na osobno racunalo i sistem za pohranu podataka.

2.4.7. Obrada viska aktivnog mulja

U cilju odrzavanja optimalne starosti i koncentracije aktivnog mulja, tijekom procesa bioloske
obrade, u reaktoru nastaje visak aktivnog mulja koji se tijekom 24 sata prepumpava iz aerobnog
reaktora u spremnik za mulj. U spremniku se mulj odvaja od vode pri ¢emu se izdvojena voda
vraéa u selektor na pocetak procesa, a uguséeni mulj se strojno dehidrira i zbrinjava u skladu sa
zakonskim propisima. Uz viSak aktivnog mulja iz aerobnog reaktora, zbrinjava se i visak mulja iz

UASB reaktora.

2.4.8. Strojna dehidratacija mulja

Dehidratacija mulja obvezni je postupak obrade mulja koji se provodi s ciljem izdvajanja vode iz
ostatnog aktivnog mulja i smanjenja koli¢ine mulja kako bi troskovi njegovog zbrinjavanja bili Sto
manji. Dehidratacija mulja se provodi strojno na spiralnom dehidratoru. Mulj se mijesa s
otopinom polielektrolita koji potpomazZe stvaranje vecih flokula i dobivanje veéeg udjela suhe
tvari u mulju nakon dehidratacije. Dehidrirani ostatni mulj, sadrzaja suhe tvari 18-22 % skuplja se

u kontejneru za prihvat mulja, a izdvojena voda vraca se u egalizacijski spremnik.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO



3.1. ZADATAK

Zadatak diplomskog rada je opisati postupak procis¢avanja otpadne vode koja nastaje tijekom
proizvodnih procesa u konditorskoj industriji te uzorkovanjem i odredivanjem kvalitete ulazne i

prociséene otpadne vode utvrditi u¢inkovitost prociséavanja navedenim procesom.

Analizirano je 5 uzoraka iz egalizacijskog spremnika (prije proCistaca) i 5 uzoraka iz kontrolnog
okna (poslije procistaca). Ucinkovitost prociséavanja otpadne vode pracena je odredivanjem
vrijednosti sljedec¢ih parametara: pH vrijednost, KPK, BPKs, ukupna ulja i masti, anionski tenzidi,
neionski tenzidi, ukupni dusik i ukupni fosfor. Navedeni parametri odredeni su prije ulaska vode

u uredaj za prociséavanje i nakon izlaska iz uredaja, tj. prije ispusta u sustav javne odvodnje.

3.2. MATERUJALI | METODE

3.2.1. Uzorkovanje

Uzorci otpadne vode konditorske industrije prikupljani su tijekom 5 dana, automatskim
uzorkiva¢em prikazanim na Slici 13 iz egalizacijskog spremnika te iz zadnjeg kontrolnog okna prije

ispusta u javnu odvodniju.
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Slika 13 Automatski uzorkiva¢ otpadne vode

3.2.2. Odredivanje pH vrijednosti

Negativan logaritam koncentracije vodikovih iona nazivamo pH vrijednost iz ¢ega proizlazi da je
pH = —log,,[H*]. pH vrijednost je vazan parametar kvalitete, kako prirodnih tako i otpadnih
voda. Skala vrijednosti koncentracije vodikovih iona krece se od 0 do 14, a pruza nam informaciju

o kiselosti odnoso luZznatosti otopine.

Vode niske pH vrijednosti mogu nagrizati metale i druge materijale, dok visoka pH vrijednost
smanjuje ucinkovitost dezinfekcije vode klorom te povecava koli¢inu kisika u vodi. Visoka pH

vrijednost takoder pospjesuje taloZenje soli iz vode.

Preniske ili previsoke pH vrijednosti mogu imati negativan utjecaj na rast mikroorganizama

potrebnih za biolosku obradu otpadnih voda.

pH vrijednost mjerena je pH-metrom ,METREL" (Slika 14), uranjanjem elektrode u ¢asu s uzorkom

i oCitavanjem vrijednosti sa zaslona uredaja.
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Slika 14 pH-metar (, METREL")

3.2.3. Odredivanje tesko hlapljivih lipofilnih tvari (ukupna ulja i masti)

Prisutnost znacajne koli¢ine ukupnih ulja i masti u otpadnim vodama otezava njihov transport
kroz cijevi. Takoder, povisene koncentracije ulja i masti ometaju biolosku oksidaciju onecis¢ujucih

tvari, a kao rezultat toga nastaje mulj niske kvalitete.

Za odredivanje ukupnih ulja i masti primijenjena je gravimetrijska metoda koja se temelji na
ekstrakciji uzorka otpadne vode zakiseljenog sumpornom kiselinom, petroleterom u aparaturi po

Soxhletu prikazanoj na Slici 15.
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Slika 15 Aparatura po Soxhletu

3.2.4. Odredivanje anionskih tenzida

Anionski tenzidi koriste su za proizvodnju detergenata. Ostaci ovih spojeva putem otpadnih voda
mogu zavrsiti u povrsinskim vodama te se nakupljati u biljkama, Zivotinjama i drugim vodenim
organizmima. Vezanjem za proteine i peptide anionski tenzidi uzrokuju promjenu u savijanju

peptidnog lanca i promjenu povrsinskog naboja molekule.

Anionski tenzidi u otpadnoj vodi odreduju se potenciometrijskom titracijom. Postupak se temelji
na reakciji stvaranja ionskog para anionskog tenzida i 1,3-didecil-2-metilimidazolijevog kationa.
Titracija se provodi u kiselom mediju. Zavrina tocka titracije odreduje se pomocu ion-selektivne
elektrode za ionske tenzide. Sadrzaj anionskih tenzida (mg/L) izraZen je u odnosu na referentni
tenzid (NaDBS) u otpadnoj vodi. Uredaj koji provodi titraciju prikazan je na Slici 16, a sadrzi ion-

selektivnu elektrodu za ionske tenzide i referentnu elektrodu.
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Slika 16 Titrator za odredivanje sadrzaja anionskih tenzida (METROHM TITRINO PLUS 848)

3.2.5. Odredivanje neionskih tenzida

Neionski tenzidi primjenjuju se u emulgatorima i stabilizatorima. U povrsinske vode dospijevaju
na isti nacin kao i anionski tenzidi dok vezanjem za proteine i fosfolipide membrane stanica
poveéavaju njezinu permeabilnost. Povedanjem permeabilnosti membrane, spojevi manje
molekularne mase lakSe prolaze $to u konacnici moZe rezultirati odumiranjem stanica ili

uzrokovati Stetu zbog gubitka iona ili aminokiselina.

Za odredivanje neionskih tenzida primjenjuje se titrimetrijsko/potenciometrijsko odredivanje uz
ion-selektivnu elektrodu za neionske tenzide. Odredivanje se temelji na pretvorbi neionskih
tenzida u pseudokationske spojeve, koji se odreduju taloZnom titrijom uz natrijev tetrafenilborat
kao titrant. lon-selektivna elektroda za neionske tenzide koristi se kao indikatorska elektroda.

SadrZaj neionskih tenzida odreduje se na temelju polioksietilenskih spojeva u otpadnoj vodi.
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Uredaj koji provodi titraciju prikazan je na Slici 16, a sadrzi ion-selektivnu elektrodu za neionske

tenzide i referentnu elektrodu.

3.2.6. Odredivanje kemijske potrosnje kisika

Ekvivalentna koli¢ina kislika potrebna za oksidaciju organske tvari prisutne u otpadnoj vodi uz

pomoc jakog oksidacijskog sredstva naziva se kemijska potrosnja kisika (KPK).

Za odredivanje KPK primjenjuje se metoda s kalijevim bikromatom. Metoda se temelji na
oksidaciji organskih i anorganskih spojeva pomocu jakog oksidansa kalijevog bikromata, u jako
kiseloj sredini. Kao katalizator koristi se srebrov sulfat. Visak kalijevog bikromata odreduje se
titracijom s feroamonijevim sulfatom. Koli¢ina prisutnih oksidabilnih tvari u otpadnoj vodi,

izrazena kao ekvivalent kisika, proporcionalna je koli¢ini utrosenog kalijevog bikromata.

3.2.7. Odredivanje biokemijske potrosnje kisika

Biokemijska potrosnja kisika (BPK) oznacava potrebnu koli¢inu kisika za biokemijsku oksidaciju
organske tvari u otpadnoj vodi. Tijekom analize ne oksidiraju se sve prisutne organske tvari pa su

vrijednosti BPK manje u odnosu vrijednosti KPK.

Za odredivanje BPKs primjenjuje se metoda razrjedenja. Temelji se na odredivanju kisika
otopljenog u vodi u trenutku priredivanja uzorka i nakon 5 dana pri temperaturi od 20 °C. Iz razlike

u koli¢ini otopljenog kisika racuna se utrosak kisika izrazen u mg/L otpadne vode.

3.2.8. Odredivanje ukupnog fosfora

Fosfor je neophodan nutrijent za rast algi i drugih mikroorganizama. Koli¢inu fosfora u ispustu
otpadnih voda vazno je kontrolirati kako ne bi doSlo do neZeljenog cvjetanja algi u povrsinskim

vodama.

Odredivanje ukupnog fosfora provodi se kivetnim testom LCK 350 (Hach Company, Njemacka).
Pipetom se u kivetu dodaje 0,4 mL uzorka te se kiveta ¢vrsto zatvori cepom i promijesa. Slijedi

termostatiranje u trajanju od 15 minuta pri 175 °C. Nakon zagrijavanja, kiveta se hladi na sobnu
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temperaturu. U ohladenu kivetu dodaje se 0,5 mL reagensa B, kiveta se zatvori, dobro protrese i
ostavi 10 minuta da bi se razvilo obojenje. Koncentracija ukupnog fosfora odreduje se

spektrofotometrom.

3.2.9. Odredivanje ukupnog dusika

Dusik se u otpadnim vodama pojavljuje u obliku organskog dusika, amonijakalnog dusika,
nitratnog i nitritnog dusika. Dusik, kao i fosfor, pripada nutrijentima koji uzrokuju eutrofikaciju
vodenih povrsina. Za bioloSku oksidaciju amonijakalnog dusika trose se velike koli¢ine otopljenog
kisika iz povrsinskih voda sto moZe dovesti do odumiranja Zivog svijeta dok je sam amonijakalni
dusik toksi¢an za ribe. Velike koncentracije nitrata u vodama za pi¢e mogu kod novorodencadi

uzrokovati methemoglobinemiju ili tzv. blue baby sindrom.

Odredivanje ukupnog dusika provodi se kivetnim testom LCK 338 LATON (Hach Company,
Njemacka). Pipetom se u reakcijsku kivetu dodaje 0,2 mL uzorka, 2,3 mLreagensa Ai jedna tableta
B. Kiveta se zatvori i stavlja u termostat na 15 minuta pri 175 °C. Nakon zagrijavanja, kiveta se
hladi na sobnu temperaturu. Ohladena kiveta se nekoliko puta preokrene te se 0,5 mL
digestiranog uzorka prenese u drugu kivetu uz dodatak 0,2 mL reagensa D. Kivetu je potrebno
zatvoriti i nekoliko puta preokrenuti te ostaviti 15 minuta. Koncentracija ukupnog dusika odreduje

se sprektrofotometrom.
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4. REZULTATI | RASPRAVA



4.1. FIZIKALNO-KEMIJSKI POKAZATELUI

pH vrijednost

Na Slici 17 prikazane su prosjecne pH vrijednosti u ulaznoj otpadnoj vodi i izlaznoj vodi prije
ispustanja u sustav javne odvodnje. Najniza pH vrijednost ulazne otpadne vode bila je 6,0 dok je
najvisa iznosila 7,1. Nakon prolaska otpadne vode kroz uredaj za prociséavanje otpadne vode, pH

vrijednosti su porasle te su se kretale od 7,6 do 8,9.

Prema Pravilniku o grani¢nim vrijednostima emisija otpadnih voda (NN 26/2020) za ispustanje u
sustav javne odvodnje, minimalna pH vrijednost iznosi 6,5 dok je maksimalna 9,5. Na Slici 17

vidljivo je da svi analizirani uzorci odgovaraju spomenutim grani¢nim vrijednostima.

pH vrijednost

10

19.9. 20.9. 21.9. 22.9. 25.9.

I srednja vrijednost prije proCistaca I srednja vrijednost nakon procistaca

~

[e)]

=== minimalna vrijednost maksimalna vrijednost

Slika 17 Prosjec¢ne pH vrijednosti ulazne otpadne vode i izlazne vode uredaja za procis¢avanje
otpadnih voda konditorske industrije

4.2. ORGANSKI POKAZATELI

Ukupna ulja i masti

Na Slici 18 prikazane su prosje¢ne vrijednosti koncentracije teSkohlapljivih lipofilnih tvari tj.

ukupnih ulja i masti u ulaznoj otpadnoj vodi i izlaznoj vodi prije ispustanja u sustav javne odvodnje.
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Prije prolaska otpadne vode kroz UPQV, najvisa vrijednost ukupnih ulja i masti bila je 240 mg/L, a
najniza 98 mg/L. Vrijednosti koncentracije ukupnih ulja i masti u uzorcima izlazne vode kretale su

se od 4,3 mg/L do 16,6 mg/L, odnosno uklanjanje je bilo u rasponu od 90,61 do 98,12 %.

Prema Pravilniku o grani¢nim vrijednostima emisija otpadnih voda (NN 26/2020) za ispustanje u
sustav javne odvodnje, vrijednost ukupnih ulja i masti maksimalno smije iznositi 100 mg/L. Svi
analizirani uzorci nakon prolaska kroz UPOV sadZe manje ukupnih ulja i masti od MDK vrijednosti

propisanih Pravilnikom.

Ukupna ulja i masti
300
250
200
150

o0 ]

N I I L L
0 I —
19.9. 20.9. 21.9. 22.9. 25.9.

I srednja vrijednost prije procCistaca I srednja vrijednost nakon procistaca

maksimalna vrijednost nakon procistaca

Slika 18 Prosjecne vrijednosti koncentracija ukupnih ulja i masti u ulaznoj otpadnoj vodi i
izlaznoj vodi uredaja za prociS¢avanje otpadnih voda konditorske industrije

Anionski tenzidi

Na Slici 19 prikazane su prosjecne vrijednosti koncentracije anionskih tenzida u ulaznoj otpadnoj
vodi i izlaznoj vodi uredaja za procis¢avanje otpadnih voda konditorske industrije prije ispustanja
u sustav javne odvodnje. Najniza vrijednost koncentracije anionskih tenzida u ulaznoj otpadnoj
vodi iznosila je 0,33 mg/L dok je najvisa iznosila 2,12 mg/L. Nakon prolaska otpadne vode kroz

uredaj za prociSéavanje otpadnih voda konditorske industrije, vrijednosti anionskih tenzida
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kretale su se od 0,25 mg/L do 1,32 mg/L, odnosno uklanjanje je bilo u rasponu od 8,94 do 78,16
%.

Prema Pravilniku o grani¢nim vrijednostima emisija otpadnih voda (NN 26/2020) za ispustanje u
sustav javne odvodnje, vrijednost koncentracije anionskih tenzida maksimalno smije iznositi 10
mg/L. Svi analizirani uzorci, i prije i nakon prolaska kroz UPOV, sadrZze manje anionskih tenzida od

MDK vrijednosti propisanih Pravilnikom.
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Slika 19 Prosjecne vrijednosti koncentracija anionskih tenzida u ulaznoj otpadnoj vodi i izlaznoj
vodi uredaja za procis¢avanje otpadnih voda konditorske industrije

Neionski tenzidi

Na Slici 20 prikazane su prosjec¢ne vrijednosti koncentracije neionskih tenzida u ulaznoj otpadnoj
vodi i izlaznoj vodi uredaja za prociS¢avanje otpadnih voda konditorske industrije prije ispustanja
u sustav javne odvodnje. U jednom uzorku (20.09.2023.) nisu pronadeni neionski tenzidi dok je
najvisa koncentracija u ulaznoj otpadnoj vodi iznosila 1,25 mg/L. Nakon prolaska otpadne vode
kroz UPQV, vrijednosti koncentracije neionskih tenzida kretale su se od 0 mg/L do 1,10 mg/L,
odnosno uklanjanje je bilo u rasponu od 0 do 100 %. Prema Pravilniku o grani¢nim vrijednostima

emisija otpadnih voda (NN 26/2020) za ispuStanje u sustav javne odvodnje, vrijednost
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koncentracije neionskih tenzida maksimalno smije iznositi 10 mg/L. Svi analizirani uzorci, i prije i
nakon prolaska kroz UPOV, sadrie manje neionskih tenzida od MDK vrijednosti propisanih

Pravilnikom.

Neionski tenzidi
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19.9. 20.9. 21.9. 22.9. 25.9.

srednja vrijednost prije procistaca srednja vrijednost nakon procistaca

maksimalna vrijednost nakon procistaca

Slika 20 Prosjec¢ne vrijednosti koncentracija neionskih tenzida u ulaznoj otpadnoj vodi i izlaznoj
vodi uredaja za prociséavanje otpadnih voda konditorske industrije

Kemijska potrosnja kisika

Na Slici 21 prikazane su prosjecne vrijednosti koncentracije KPK u ulaznoj otpadnoj vodi i izlaznoj
vodi uredaja za prociséavanje otpadnih voda konditorske industrije prije ispuStanja u sustav javne

odvodnje.

Najvisa vrijednost koncentracije KPK u ulaznoj otpadnoj vodi bila je 4935 mg O2/L dok je najniza
iznosila 1985 mg O,/L. Nakon prolaska otpadne vode kroz UPOV, vrijednosti koncentracije KPK
kretale su se od 35 mg O,/L do 248,65 mg O,/L, odnosno uklanjanje je bilo u rasponu od 94,92 do
98,93 %. Prema Pravilniku o grani¢nim vrijednostima emisija otpadnih voda (NN 26/2020) za
ispustanje u sustav javne odvodnje, vrijednosti koncentracije KPK maksimalno smiju iznositi 700

mg O,/L. Svi analizirani uzorci izlazne vode u skladu su s navedenim Pravilnikom.
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Slika 21 Prosjec¢ne vrijednosti koncentracija KPK u ulaznoj otpadnoj vodi i izlaznoj vodi uredaja
za prociS¢avanje otpadnih voda konditorske industrije

Biokemijska potrosnja kisika

Na Slici 22 prikazane su prosjecne vrijednosti koncentracije BPKs u ulaznoj otpadnoj vodi i
otpadnoj vodi uredaja za procis¢avanje otpadnih voda konditorske industrije prije ispustanja u

sustav javne odvodnje.

Najvisa vrijednost koncentracije BPKs u ulaznoj otpadnoj vodi iznosila je 1120 mg O,/L dok je
najniza bila 200 mg O,/L. Nakon prolaska otpadne vode kroz uredaj za procis¢avanje otpadnih
voda konditorske industrije, vrijednosti koncentracije BPKs kretale su se od 10 mg O,/L do 140,94

mg O2/L, odnosno uklanjanje je bilo u rasponu od 80,48 do 96,67 %.

Prema Pravilniku o grani¢nim vrijednostima emisija otpadnih voda (NN 26/2020) za ispustanje u
sustav javne odvodnje, vrijednost koncentracije BPKs maksimalno smije iznositi 250 mg O2/L. Svi

analizirani uzorci izlazne vode u skladu su s navedenim Pravilnikom.
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Slika 22 Prosjecne vrijednosti koncentracija BPKs u ulaznoj otpadnoj vodi i izlaznoj vodi uredaja
za prociS¢avanje otpadnih voda konditorske industrije

4.3. ANORGANSKI POKAZATELII

Ukupni fosfor

Na Slici 23 prikazane su prosjecne vrijednosti koncentracije ukupnog fosfora u ulaznoj otpadnoj
vodi i izlaznoj vodi uredaja za procis¢avanje otpadnih voda konditorske industrije prije ispustanja
u sustav javne odvodnje. Najvisa koncentracija u ulaznoj otpadnoj vodiiznosila je 18,7 mg P/L dok
je najniza bila 7,98 mg P/L. Nakon prolaska otpadne vode kroz uredaj za procis¢avanje otpadnih
voda konditorske industrije, koncentracija ukupnog fosfora kretala se od 1,34 mg P/L do 4,9 mg
P/L, odnosno uklanjanje je bilo u rasponu od 69,16 do 86,67 %. Prema Pravilniku o grani¢nim
vrijednostima emisija otpadnih voda (NN 26/2020) za ispuStanje u sustav javne odvodnje,
vrijednosti koncentracije ukupnog fosfora maksimalno smiju iznositi 10 mg P/L. U svim
analiziranim uzorcima izlazne vode koncentracija ukupnog fosfora bila je manja od MDK

vrijednosti propisanih Pravilnikom.
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Slika 23 Prosjecne vrijednosti koncentracija ukupnog fosfora u ulaznoj otpadnoj vodi i izlaznoj
vodi uredaja za procis¢avanje otpadnih voda konditorske industrije

Ukupni dusik

Na Slici 24 prikazane su prosjecne vrijednosti koncentracije ukupnog dusika u ulaznoj otpadnoj
vodi i izlaznoj vodi uredaja za procis¢avanje otpadnih voda konditorske industrije prije ispustanja
u sustav javne odvodnje. Najvisa koncentracija ukupnog dusika u ulaznoj otpadnoj vodi iznosila je
94 mg N/L dok je najniza bila 25,6 mg N/L. Nakon prolaska otpadne vode kroz uredaj za
procis¢avanje otpadnih voda konditorske industrije, koncentracija ukupnog dusika kretala se od
1,28 mg N/L do 5,61 mg N/L, odnosno uklanjanje je bilo u rasponu od 72,19 do 97,44 %. Prema
Pravilniku o grani¢nim vrijednostima emisija otpadnih voda (NN 26/2020) za ispustanje u sustav
javne odvodnje, vrijednosti koncentracije ukupnog dusika maksimalno smiju iznositi 50 mg N/L.
U svim analiziranim uzorcima izlazne vode koncentracija ukupnog dusika bila je manja od MDK

vrijednosti propisanih Pravilnikom.
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Slika 24 Prosjecne vrijednosti koncentracija ukupnog dusika u ulaznoj otpadnoj vodi i izlaznoj

vodi uredaja za procis¢avanje otpadnih voda konditorske industrije
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5. ZAKLJUCCI



Pogon za proizvodnju konditorskih proizvoda ispusta velike koli¢ine otpadne vode koje se zbog
visokog sadrZaja organskih tvari klasificiraju kao biorazgradiva. Organske tvari tijekom razgradnje
trosSe velike kolicine kisika, a smanjenjem udjela kisika narusava se ravnoteza sustava u koji takva

voda biva ispustena.

Prije otpustanja u sustav javne odvodnje, sirova otpadna voda djelomic¢no se procis¢ava uredajem
sastavljenim od grube reSetke, egalizacijskog spremnika, anaerobnog UASB reaktora i aerobnog

reaktora kao glavnih dijelova.

U ovom radu ispitana je ucinkovitost prociséavanja otpadne vode koja nastaje tijekom
proizvodnih procesa u konditorskoj industriji. U¢inkovitost je ispitana analizom ulaznih i izlaznih
uzoraka otpadne vode, odnosno, odredivanjem sljedecih parametara: pH vrijednost, KPK, BPKs,

ukupna ulja i masti, anionski i neionski tenzidi, ukupni dusik i ukupni fosfor.
Na temelju rezultata istraZzivanja moze se zakljuciti sljedece:

e Sastav sirove otpadne vode konditorske industrije oscilira tijekom dana i tjedna.

e Sirova otpadna voda konditorske industrije blago je kisela s prosje¢nom pH vrijednos¢u
6,61. U dva navrataizmjerena pH vrijednost sirove otpadne vode bila je niza od minimalno
dozvoljene vrijednosti, dok su pH vrijednosti svih ostalih analiziranih uzoraka otpadne
vode na izlazu iz uredaja za prociséavanje otpadnih voda konditorske industrije bile u
skladu s Pravilnikom o grani¢nim vrijednostima emisija otpadnih voda (NN 26/2020).

e Srednje vrijednosti ukupnih ulja i masti u ulaznoj vodi najcesée su bile znatno vise od
maksimalno dozvoljenih koncentracija, dok su vrijednosti ukupnih ulja i masti u izlaznoj
procis¢enoj vodi bile su u skladu s Pravilnikom o grani¢nim vrijednostima emisija otpadnih
voda (NN 26/2020). Maksimalno dozvoljena koncentracija ukupnih ulja i masti u izlaznoj
vodi iznosi 100 mg/L. Uklanjanje ukupnih ulja i masti bilo je u rasponu od 90,61 do 98,12
%.

e Vrijednosti anionskih tenzida u ulaznoj otpadnoj vodi uredaja za prociséavanje otpadnih
voda konditorske industrije bile su nize od maksimalno dozvoljenih 10 mg/L u svim

uzorcima i kretale su se u rasponu od 0,33 mg/L do 2,12 mg/L dok je raspon izlaznih
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vrijednosti bio od 0,25 mg/L do 1,32 mg/L. Uklanjanje anionskih tenzida bilo je u rasponu
od 8,94 do 78,16 %.

Vrijednosti neionskih tenzida u ulaznoj otpadnoj vodi uredaja za procis¢avanje otpadnih
voda konditorske industrije bile su nize od maksimalno dozvoljenih 10 mg/L u svim
uzorcima, dok u pojedinim uzorcima njihova prisutnost nije detektirana. NajviSa ulazna
vrijednost neionskih tenzida iznosila 1,25 mg/L. Raspon izlaznih vrijednosti bio je od 0
mg/L do 1,10 mg/L. Uklanjanje neionskih tenzida bilo je u rasponu od 0 do 100 %.
Vrijednosti KPK u ulaznoj otpadnoj vodi uredaja za procis¢avanje otpadnih voda
konditorske industrije bile su u rasponu od 1985 mg O,/L do 4935 mg O,/L, a vrijednosti
na izlazu od 35 mg O,/L do 248,65 mg O,/L. Granic¢na vrijednost KPK na izlazu iznosi 700
mg O,/L. Uklanjanje KPK bilo je u rasponu od 94,92 do 98,93 %.

Vrijednosti BPKs u ulaznoj otpadnoj vodi uredaja za procis¢avanje otpadnih voda
konditorske industrije bile su u rasponu od 200 mg O2/L do 1120 mg O,/L, a vrijednosti na
izlazu od 10 mg O2/L do 140,94 mg O/L. Granic¢na vrijednost BPKs na izlazu iznosi 250 mg
0, /L. Uklanjanje BPKs bilo je u rasponu od 80,48 do 96,67 %.

Raspon ulaznih vrijednosti ukupnog fosfora u ulaznoj otpadnoj vodi uredaja za
prociséavanje otpadnih voda konditorske industrije bio je od 7,98 mg P/L do 18,7 mg P/L,
dok su se izlazne vrijednosti kretale od 1,34 mg P/L do 4,9 mg P/L. Maksimalno dozvoljena
koncentracija ukupnog fosfora na izlazu je 10 mg P/L. Uklanjanje fosfora bilo je u rasponu
od 69,16 do 86,67 %.

Raspon ulaznih vrijednosti ukupnog duSika u ulaznoj otpadnoj vodi uredaja za
proci$éavanje otpadnih voda konditorske industrije bio je od 25,6 mg N/L do 94 mg N/L,
dok su se izlazne vrijednosti kretale od 1,28 mg N/L do 5,61 mg N/L. Maksimalno
dozvoljena koncentracija ukupnog dusika na izlazu je 50 mg N/L. Uklanjanje dusika bilo je
u rasponu od 72,19 do 97,44%.

Vrijednosti svih analiziranih parametara izlazne otpadne vode s uredaja za prociséavanje
otpadnih voda konditorske industrije bile su u skladu s graniénim vrijednostima

propisanima Pravilnikom o grani¢nim vrijednostima emisija otpadnih voda (NN 26/2020).
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