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1 UVOD

KoriStenje vode za potrebe ljudskog drustva (kuc¢anstva, obrt, poljoprivreda 1 industrija) te
prirodni sustavi za nakupljanje 1 odvodenje oborinske vode od velikog su znacaja i utjecaja na
sveukupni zivot na Zemlji (ekosustav). OneciS¢ena voda koju svojom djelatnoséu stvara
ljudsko drusvo ima bitno drugaciju mikrobioloSku sliku i kemijski sastav od pitke vode, pa
nekontrolirano ispustanje u okoli§ ima teske posljedice za lokalne i1 globalne eko-sustave. U
industrijskim drusStvima zabiljeZeni su slucajevi velikih rijeka koje su bile prakticki pretvorene
u otvorene ,,odvodne kanale“. U takvim je vodama (npr. Temza, Rajna) doslo do izumiranja
ve¢ine autohtonih biljnih i1 Zivotinjskih vrsta. Vracanje takvih eko-sustava u priblizno
prethodno stanje zahtijevalo je dugotrajni financijski, stru¢ni, tehnic¢ki i radni angaZzman
cijelog drustva. Da bi se izbjegli takvi dogadaji, otpadna se voda prije ispusStanja u prirodu
(prijemnik) treba obraditi na uredajima za proci§¢avanje otpadne vode. Da bi smo otpadnu
vodu doveli do uredaja za procis¢avanje, potreban je sustav odvodnje -kanalizacijski sustav.
U proslosti su ¢esto zbog jednostavnosti gradnje upotrebljavane dugacke kanalizacijske cijevi
i podzemni zatvoreni kanali (nadinjeni od raznih materijala: opeka, beton, azbestno-cementni i
sl.). Dugacke cijevi (uz male padove i brzine toka, tj. povecanim vremenima zadrzavanja) su
pogodovale stvaranju biofilma na stijenkama i taloZenju na dnu cijevi. Kako otpadna voda u
cjevovodu ne dolazi u kontakt s atmosferom, kisik se kroz mikrobioloske i kemijske procese
veoma brzo potrosi, te se mikroorganizmi prvo nadu u anoksi¢nim, a zatim i u anaerobnim
uvjetima. Tada nastupa metanogeneza, bakterijska redukcija nitrata i sulfata, pri ¢emu nastaju
dusik, otrovan plin — sumporovodik i metan. Sumporovodik je uzrok bitnih problema:
toksican je, ima jak neugodan miris te korodira metalne i cementne dijelova sustava. U praksi
su zabiljeZeni pokusSaji smanjivanja koncentracije 1 sprjeCavanja nastanka sumporovodika
kemijskim 1 fizikalnim tretmanom. Poseban problem nastaje na podru¢jima kod kojih je
visinska kota privremenog prikupljanja otpadne vode znatno ispod razine na kojoj se nalazi
uredaj za prociS¢avanje otpadne vode. To zahtjeva povremeno tlacno prepumpavanje otpadnih
voda na kotu uredaja za obradu. S navedenim problem susre¢e se i grad Miinchen u
Njemackoj. Svrha je ovog diplomskog rada: temeljem analiza otpadne vode i reZima tecenja
provjeriti uporabljivost literaturnih jednadzbi za predvidanje nastanka H,S-a; uzorkovanjem
na razli¢itim mjestima u gradu Miinchenu 1 analiziranjem uzoraka ocijeniti moguci utjecaj
privremeno prikupljenih voda na niskim kotama na kanalizacijski sustav; i procjeniti potrebu

za kemijskim ili fizickim tretmanom istog.



2 TEORIJSKI DIO

2.1 VRSTE KANALIZACIJSKIH SUSTAVA

Kanalizacijski sustavi imaju za cilj odvodenje prikupljene otpadne vode na uredaje za
prociscavanje. Sustav odvodnje se osim kanalizacijske mreze (otvorenog i/ ili zatvorenog
tipa) sastoji i od gradevinskih objekata (crpna stanica, sabirna, revizijska, rasteretna i
preljevna okna, itd.), koji omogucavaju ispravan rad, upravljanje i odrzavanje mreze (od
mjesta nastanka otpadne vode do uredaja za procis¢avanje i ispusta u prijemnik -recipijent).
Sustave odvodnje dijelimo prema razli¢itim kriterijima (1):

1. Obzirom na nacin prihvacanja i odvodnju otpadnih voda, danas postoje:
a. mjeSoviti ili skupni sustavi
b. razdjelni ili odvojeni (separatni) sustavi
c. polurazdjelni ili djelomi¢no razdjelni sustavi
d. kombinirani sustavi
2. Prema pokretackoj sili za te¢enje vode u sustavu, postoji podjela na:
a. gravitacijske sustave
b. tlacne sustave

c. kombinirane (gravitacijsko-tlacne) sustave

2.1.1 Mjesoviti sustav

Mjesoviti sustav (Slika 1.) je sustav odvodnje kod kojeg se svi tipovi voda
(ku¢anske/komunalne, industrijske, oborinske) odvode istim (zajednickim) cjevovodima ili

kanalima (1).

Oborinska Kucéanska Industrijska
voda otpadna voda otpadna voda

Uredaj za
? prociS¢avanje
Slika 1. Shematski prikaz mjesovitog sustava odvodnje i —_— —_— :

otpadne vode (1) Prijemnik



2.1.2 Razdjelni sustav

Razdjelni sustav odvodnje (Slika 2.) mozZe biti potpuno ili djelomi¢no razdjelni.
Potpuno razdjelni sustav izvodi se s dvije odvojene kanalske mreze, od kojih jedna sluzi
isklju¢ivo za odvodnju oborinskih voda, a druga za odvodnju kuéanskih i industrijskih
otpadnih voda (1).

Potpuno razdjelni sustav odvodnje je nacelno u izvedbi skuplji od mjeSovitog jer se
izvode dvije odvojene kanalske mreze. Medutim, u sanitarnom pogledu ovaj sustav je
povoljniji jer se sve otpadne vode odvode na uredaj za proc¢is¢avanje, a njihovi dotoci su
dotoka). Izbjegnute su velike razlike u koli¢ini otpadne vode izmedu susnog i kiSnog
razdoblja, a oborinske vode se odvode mimo uredaja za proc¢is¢avanje u njihove prirodne
prijemnike (vodotoke, jezera i mora). To omogucava i manje dimenzije uredaja za
procis¢avanje otpadnih voda koje su kod mjeSovitog sustava prisutne i zahtjevaju
odgovarajuc¢e dodatne spremnike (2).

Djelomic¢ni (nepotpuno) razdjelni sustav je sustav odvodnje namijenjen samo za
kucéanske (komunalne) i industrijske otpadne vode. Oborinske i uvjetno Ciste industrijske
otpadne vode odvode se izravno u prijemnik prirodnim tokovima. Ovaj sustav je jeftiniji od

potpuno razdjelnog sustava jer je izbjegnuta izvedba oborinske kanalizacije (1).

Oborinska Kuéanska | | Industrijska
voda otpadna voda : otpadna
|
|
|
|
|
<_________________________: Uredaj za
?proéiﬁc’avanje
| 3} - N — — N—— — N_— i
: Prijemnik !

Slika 2. Shematski prikaz potpuno razdjelnog sustava odvodnje otpadne vode (1)



2.1.3 Polurazdjelni sustav

Polurazdjelni sustav (Slika 3.) odvodnje sastoji se od odvojenih kanalskih mreza za
oborinsku i otpadnu vodu (kao i potpuno razdjelni sustav), no razlika je u tome $to su u
sustavu oborinskih kanala izvedeni razdjelni ki$ni preljevi. Njima se voda od pranja ulica i
oborina malog intenziteta, kao i prvi (najvise zagadeni!) dotoci oborinske vode od jakih
pljuskova, automatski vode u kanalsku mrezu industrijsko-kucanske (komunalne) odvodnje
(Slika 3., tok ,,a) te pripadnim kolektorom prema uredaju za pro¢is¢avanje. Ostale, razmjerno

Ciste oborinske vode (Slika 3., tok ,,b®) ispustaju se izravno u prijemnik (1).

Oborinska Kucanska Industrijska
voda otpadna voda otpadna
a
b Uredaj za
prociscavanje
i Prijemnik |

Slika 3. Shematski prikaz polurazdjelnog sustava odvodnje otpadne vode (1)

2.1.4 Kombinirani sustav

Kombinirani sustav odvodnje otpadne vode sastoji se od mjeSovitog i razdjelnog
sustava. Osnova kombiniranog sustava je razlika u koli¢ini otpadne vode izmedu suSnog i
kiSnog razdoblja. Kolektori mjeSovite odvodnje su u suSnom razdoblju djelomicno ispunjeni
Sto znaci da se na njih mogu prikljuciti komunalne otpadne vode, no tijekom kiSnog razdoblja,

oborinske vode koje postojeci kolektori ne mogu prihvatiti, izravno se ispustaju u prijemnik

(0).

2.1.5 Gravitacijski sustavi

Gravitacijski sustav djeluje zbog postojanja sile teze, §to znaci da se otpadna voda u

kanalizacijskim cijevima krece s ve¢ih nadmorskih visina na niZze. Ovakav sustav je



2.1.6 Tlac¢ni sustavi

U tla¢nim kanalizacijskim sustavima otpadna voda se doprema s nize razine (gdje nastaje)
na visu razinu (gdje se proc¢is¢ava). Za takav transport je potreban odredeni pretlak. Tlak
(pretlak) se postize mehanicko-hidraulickim ili pneumatskim sustavima. Zbog svoje robusne i
jeftine gradnje, hidraulicki tla¢ni sustav je najrasprostranjeniji sustav u transportu i obradi

otpadnih voda. (4).

2.1.7 Kombinirani (gravitacijsko-tla¢ni) sustavi

Kombinirani sustav se najcesc¢e koristi u nizinskim podruc¢jima. Sustav je pretezno
gravitacijski, no zbog lokalnih topografskih prilika u odredenim dijelovima Se ne moze
osigurati gravitacijska odvodnja zbog ¢ega se ugraduju crpke koje otpadnu vodu potiskuju na

potrebnu visinu, obi¢no u prihvatno okno gravitacijskog sustava (1).

2.2 SUMPOROVODIK (H,S)

2.2.1 Kemijska svojstva sumporovodika

Sumporovodik je bezbojan zapaljivi plin, slatkastog okusa, mirisa po pokvarenim
jajima te slabo topljiv u vodi. Jako je reaktivan i na zraku oksidira na H,O i SO; te je jako
reduktivno sredstvo (5). Molekula H,S sastoji se od dva vodikova atoma i jednog atoma
sumpora. Molekularna masa sumporovodika je 34,08 g, a gusto¢a 1,363 kg/m?® (pri
atmosferskom tlaku i sobnoj temperaturi). Ima vecu gustocu od zraka $to ga Cini tezim te se
skuplja pri dnu prostorija, posuda i kanalizacijskih okna. Sumporovodik se u vodenoj otopini
ponasa kao slaba kiselina. U prvom koraku sumporovodik disocira na vodikov sulfid, a u
drugom koraku vodikov sulfid disocira na sulfid:

H,S + H,O DH30" + HS K= 1,0x107 (20°C)

HS™+ H,0 > H30" + §% K,=0,8x10™" (20°C)

Stupan;j disocijacije H,S u vodenim otopinama ovisi 0 pH vrijednosti otopine. Na Slici
4. je prikazana ovisnost relativne koncentracije te molekulske vrste u nedisociranom i
disociranom obliku (H2S i HS™) o pH vrijednosti. Do vrijednosti pH 5, sumporovodik se

nalazi pretezito u nedisociranom obliku, u podrucju pH vrijednosti 5-9 je djelomicno



disociran (u obliku vodikovog sulfid iona), a u podrucju visokih pH vrijednosti (pH>12) vise
od 50% je u potpuno disociranom obliku (S* ion).

Osim pH vrijednosti na slabu topljivost sumporovodika u vodi takoder djeluje i
povecanje temperature. PoviSenjem temperature topljivost sumporovodika u vodi se smanjuje.
Dakle, §to je pH vrijednost niza i temperatura visa, veci ¢e udio sumporovodik biti u
nedisociranom stanju, a to znaci i vecu $ansu da se pojavi u plinovitom stanju i predstavlja
problem za okolinu. Druga dva (disocirana) oblika sumporovodika (HS™ i $%) su dobro topiva
u vodi te su zbog toga u tom stanju bezopasni u pogledu razvoja neugodnih mirisa (6).
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Slika 4. Prikaz ovisnosti disociranog i nedisociranomg oblika o pH-vrijednosti (6)

2.2.2 Nastajanje sumporovodika u kanalizaciji

Glavni izvori sulfidnih spojeva su tlo, u njemu prisutni minerali u ¢vrstom obliku te
voda u kojoj su otopljeni sumporni spojevi. Sumporovodik nastaje na mjestima gdje se odvija
proces truljenja organskih sastojaka otpadne vode. U anerobnim uvjetima sulfat se reducira do
sumporovodika (H,S). Navedene procese provode sulfat reducirajuce bakterije koje u obliku
biofilma rastu na unutra$njoj povrsini kanalizacijskih cijevi. U sulfat reducirajuce bakterije
ubrajamo autotrofne sojeve (sintetiziraju sastojke stanice iz CO, kao jedinog izvora ugljika i
anorganskih izvora biogenih elemenata) i heterotrofne sojeve (sintetiziraju sastojke stanice iz
organskih spojeva). Sulfat reducirajuce bakterije su halotolerantni mikroorganizmi §to znaci
da podnose vise koncentracije soli, mogu rasti u rasponu pH vrijednosti od 5 do 9,5 teu
velikom temperaturnom raspon (5 — 75°C). Kao supstrat za izvor ugljika heterotrofne sulfat
reducirajuce bakterije koriste jednostavne spojeve poput acetata, etanola, butirata, laktata,
formiata, propionata te masne kiseline i viSe alkohole. U procesu nastanka H,S sudjeluju
citokromi respiratornog lanca te kisik (iz sulfata) kao akceptor vodikovih iona. Na taj nacin se
sulfat ion reducira do sulfida koji se oslobada u obliku sumporovodika (ovisno o pH 1

temperaturi)(6).



SO4” + Corg. — S* + H,0 + CO;
S* +2H" — H,S

Sulfat reducirajuce bakterije se nalaze u dijelu biofilma u kojem vladaju anaerobni
uvijeti. Biofilm je smjesa bakterija, gljivica i drugih organizama koja se skuplja na unutrasnjoj
povrsini kanala $to znac¢i da su mikroorganizmi na povrsini biofilma uglavnom aerobni dok do
dubljih slojeva bakterija kisik ne difundira. Tijekom anaerobnog metabolizma dolazi do
sinteze organskih kiselina te do redukcije sulfata u sulfid (7).

Svjeza (neodstajala) komunalna otpadna voda sadrzi relativno mali broj sulfat
reducirajué¢ih bakterija, minimalno 0,5 mg/L otopljenog kisika te nikakve ili vrlo male
koli¢ine sumporovodika. Tijekom vremena nastali biofilm u kanalu trosi kisik iz otpadne vode
S$to dovodi do nastanka anaerobnih uvijeta te potpunog nestanka aerobnog sloja biofilma. Ovaj
proces promjene acrobnih u anaerobne uvijete odvija se uzduz cjevovoda i ovisan je o udjelu
kisika u vodi, o temperaturi i o organskom oneciS¢enju otpadne vode.

Kako se zbog nedostatka kisika nastali sumporovodik ne oksidira, on u obliku plina
difundira u otpadnu vodu (Slika 5.) te zbog promjene tlakova unutar kanalizacijskih cijevi
izlazi u atmosferu. Glavni problemi pri tome su neugodan miris koji se javlja u blizini
kanalizacijskih otvora (8iri se u okolinu §to ometa svakodnevni Zivot stanovnika) i korozija
metalnih i betonskih dijelova sustava. Razlog korozivnog djelovanja je kiselost otpadne vode
nastala djelovanjem mikroorganizama, koja moze biti uve¢ana zbog same prirode otpadnih

voda nastalih u razli¢itim proizvodnim procesima (kemijska industrija, pivovare, mljekare

itd.).
Oksidativni dio

& Hiapivi SR Korozija

sulfidi
44

Reaktivni dio

Slika 5. Shematski prikaz procesa truljenja organskih sastojaka i nastajanje sumporovodika

(8)



2.2.3 Toksi¢no djelovanje sumporovodika

Razvijanjem sumporovodika javljaju se razli¢iti problemi vezani za rad 1 odrzavanje

kanalizacijskog sustava koje je teSko rijesiti (6):

e opasnost za radnike koji rade na uredajima za odvodnju otpadne vode (otrovan plin)

e razvoj vrlo neugodnih mirisa i korozije

e poteskoce prilikom procis¢avanja otpadne vode (moguce reakcije s nekim

flokulantima, npr. FeCl5)

Anorganski spojevi sa sumporom
e Oksidi sumpora
e Sulfidi
(iz industrije i sustava za opskrbu vodom)

Organski spojevi sa sumporom
e tioproteini
(iz namirnica i kemikalija)

Mijesta sinteze sumporovodika
e Biofilm
e Otpadna voda

e Razgradeni (razloZeni) materijali

TaloZenje y

Oksidacija do

metalnih Sumporovodik
sulfida

4

>| elementarnog
sumpora

Otopljeni u vodi

. .. Korozija nastala
DISOCII‘&_IHI gblICI kemijskim
HS:S djelovanjem
> Sigurnost zaposlenika

Nedisocirani oblik
H,S

Problemi prilikom procis¢avanja
otpadne vode

BPK

Neugodan miris

Slika 6. Ishodi$ne tvari, mjesta nastajanja, nastali produkti i posljedice pojave

sumporovodika u otpadnoj vodi (6)



2.2.3.1 Simptomi i posljedice izlaganja covjeka sumporovodiku

Na stupanj toksi¢nog djelovanja sumporovodika na ¢ovjeka utjecu koncentracija
otrovnog plina te vrijeme izlaganja. U sljede¢oj tablici prikazane su moguce nuspojave kod
osobe u slucaju izlaganja H,S (6):

Tablica 1. Moguce nuspojave nakon kraceg ili duzeg izlaganja HS

Koncentracija H,S
Moguce nuspojave
[ppm]
0,002-0,15 Primjecuje se neugodan miris
3-5 Znacajan neugodan miris
10 Najveca dopustena koncentracija za rad
10-20 Iritacija ociju
>45 Ozbiljna povreda ociju
50-100 Iritacija diSnog sustava, pogotovo sluznice
>150 Paraliza osjetila mirisa
200-500 Glavobolja, umor, vrtoglavica, tjeskoba, muc¢nina, smetenost
Pogoden sredi$nji ziv€ani sustav, respiratorna paraliza, gubitak svjesti,
>500 gréevi, prestanak disanja, smrt
>900 Smrt za nekoliko sekundi

2.2.4 Miris

Miris je subjektivno svojstvo iz razloga $to svaki Covjek drugadije osjeti i dozivljava
intenzitet mirisa. Spojevi koji se razvijaju u otpadnoj vodi, a prouzrokuju izrazito neugodne
mirise su: sumporovodik (H,S), amonijak (NH3), merkaptani, masla¢na kiselina (C4HgO5),
trimetilamin (CsHgN) i skatol (CoHgN). Buduci da plinoviti sumporni spojevi spadaju medu
plinove s najintenzivnijim mirisom (vrlo nizak prag osjetljivosti), prilikom mjerenja koli¢ine
nastalih kanalizacijskih plinova kao vodeéi parametar i indikator se koristi koli¢ina razvijenog
sumporovodika. Drugi razlog za takav postupak je 1 ¢injenica da se koncentracija
sumprovodika u zraku (a i u vodi) moze lako mjeriti. Posebno opasno kod ovog plina je to §to
djeluje na pasiviziranje osjetila njuha pa se nakon nekog vremena, njegov miris ne moze vise
osjetiti (6).




2.3 POJAVA KOROZIJE

Pojava korozije podrazumijeva sve kemijske, elektrokemijske ili mikrobioloske reakcije
na metalnim i nemetalnim konstrukcijama koje vode do osteéenja. Do korozije dolazi zbog
(9):

e Sastava vode i tla na vanjskoj strani kanalizacijske mreze
e Sastava otpadne vode u kanalizaciji

e Sastava kanalizacijskog zraka iznad povrSine otpadne vode u kanalu

2.3.1 Korozija nastala kemijskim djelovanjem

Sumporovodik se u vodenoj otopini ponasa kao slaba kiselina, dok u prisutstvu zraka
izaziva snaznu koroziju metalnih predmeta, posebno nezasticenih neplemenitih metala. Na
ovaj nacin nastala korozija zahvaca samo kanalizacijski sustav, odnosno one dijelove koji suu

kontaktu s otpadnom vodom (6).

2.3.2 Korozija nastala mikrobnim djelovanjem

,Biogena“ korozija zahvaca dio kanala iznad vodene povrSine ako je obrastao
mikrobnim filmom. Ovom procesu pogoduje visa temperatura, sporo protjecanje otpadne
vode u kanalu (dugo vrijeme zadrzavanja) i slaba prozra¢nost kanala (niski udio kisika u
zra¢nom sloju iznad tekuc¢ine). Sam sumporovodik u nedisociranom stanju nije posebno
korozivan, nego se bakterijskim djelovanjem (npr. Thiobacillus vrsta) prevodi u prisustvu
tragova kisika u sulfatnu kiselinu (H>SO,) koja je bitno jaci reaktant. Korodirana povrsina ima
karakteristi¢nu zuto-bijelu boju (boja elementarnog sumpora), porozna je, a pH vrijednost
vlaznog sloja iznosi pH 5 pa i manje.

U kanalima ili podzemnim spremnicima koji su djelomi¢no napunjeni otpadnom
vodom nema dobre prozra¢nosti, pa uz nastali H,S plin i visoku vlaznost zraka djeluju
kondenzacijski procesi, a time i povoljni uvijeti za proces biogene korozije.

Bakterije odgovorne za proces korozije tzv. sulfurikanti su aerobni, Gram-negativni
kemolitotrofi (rast im je ovisan o oksidaciji anorganskih spojeva iz okoline). Za sintezu
stani¢nog materijala stanice kao jedini izvor ugljika koriste CO; (autotrofi), a za izvor

energije spojeve sa sumporom i zeljezom, npr. FeS.
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2 H,S + O, — 2 H,O + 2 S (Zuto-bijela boja)
S +20;, — 2S04

S+H,0+150,— S0 +2H"

S:03 + H,0 +2 0, — 280, + 2 H'

Nekorodirani beton ima relativno malu propusnost, no posto je silikatno-vapnenaste
osnove ima odredenu poroznost, ali i mali broj pora je dovoljan je da se u njima smjeste
bakterije mikroskopske veli¢ine. Poroznost betona omogucava difuziju otopljenih tvari, pa
dolazi do smanjenja pH vrijednosti i otapanja kalcijevog hidroksida. Na taj nacin raste
poroznost (propusnost) betona i dolazi do naseljavanja i razmnozavanja mikroorganizama koji

tvore film, stvaraju metabolite i tako dalje korodiraju metalne i betonske dijelove (6).

2.4 PRAKTICNE METODE U SPRJECAVANJU NASTANKA
SUMPOROVODIKA

Postoje dva osnovna nac¢ina pomocu kojih je moguce smanjiti problem razvoja H,S. Jedan
od nacina je fizicko uklanjanje mikrobnog biofilma koji se skuplja na unutras$njoj povrsini
cijevi, a drugi nacin je djelovanje kemikalijama (na kemijski proces nastajanja HoS ili na ve¢

nastali H,S) (10).

2.4.1 Mehanicko ¢is¢enje kanalizacijskih cijevi

Prolaskom otpadne vode kroz kanalizacijske cijevi, na povrsini cijevi se razvija biofilm.
Biofilm se sastoji od raznovrsnih bakterija od kojih su neke odgovorne za anaerobnu
proizvodnju sulfida iz sulfata u anoksi¢nim zonama (sulfatno disanje), a druge za oksidaciju
sulfida do sulfata (u aerobnim zonama). Uklanjanjem biofilma iz kanalizacijskih cijevi postize
se 1 sprjecavanje njegove biokemijske aktivnosti. Jedna od metoda jest i klasi¢no mehanic¢ko
¢iS¢enje. Klasi¢no mehanicko ¢iS¢enje postiZe se uporabom tijela razlicitih oblika i ¢vrstoce,
koja se prisilno tlace (hidrauli¢ki ili pneumatski) kroz kanale. Time, zbog smi¢nih naprezanja,
dolazi do njihovog abrazivnog djelovanja na biofilm. Takva tijela su izradena od razli¢itih
materijala (npr. stiropora, ekspandirane gline, poliesterskih i PE i PVC materijala) i izgledaju
poput kratkih valjaka, kuglica ili elipsoida. Alternativa klasicnom mehani¢kom ¢is€enju je
¢iS¢enje pomoc¢u LECA materijala (,,Light expanded clay aggregate®). Ti se materijali u
obliku kuglica dodaju vodi u odredenoj koli¢ini te se pumpaju kroz cijev. Promjer kuglica

LECA materijala odreduje se na temelju promjera cijevi koju treba Cistiti kao 1 na temelju
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dimenzija reSetki 1 mehanickih grablji. Kako bi se proces ¢iS¢enja kanala LECA materijalom
poboljsao, dodaje se i mala koli¢ina tenzida ¢ime se smanjuje povrSinska napetost i
omogucava ,,ispiranje* biofilma. Nizom pokusa ustanovljeno je da djelovanje ¢is¢enja LECA

materijalom drZi cjevovod ,,Cistim*, odnosno, da zeljeni efekt traje po prilici jedan tjedan (6).

2.4.2 Utjecaj kemikalija na koroziju i sprjeCavanje neugodnih mirisa otpadne
vode

2.4.2.1 Dodatak soli nitratne kiseline

Nitrat, dodavan u obliku kalcij (11) nitrata (Ca(NOs3)2) i Zeljezo (III) nitrata (Fe(NO3)s),
trebao bi povoljno utjecati na anoksi¢ne uvjete u kanalu. Na taj nacin bi se tzv. nitratnim
disanjem izbjeglo nastajanje sumporovodika, a ve¢ nastali sumporovodik bi se oksidirao.
Pokusima je ustanovljeno da se na ovakav nacin uklanja samo mali dio H,S-a, Sto je
objasnjeno relativno kratkim izlaganjem kemikalijama (manje od 4 sata). Nakon 2-3 dana
izlaganja otpadne vode Ca(NO3),, koncentracija H,S u zraku se smanjila do granice
mjerljivosti, dok su izmjerene koncentracije H,S u vodi bile jos uvijek previsoke.
Pretpostavljeno je da se zbog procesa denitrifikacije i prisutnosti kalcija pH-vrijednost
otpadne vode povecala, zbog ¢ega je moguce da u tim uvjetima prevlada disocirani oblik
sumporovodika. Daljnjim pokusima je ustanovljeno da kalcijev nitrat vrlo dobro djeluje na
sprjecavanje korozije i neugodnih mirisa, no prestankom doziranja kalcijevog nitrata
koncentracija sumporovodika se vrlo brzo ponovno povecala, a to zahtjeva veliku potro$nju
kemikalija (troskovi!). Kombinacijom mehanickog ¢is¢enja LECA materijalom i smanjenog
doziranja kalcijevog nitrata, unutar 5 dana, postignuti su jednaki rezultati kao i kod tretiranja
sa duplo ve¢om koli¢inom kalcijevog nitrata bez mehani¢kog ¢iS¢enja.

KoriStenje zeljezovog nitrata ima dvostruko djelovanje: ion Zeljeza stvara sa sulfidima
1z otpadne vode netopivi zeljezov (I1) sulfid , dok nitrat ion sprjeCava nastanak anaerobnih
uvjeta pa time i1 sam nastanak sumporovodika. Takoder, u kombinaciji sa mehanickim
¢iS¢enjem kanala se smanjuje koli€ina potrebnih kemikalija, a time 1 ukupni troSkovi.

No, makar su rezultati dobiveni djelovanjem kemikalijama pokazali pozitivni u¢inak na
smanjenje koncentracije sumporovodika, ovakav nacin suzbijanja njegove pojavnosti pokazao
se kao vrlo kratkotrajno rjesenje. Ve¢ nakon 2 tjedna koncentracija sumporovodika ponovno

narasla i dostigla vrijednosti koje je imala prije tretmana (6).
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2.4.2.2 Dodatak vapna

Vapno (kalcijev (II) oksid) povecava pH vrijednost otpadne vode jer u vodenim
otopinama prelazi u kalcijev (II) hidroksid. Time se uvelike sprjecava nastanak sulfidnih
spojeva. Za ispitivanje djelovanja tog spoja je pripremljena smjesa vapna i vode (10%-tna
smjesa). Sporim, postepenim doziranjem u kanale postignuto je duze vrijeme zadrzavanja
(preko 10 sati) ¢ime je koncentracija sumporovodika u otpadnoj vodi znatno smanjena. U
usporedbi s koriStenjem soli nitratne kiseline, ova metoda je puno jeftinija, no ve¢ 4.-5. dana

nakon primjene koncentracija sumporovodika je dostigla pocetnu vrijednost (6).

2.4.3 Primjena vode za ispiranje

Ispiranje kanalizacijske mreze, u svrhu smanjenja koncentracije sumporovodika i
sprjeCavanja njegovog nastanka te za uklanjanje mikrobne biomase (filma), se obavljalo
vodom iz prirodnog jezera. Zbog relativno visoke koncentracije kisika u vodi jezera, otpadna
voda u kanalu se razrjedivala vodom iz jezera (bogatom na kisiku) pa su se time anaerobni
uvjeti mijenjali u aerobne. Time se smanjilo koncentraciju sumporovodika, no ¢im su se
kanali ponovno ispunili otpadnom vodom, problem se vratio. Ovakav nacin sprjeavanja
razvoja sumporovodika i filma mikrobne biomase prili¢no je u¢inkovit, ako se provodi
ucestalo. Glavni nedostatak ove metode je potreba za ¢estim dovodenjem vode iz jezera
(vodotoka). U nekim zemljama, (npr. Miinchen, Njemacka) je zabranjeno koriStenje vode iz

rijeka ili jezera u svrhu ¢is¢enja kanalizacijske mreze (6).

2.4.4 Ciscenje kanalizacijske mreZze pomoc¢u komprimiranog zraka

Spomenuto je da su za sprjecavanje nastanka neugodnog mirisa potrebni aerobni ili
anoksi¢ni uvjeti u kanalima. Najjednostavniji nacin da se to ostvari je tlacenje zraka u
kanalizacijsku mrezu pomocu kompresora. No, budu¢i je kisik slabo topiv u vodi, potrebne su
razli¢ite modifikacije sustava. Ova metoda se obi¢no primjenjuje u sustavima za transport
prikupljene otpadne vode na viSe visinske kote (pneumatskim i prepumpnim na¢inom) gdje se

upuhivanje zraka vrsi tijekom mirovanja (pumpe odnosno pneumatskog tlacenja) (6).

13



2.4.5 Uporaba biofiltera

Primjena biofiltera je jedan od najjednostavnijih i najjeftinijih nacina u borbi protiv
ispustanja neugodnih mirisa iz kanalizacije u atmosferu. Filter je ispunjen organskim
materijalom koji sluzi kao nosa¢ mikroorganizmima i postavlja se direktno ispod poklopca
okna. Nedostatak biofiltera je dugotrajnost uspostave bioloski aktivne biomase. Da bi se
postigle zeljene koncentracije sumporovodika i da bi filter bio aktivan, mora pro¢i ¢ak 6-8

tjedana (11).

2.4.6 Opis mjera za suzbijanje razvijanja sumporovodika u sustavu odvodnje
grada Miinchena

U Miinchenu postoji mreZa kanala za odvodnju otpadne vode. Nalazi se nekoliko metara
( ~4,5 m) ispod povrsine zemlje. Odvodnja otpadne vode je pretezito gravitacijska (voda zbog
visinske razlike otjece slobodnim padom do uredaja za procis¢avanje otpadnih voda).
Problem ¢ine dijelovi gradskog naselja smjesteni na nizoj nadmorskoj visini od ostatka grada,
cak niZe i od samog uredaja za obradu otpadnih voda. Trenuta¢no, taj mali dio kucanstava
otpusta otpadnu vodu u zemlju (koriStenjem trostupanjskih upojnih taloznica). Namjera je da
se taj dio grada poveze na postojecu gravitacijsku kanalizacijsku mrezu tlacnim cjevovodima.
Spomenuti dio grada je samo djelomi¢no naseljen i izgraden, $to znaci da ¢e se vrlo vjerojatno
broj stanovnika u odredenom vremenskom razdoblju znatno povecati. Postavlja se pitanje
gradnje kanala koji ¢e imati dovoljno mali promjer tako da trenuta¢na odvodnja otpadne vode
bude zadovoljavajuca, a dovoljno veliki promjer da pokrije odvodnju otpadne vode za buduca
kucanstva. Trenuta¢no male koli¢ine otpadne vode mogle bi imati predugo vrijeme
zadrzavanja ako se izvedu presiroke odvodne cijevi. To bi omogucéilo pojavu anaerobnih
zona, stvaranje biofilma na stjenkama i procese truljenja organskih tvari u otpadnoj vodi. Da
bi se izbjegli buduci problemi, u ovom diplomskom radu je analizirana otpadna voda izuzeta
iz kanala u razli¢itim dijelovima grada. Mjesta uzorkovanja spadaju u dio kanalizacijske
mreZe koji se nalazi na nizoj nadmorskoj visini od uredaja za prociS¢avanje otpadne vode. U
tim se cijevima otpadna voda duze zadrzava, nema konstantnog toka, pa dolazi i do truljenja.
Upuhivanjem zraka pod visokim tlakom pomocu kompresora u kanalizacijske cjevovode,
postize se visok stupanj uklanjanja mikrobne biomase s unutrasnjih stijenki cijevi.
Uklanjanjem mikrobne biomase, smanjuje se i biosinteza sumporovodika. Ovakvo
pneumatsko ¢iS¢enje kanala odvija se otprilike jednom mjesecno. Takav postupak je mogué

ako su cijevi u potpunosti ispunjene otpadnom vodom, jer u suprotnom, dio zraka iz
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kompresora prolazi iznad povrSine otpadne vode 1 ¢iS€enje nije potpuno. Kompresor je spojen
na krajnju tocku cijevi koja sluzi za odvodnju, a nalazi se kod zadnje kuce na pripadnoj
prometnici. To znaci da kanalizacijska cijev poc¢inje kod te kuée i tu ima prikljuc¢enu
prepumpnu stanicu i mjesto za priklju¢ak kompresora. Kompresorom se u cijev tlacio zrak
koji je strujao pod visokim tlakom od mjesta prikljuc¢ka kompresora pa do spojnog okna s
gravitacijskom mrezom. Na taj nacin se cijev Cistila hidrauli¢ko-pneumatskim udarima.
Tlac¢enjem zraka kroz cijev se biofilm nastao na unutrasnjoj stjenci cijevi odvajao od stjenke i
zajedno s otpadnom vodom transportirao u glavnu kanalizacijsku gravitacijsku mrezu. Osim
redovitog ¢iS¢enja komprimiranim zrakom, postavljaju se 1 biofilteri ispod poklopaca
prihvatnih Sahtova gravitacijske kanalizacije, (u koje se tlac¢i spomenuta otpadna voda pa
predstavljaju mjesto gdje je zbog turbulencija mogu¢ izlaz nezeljenih plinova u atmosferu!).
Biofilteri djeluju na nacin da u njima imobilizirani mikoorganizmi za svoj rast koriste
plinovite spojeve nastale tijekom truljenja otpadne vode. Istovremeno, oni sluze 1 za

apsorptivno procis¢avanje izlaznog zraka prilikom pneumatskog ¢iséenja.

Slika 7. Spajanje kompresora na kanalizacijsku cijev (lijevo)

Uzorkovanje (desno)
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Slika 8. Shematski prikaz toka otpadne vode kucanstva 08

i uredaja za proci$cavanje otpadne vode QO 8% .g
1- Kucanstvo ©0o @

2- Spremnik za otpadnu vodu kuéanstva
3- Kanalizacijska mreza s tlanim sustavom

4- Kanalizacijska mreza sa sobodnim padom

5

Postrojenje za obradu otpadne vode sa podjedinicama :

a. Prethodna obrada otpadne vode (odstranjivanje krupnih tvari pomocu resetki i
krupnih sita) i primarna obrada otpadne vode (pjeskolov i mastolov —
uklanjanje zrnatih, pahuljastih i plivajucih Cestica iz otpadne vode talozenjem i
isplivavanjem — primarni mulj) u cilindri¢no-konusnim bazenima

b. Sekundarna obrada otpadne vode — (djelovanjem mikroorganizma, uz dovod
zraka, razgraduju se organski spojevi)

c. Bazeni za bistrenje (flokulacija meduprodukata i njihovo taloZenje —
sekundarni mulj)

d. Proces nitrifikacije (amonijak se oksidira do nitrira, a nitriri do nitrata)

e. Bazeni za bistrenje

f. Denitrifikacija (prevodenje nitrata pomoc¢u mikroorganizama u elementarni
dusik koji se ispusta u atmosferu)

g. Pjescani filtri punjeni kvarcnim pijeskom — zadnji stupanj prociS¢avanja prije
ispustanja obradene vode u prirodu

h. Presanje/Ugus¢ivanje mulja

i. Truljenje mulja i nastajanje bioplina

J. Regeneracija energije uporabom dobivenog bioplina
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10.
11.
12.

EKSPERIMENTALNI DIO

3.1 MATERIJALI | METODE

3.1.1 Materijali
3.1.1.1 Kemikalije

Alilltiourea (C4HgN,S), 20 g/L, Bernd Kraft

Amonij zeljezov (II) sulfat * 6 H,0, ¢ ((NH4)2Fe(SO4),2) = 0,12 mol/L, Sigma Aldrich
Bezvodni natrijev sulfat (Na,SO,), Sigma Aldrich

Dusic¢na kiselina, HNO3, 65%, Sigma Aldrich

Kalij hidrogen ftalat (CsHsKO,), Merck Millipore

Magnezijev sulfat heptahidrat (MgSO,4 x 7 H,0), Sigma Aldrich

Natrijev sulfat, bezvodni, Na,SO,4, Sigma Aldrich

Otopina kalijevog dikromata, ¢ (K,Cr,07) = 0,02mol/L, Zivin (II) sulfat : 80g HgSOy,
Sigma Aldrich

Otopina srebrovog sulfata - Sumporna kiselina H,SO4 (p=1,84 g/L) sadrzi srebrov sulfat:
10 g Ag,SO./L, Merck Millipore

Pentan, CsHa,, Sigma Aldrich

Sumporna kiselina, H,SO4, p=1,84 g/L, Merck Millipore

Voda zasi¢ena kisikom

3.1.1.2 Apratura i pribor

Boce po Winkleru, odmjernog volumena 250 mL s plasti¢nim ¢epom
Epruvete, odmjernog volumena 200 mL

Erlenmayerova tikvica, odmjernog volumena 100 mL

Menzura, volumena 25 mL, 50 mL, 100 mL

Odmjerna staklena cijev, odmjernog volumena 1 L

Okrugla tikvica s ravnim dnom, odmjernog volumena 100 mL, 250 mL
Pipete, odmjernog volumena 2 mL, 5 mL, 10 mL, 20 mL, 25mL

Staklena bocica, odmjernog volumena 250 mL

© 0 N o g Bk~ w b PE

Staklena ¢asa, odmjernog volumena 20 mL
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10. Staklena caSica, odmjernog volumena 20 mL
11. Stakleni lijevak
12. Stakleni ljevak za odjeljivanje

Automatske pipete, odmjernog volumena 1mL, 10 mL, 30 mL
Eksikator

Filterpapir, Schleicher&Schuell, 0,45 pm, 1 pm.

Filterpapir, Skalar, 0,6 um

Jednokratna Sprica, odmjernog volumena 10 mL

Jednokratni membranski filteri, veli¢ina pora 0,45 pm, 1 pm
Magnetsko mjesalo

Metalna Zli¢ica

© 0o N o g B~ w DN PE

Vakuum filter

10. Vatrostalna posudica

1. Analititka vaga (to¢nost do 10™ [g]), PCE Instruments

2. Automatski potenciometrijski titrator, Metrohm, 855 Robotic Titrosampler (elektroda
Metrohm, No. 6.9904.023)

Elektri¢ni mjesac

Inkubator s moguénoscu odrZzavanja temperature

Pe¢ za suSenje 1 spaljivanje, Lenton

Pe¢ za susenje, Heraeus

pH metar, WTW, Multi 3420

Termometar

© ©® N o O o~ w

Uredaj za anionsku kromatografiju ,,Abimed, Gilson®, 2 detektora — vodljivost (pri
35°C)i1 UV (220 nm)

10. Uredaj za odredivanje amonijaka, San-system, Skalar

11. Uredaj za odredivanje fosfata ,, GANIMEDE*, Hach

12. Uredaj za odredivanje koncentracije otopljenog kisika ,,Oxi 597, WTW

13. Vodena kupelj
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3.1.2 Metode

Uzorci otpadne vode uzeti su na 6 razlicitih tocaka u gradu Miinchenu, u spojnom
oknu tlacne i gravitacijske kanalizacije. Tocke uzorkovanja su odabrane na osnovu
geografskog polozaja tako da se svih 6 mjesta nalazilo na nizoj nadmorskoj visini od glavne
kanalizacijske mreze, pa tako i od samog uredaja za obradu otpadne vode. Uzorci su
izuzimani pomocu plasti¢ne ili metalne posude pri¢vrs¢ene na dugacki plasti¢ni Stap ili
plasti¢nu Spagu. Uzimalo se okvirno 5 L svakog uzorka koje su kasnije rasporedene u manje
boce za kemijske, fizikalne i mikrobioloske analize. Uzorak je morao biti analiziran unutar 24

sata od vremena uzorkovanja, a do tada se odlagao u hladnjak na +4°C.

3.1.2.1 Odredivanje pH vrijednosti i temperature

Uzorak se iz kanalizacijske mreze prenese u posudu te se neposredno izmjeri pH vrijednost i

temperatura.

Slika 9. Odredivanje pH vrijednosti i temperature uzorka

3.1.2.2 Odredivanje kemijske potrosnje kisika

Uzorak otpadne vode se dobro homogenizira. U epruvetu se prenese 1-20 mL
homogeniziranog uzorka (ovisno o ocekivanom optere¢enju). Volumen ispitivanog uzorka u
epruveti nadopunjujemo destiliranom vodom na 20 mL. Doda se 10 mL otopine
zivinog(IT)sulfata (80g HgSO4 + 5,8849 K,Cr,07 i 10%-tna H,SO4) koji sluzi kao
oksidacijsko sredstvo. Polako se doda 30 mL otopine srebrovog sulfata. Naklon toga ukupni
volumen u epruveti iznosi 60 mL. Tako pripremljen uzorak se stavi na kuhanje, 2 sata na

temperaturu od 148°C (+2°C). Osim uzoraka otpadne vode, priprema se i slijepa proba u
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koju se na pocetku stavi 20 mL destilirane vode (umjesto uzorka). Slijepa proba se dalje
tretira kao i ostali uzorci. Nakon kuhanja, uzorci se moraju ohladiti na sobnu temperaturu te se
stavljaju na uredaj za titraciju. Uzorci se titriraju otopinom Fe?* pri ¢emu se utrosi suvisak
dikromat iona" Preostali ioni dikromata odreduju se potenciometrijski. Proces se provodi

prema protokolu DIN 38409 - H41-1.

3.1.2.3 Odredivanje bioloske potrosnje kisika

Homogenizirani uzorak se pipetom (10 mL) prenese u staklenu odmjernu cijev
djelomicno (50-100 mL) napunjenu vodom zasi¢enom kisikom. U odmjernu cijev doda se 1,2
mL alilthiouree (C4HgN2S) zbog sprjecavanja nitrifikacije. Odmjerna cijev se nadopuni
vodom zasi¢enom kisikom do 600 mL. Staklenim se Stapi¢em sadrZaj promijeSa. Kroz otvor
na cijevi pusta se uzorak i napune se 3 Winkler boce. Prva boca se koristi za neposredno
mjerenje kisika, a ostale dvije se dobro zatvore i spreme na mra¢no i suho mjesto, 5 dana na
temperaturi od 20°C. Koncentraciju kisika u uzorku mjerimo pomocu polarografske sonde.

Analiza uzorka provodi se prema protokolu DIN EN 1899-11, 1998 (H51).

3.1.2.4 Odredivanje ortofosfata

Pipetom se uzme 10 mL uzorka otpadne vode i prenese se u okruglu odmjernu tikvicu s
ravnim dnom (100 mL) te se nadopuni do oznake s destiliranom vodom. Tikvicu se okrene
naopako nekoliko puta kako bi se sadrzaj promijesao. Spricom se uzme razrjedeni uzorak te
se na vrh Sprice postavi 2 filtera (Schleicher&Schuell), predfilter (veli¢ina pora je 1 um) i fini
filter (veli¢ina pora je 0,45 um). Profiltrirani uzorak se ispusta u usku staklenu ¢aSicu
volumena 20 mL 1 postavi na ,,Ganimede* uredaj za fotometrijsko mjerenje fosfata na valnoj
duljini od 880 nm. Koncentracija ortofosfata se odreduje prema protokolu DIN EN ISO
6878:2004 (D11).

3.1.2.5 Odredivanje ukupnog fosfata

Pipetom se uzme 10 mL homogeniziranog uzorka otpadne vode i prenese u okruglu
tikvicu s ravnim dnom (100 mL) te se nadopuni do oznake s destiliranom vodom. Tikvica se
okrene naopako nekoliko puta kako bi se sadrzaj promijesao. Dio uzorka se prelije u usku
staklenu ¢aSicu te se doda magnet za mijeSanje (zbog neotopljenih krutina). Postavi se na

,Ganimede* uredaj, s magnetnom mijesalicom, za fotometrijsko mjerenje fosfata na valnoj
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duljini od 880 nm. Koncentracija ukupnog fosfata se odreduje prema protokolu DIN EN ISO
6878:2004 (D11).

3.1.2.6 Odredivanje suspendiranih tvari

Kroz vakuum filter filtrira se 25-100 mL uzorka. Zatim se filterpapir (0,45 pm) i ono $to
je zaostalo na njemu stavi na suSenje (sat i pol, 105°C) kako bi zaostala voda isparila. Filter

papir se vaze prije (bez uzorka) i poslije susenja (s uzorkom).

Slika 10. Filtriranje uzorka otpadne vode pomocu vakuum filtera (lijev0)

JednadZba za izracunavanje koli¢ine suspendiranih tvari u uzorku:

Csus.tv. = % * 10° [mg/L]

a — masa praznog filterpapira [g]
b — volumen uzorka [mL]

€ — masa osusSenog filterpapira s uzorkom [g]
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3.1.2.7 Odredivanje ukupne suhe tvari i pepela

10-15 mL uzorka se prelije u vatrostalnu posudicu i stavi na susenje. Uzorak se susi
priblizno 3 sata na 105°C. Vaze se prazna posudica, posudica sa vlaznim uzorkom i posudica
nakon susenja. Posudica sa osusenim uzorkom se stavi u pe¢ na 550°C, u trajanju od 1,5 sati.
Pri tome dolazi do spaljivanja svih organskih spojeva i ostaju samo anorganski. Nakon

spaljivanja, posudica se vaze.

IzraCunavanje ukupne suhe tvari i pepela prema sljede¢im jednadzbama:

Wqr = ZEZZE £ 100 [9%6] Wy — udio ukupne suhe tvari [%] ili [g/kg]
) ‘3_ Y Wy, — udio vode u uzorku [%] ili [g/kg]
War= IEmZ—mljl * 1000 [a/ka] m; — masa prazne posudice [g]
m, — masa posudice i uzorka prije
W= T 00 [y susenja ]
‘ m3z — masa posudice i ukupne suhe tvari
_ (mZ-m3)
W = (mz-m1) 1000 [g/kg] nakon suSenja [g]
Wg — gubitak organske tvari iz uzorka
otpadne vode [%]
Wg = ﬁ « 100 wp — udio pepela [%]
‘ ma — masa prazne posudice [g]
wp =100 - wg

My, — masa posudice 1 osusenog uzorka [g]

m. — masa posudice i spaljenog uzorka [g]

3.1.2.8 Odredivanje sulfata, klorida i amonijaka

Za analizu sulfata, klorida i amonijaka uzorak se mora profiltirati. Nekoliko se mL uzorka
propusti kroz filter-papir (Skalar, 600 nm) u staklenu ¢asicu. Za analizu sulfata i klorida
filtrirani uzorak se postavlja na ,,Abimed* uredaj za ionsku kromatografiju s dva detektora
(provodljivost (35°C, um) i UV detektor (220 nm)). Analiza se odvija prema protokolu DIN
EN 1SO 10304-1 (D20). Retencijsko vrijeme ovisi o naboju i veli¢ini iona. Za analizu

amonijaka filtrirani se uzorak postavlja na ,,San-System® uredaj za odredivanje amonijaka.
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Mijeri se spekrofotometrijski na valnoj duljini od 660 nm prema protokolu DIN EN 1SO
11732-E23.
3.1.2.9 Odredivanje masti

U staklenu bocicu volumena 250 mL doda se 2 zli¢ice MgSOy4 X 7 H,0, doda se 200
mL uzorka otpadne vode i na kraju 1 mL HNO3 da bi se dobio kiseli medij. Nakon toga se u
bocicu doda 25 mL ekstrakcijskog sredstva — n-pentana. Bocica se stavi na mijesanje, okvirno
1,5 sat. Nakon mijeSanja smjesa se iz boc€ice prebaci u lijevak za odjeljivanje te se tada u
gornjem sloju izdvoji n-pentan (ekstrakt u kojem se nalaze Zeljene masti), a u donjem sloju je
voda s otopljenim tvarima. Vodeni sloj se ispusti u ve¢ koristenu staklenu bocicu, doda se
ponovo 25 mL n-pentana te se postupak ekstrakcije ponovi. Ekstrakti se spoje i ispuste u
Erlenmayerovu tikvicu (100 mL) u koju se prethodno doda Zli¢ica bezvodnog natrijevog
sulfata (da izvuce preostalu vodu). Tikvica se lagano promijesa i kada se dobije Zzuta bistra
tekucina znaci da je voda uklonjena. Sadrzaj tikvice se profiltrira kroz naborani filterpapir u
koji se prije doda Zli¢ica bezvodnog Na,SOy, a filtrat se hvata u prethodno izvaganu okruglu
tikvicu s ravnim dnom (250 mL). Okrugla tikvica se ostavi preko no¢i otvorena da
ekstrakcijsko sredstvo ishlapi. Sljedec¢i dan, tikvica se ostavi u eksikatoru na sobnoj

temperaturi te se nakon nekoliko sati (2-3 sata) vaze.

JednadZba za racunanje koncentracije masti (P) u uzorku otpadne vode:

p= gy [mg/L]

m; — masa prazne tikvice [g] V — volumen uzorka [L]
M, — masa tikvice nakon suSenja [g] f, — faktor preracunavnja = 1000 mg/g
3.1.2.10 TaloZenje u Imhoff-ovom lijevku

U taloZnik po Imhoff-u doda se 1000 mL uzorka vode 1 ostavi se taloziti. Volumen taloga
ocita se nakon 10, 30 i 120 minuta.

Vialoga = ML taloga / 1000 mL uzorka
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3.1.2.11 Usporedba literaturnih jednadzbi za procjenu razvoja
sumporovodika u otpadnim vodama

U sve jednadzbe navedene u Tablici 3. uvrStene su jednake vrijednosti ulaznih

varijabli (Tablica 2.):

Tablica 2. Vrijednosti ulaznih varijabli

T: 9,8 °C brzina: 1mls SOyt 11,5 mg/L
KPK: 1230 mg/L t: 41,667 min M: 0,001

BPK: 435 mg/L d: 11cm EBPK: 218,1598 mg/L
D: 0,11 m Ry: 0,020479 m C: 2

IzraCunate su vrijednosti brzine sinteze sumporovodika (dS/dt; mg/Lh) koriStenjem prve Cetiri
jednadzbe iz Tablice 3., odnosno koli¢ine razvijenog sumporovodika (AS; mg/L)-pomocéu

posljednje tri jednadzbe iz Tablice 3.

Tablica 3. JednadZbe za izracunavanje (procjenu) razvoja sumporovodika u otpadnim

vodama.
Referenca Jednadzba
Boon i Lister (12) % =0,228-103- KPK - 1,072 - Ryt - (140,37 - D)
Pomeroy (13) S =1,0-10° - BPKs - 1,077 - Ry - (140,37 - D)
Thistlethwayte (14) 8 =0,5-10% u- [BPKe]"® - [SO* - 1,14729 . R,
US EPA (15) & =M [EBPK - (5+1,57)]
Hadjianghelou (16) [1]: AS= 222 [2] : AS= 5T t+07.1,07(20)
ATV-A (17) AS==
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Pri ¢emu su:

£ — brzina sinteze sumporovodika [mg/L/h]

AS —koli¢ina razvijenog sumporovodika [mg/L]
BPKSs — bioloska proizvodnja kisika [mg/L]
EBPK —, efektivan BPKs“ = BPK;s * 1,079 [mg/L]
KPK — kemijska potro$nja kisika [mg/L]

SO, — koncentracija sulfata [mg/L]

u — brzina otpadne vode unutar cijevi [m/s]

T — temperatura otpadne vode u kanalu [°C]

D — promjer cijevi [m]

Rp — hidrauli¢ki radijus [m]

t — srednje vrijeme zadrZavanja otpadne vode u kanalu [min]
d — promjer cijevi [cm]

C — koeficijent (C=0,2)

M — koeficijent za cijevi u potpunosti ispunjene otpadnom vodom (M= 0,001) [mg/h]

3.1.2.12 Procjena moguceg razvoja sumporovodika koristenjem
literaturnih jednadzbi za uzorke otpadne vode izuzete na
niskim kotama grada Miinchena

Vrijednosti ulaznih varijabli za svih Sest uzoraka otpadne vode odredene su
eksperimentalno 1 uporabljene za izraCunavanje brzine sinteze sumporovodika (dS/dt; mg/Lh)
primjenom prve Cetiri jednadzbe iz Tablice 2. Usporedbom tih izracuna procijenjena je

potreba za uporabom ¢iSc¢enja tlacnih vodova kanalizacijskog sustava.
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4 REZULTATI | RASPRAVA

4.1 ANALIZA PH VRIJEDNOSTI | TEMPERATURE

Tablica 4. pH vrijednosti i temperature uzoraka otpandnih voda izuzetim iz gradskog sustava

za odvodnju grada Miinchena

Oznaka Mjesto ) Temperatura
uzorka uzorkovanja Datum uzorkovanja [°C] PH
Uzorak 1 Wiirmholzstrafie 12.04.2016. 9,3 7,6
Uzorak 2 Regattaweg 12.04.2016. 10,5 8,6
Uzorak 3 Ludwigsfelderstral3e 18.04.2016. 10,2 7,8
Uzorak 4 Angerlohstraf3e 18.04.2016. 9,3 8,9
Uzorak 5 Auf der Allmende 18.04.2016. 9,4 7,5
Uzorak 6 Teufelsbergstralie 18.04.2016. 10,0 7,9

Mijerenjem pH vrijednosti i temperature (Tablica 4.) neposredno nakon uzorkovanja
primjeceno je da otpadne vode iz kanalizacijskog sustava grada Miinchena imaju priblizno
jednake temperature 1 ponesto razli¢ite pH vrijednosti. Temperatura svih Sest uzoraka
otpadne vode je u uskom rasponu od 9,3 — 10,5 °C $to je uobicajeno za proljetni period. Taj
temperaturni raspon indicira da bi u ovakvim uvjetima proces nitrifikacije amonijaka mogao
biti slab (¢ak i uz dovoljnu prisutnost kisika). Naime, nitrifikacijski procesi su izrazito
usporeni u temperaturnom rasponu 8-12 °C, a prakticki prestaju ispod 8 °C. Vrijednost pH
iznosi od 7,5 — 8,9, pri ¢emu su uzorci br. 2 i 4 nesto alkalniji. To je blago luznato podrucje, a
svi su uzorci unutar raspona 6,5-9 koji prema vecini Pravilnika o kakvoci ispustene obradene
otpadne vode zemalja EU jest dozvoljeni raspon za ispustanje u veéinu recipijenata (osim
izrazito osjetljivih 1 Stienih vodenih resursa).

Sumporovodik se u ovom pH podrucju uglavnom nalazi u disociranom obliku $to znaci
u dobro topivim formama, pa je razvoj plinovitog sumporovodika bitno smanjen. Takoder, toj
situaciji pogoduje i niska temperatura otpadne vode, buduci da se topivost sumporovodika

povecéava sa smanjenjem temperature, a njegova hlapivost je smanjena.
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4.2  ANALIZA BIOLOSKE I KEMIJSKE POTROSNJE KISIKA

Tablica 5. Rezultati odredivanja kemijske i bioloske potrosnje kisika u uzorcima otpandnih

voda izuzetim iz gradskog sustava za odvodnju grada Miinchena

Odredivanje BPKs

Oznaka KPK O, uuzorku | O, uuzorku BPK Srednja
uzorka [mg/L] prvi dan nakon 5 dana [ /I_S] vrijednost BPKs
mg
[mg/L] [mg/L] [mg/L]
531 a: 4,70 207
Uzorak 1 8,31 240
b: 3,71 267
a: 1,59 401
Uzorak 2 1102 8,43 410
b: 1,17 426
a: 5,58 195
Uzorak 3 276 8,54 190
b: 5,82 180
a: 4,21 578
Uzorak 4 2658 8,59 640
b: 3,21 710
a 1,14 488
Uzorak 5 1136 8,54 500
b: 0,67 519
a 3,75 638
Uzorak 6 1714 8,58 630
b: 3,86 623
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Slika 11. Titracijska krivulja KPK analize, uzorak 1(plava linija: redoks potencijal; crvena

linija: prva derivacija)
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Slika 12. Titracijska krivulja KPK analize, uzorak 2(plava linija: redoks potencijal; crvena

linija: prva derivacija)
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Slika 13. Titracijska krivulja KPK analize, uzorak 3 (plava linija: redoks potencijal; crvena

linija: prva derivacija)
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Slika 14. Titracijska krivulja KPK analize, uzorak 4(plava linija: redoks potencijal; crvena

linija: prva derivacija)
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Slika 15. Titracijska krivulja KPK analize, uzorak 5(plava linija: redoks potencijal; crvena

linija: prva derivacija)
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Slika 16. Titracijska krivulja KPK analize, uzorak 6(plava linija: redoks potencijal; crvena

linija: prva derivacija)
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Rezultati mjerenja bioloske (BPKs5) i kemijske (KPK) potrosnje kisika za sve uzorke
(Tablica 5.) , pokazuju uobicajenu situaciju za komunalne otpadne vode: KPK vrijednost je
znacajno visa od BPKs vrijednosti. Razlog tome je odavno poznat u stru¢noj praksi: veéina
sastojaka u otpadnoj vodi se brze i potpunije kemijski oksidira jakim oksidacijskim
sredstvima nego §to se to postize bioloskim sustavima. Omyjer te dvije vrijednosti (KPK/BPK)
pokazuje stupanj bioloske razgradljivosti sastojaka otpadne vode, a on vecinom ovisi o
porijeklu otpadne vode.

Granicna vrijednost KPK obradene otpadne vode prije ispustanja u okolis$ (recipijent)
na postrojenju za obradu otpadne vode grada Miinchena iznosi 35 mg O,/L, te za BPKs 15 mg
O./L. 1z prilozenih rezultata se jasno vidi da su vrijednosti BPKs i KPK neobradene otpadne
vode izrazito velike, zbog ¢ega se i obavezno provodi stupnjeviti proces obrade otpadne vode.
Prilikom procisé¢avanja otpadne vode na postrojenju, mikroorganizmi razgraduju organske
spojeve zbog ¢ega vrijednosti BPKs i KPK budu smanjene na prihvatljivu mjeru. Visoke
vrijednosti BPKs upucuju na organski zagadenu otpadnu vodu §to je i logi¢no buduci da

uzorak potjece direktno iz kanalizacijske mreze kucéanstava.

4.3 ANALIZA UKUPNIH FOSFATA, ORTOFOSFATA | AMONIJAKA

Tablica 6. Rezultati odredivanja ukupnih fosfata, ortofosfata i amonijaka (izrazenih kao

PO,4-P, NH4-N) u uzorcima otpadne vode izuzetim iz gradskog sustava za odvodnju

Oznaka uzorka Faktor Ukupni fosfati Ortofosfati Amonijak
razrjedenja PO4-P [mg/L] PO4-P [mg/L] NH4-N [mg/L]
Uzorak 1 10 27,3 3,63 nije mjereno
Uzorak 2 10 27,0 15,9 nije mjereno
Uzorak 3 20 5,38 3,68 24,91
Uzorak 4 20 52,6 17,9 105,02
Uzorak 5 20 15,0 10,2 81,67
Uzorak 6 20 24,9 11,5 86,66

Prema Mudracku (2003) svaki stanovnik dnevno svojom prehranom otpadnu vodu
tereti sa cca. 1,9 g fosfora. No, ve¢im dijelom fosfor dospjeva u otpadnu vodu koriStenjem
detergenata. Ipak, razvojem tehnologije danas u razvijenim zemljama imamo detergente sa

smanjenim sadrzajem P-spojeva, ali na zalost imamo i dokaze da neki proizvodaci pod istom
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robnom markom na pojedina ekoloski slabo Sti¢ena trzista plasiraju detergente s visokim
sadrzajem P. Budu¢i da biljke koriste fosforne spojeve, povecana koli¢ina tog nutrijenta
uzrokuje bujanje vodene mikroflore (algi). Navedeno dovodi do slabog prodiranja sunc¢evih
zraka i odumiranja planktona te do veéeg utroska kisika zbog procesa razgradnje biljne mase
aerobnim bakterijama. Prekomjerno trosenje kisika otopljenog u vodi predstavlja smrt za
stanovnike voda koji za disanje koriste otopljeni kisik.

Djelotvornost bioloskog uklanjanja fosfora iz otpadne vode ovisi o kvaliteti vode, ali
biolosko uklanjanje nije gotovo nikad potpuno (osim kod nisko optere¢enih voda) pa je
potrebno kombinirati bioloske postupke s kemijskim i fizikalnim postupcima. Da bi se
uklonio 1 mg/L fosfora, mikroorganizmi trebaju 20 mg/L lako razgradivih spojeva, koji se
,mjere* kao KPK (7). U otpadnim vodama kuéanstava takvi spojevi iznose 0ko 15-30%
ukupnog KPK.

Grani¢na vrijednost koncentracije ukupnog fosfora u izlaznoj obradenoj vodi za grad
Miinchen iznosi 1 mg/L. Iz prilozenih rezultata (Tablica 6.) moze se vidjeti da je
koncentracija PO4-P mnogo visa pa sve uzorkovane otpadne vode trebaju obradu za
uklanjanje fosfornih spojeva. Nakon sekundarne obrade otpadne vode koncentracija ukupnog
fosfora padne na oko 1,5 mg/L, a na dozvoljenu koncentraciju za obradenu vodu se spusti
nakon prolaska kroz zavr$nu fazu procis¢avanja, pjescane filtere.

Amonijak se iz otpadne vode uklanja procesom nitrifikacije. U procesu nitrifikacije
odvijaju se dvije reakcije, oksidacija amonijaka u nitrit (a), te oksidacija nitrita u nitrat (b). U
njima uvijek sudjeluju dvije grupe bakterija i to amonijak oksidirajuce (npr. sojevi iz roda
Nitrosomonas) i nitrit oksidiraju¢e bakterije (npr. sojevi iz roda Nitrobacter):

(a) Nitrosomonas: NH;" + 1,50, > NO; +H0 + Hy'
(b) Nitrobacter: NO; + 0,50, 2 NO3’

Energetski dobitak oksidacije anorganiskih spojeva u ovim procesima je vrlo nizak te
je za 1g suhe tvari stani¢ne mase bakteriji Nitrosomonas potrebno 30 g NH3. To rezultira
sporim rastom nitrifikacijskih bakterija.

Dozvoljena grani¢na vrijednost amonijaka u proc¢iSenoj otpadnoj vodi iznosi 5 mg/L, a svi
uzorci koji su izuzeti su daleko iznad te vrijednosti. Uzimajuéi u obzir temperaturu ( Tablica
4.) i ve¢ prije izneseno u poglavlju 4.1,, moze se pretpostaviti da u ovim uvjetima nece
nastupiti nitrifikacija, pa posljedi¢no nije za o€ekivati da ¢e nitratno disanje imati utjecaj na

oslobadanje sumporovodika. Medutim, u ljetnom periodu temperature se bitno povecavaju u
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kanalizacijskoj mrezi, pa je u tom periodu razvoj sumporovodika (obzirom na sastav vode)

vrlo izvjestan.

44 ANALIZA KLORIDA | SULFATA

Tablica 7. Rezultati odredivanja klorida i sulfata (izrazenih kao CI", SO,4-S) u uzorcima

otpadne vode izuzetim iz gradskog sustava za odvodnju grada Miinchena

Volumen o Retencijsko o ]
Oznaka Analizirana B Visina pika Rezultat
uzorka vrijeme
uzorka tvar _ [mV] [mo/L]
[nL] [min]
CI 3,27 80,81 54,74
Uzorak 1 20
SO,4-S 7,35 10,27 5,72
Cr 3,28 263,28 290,46
Uzorak 2 20
SO,4-S 7,34 26,45 14,62
Cr 3,24 92,53 49,00
Uzorak 3 20
SO,4-S 7,36 10,71 6,32
Cr 3,30 287,26 68,80
Uzorak 4 20
SO,4-S 7,41 25,66 14,21
Cr 3,27 208,51 43,58
Uzorak 5 20
SO,4-S 7,35 19,24 8,92
Cr 3,28 271,85 26,88
Uzorak 6 20
SO,4-S 7,35 41,86 19,01

Princip anionske kromatografije temelji se na razlicitoj brzini putovanja iona kroz

kormatografsku kolonu (ovisno o molekularnoj masi i naboju). Ovom metodom dobivena su

dobra razdvajanja analiziranih iona. Uzorak br. 2 s obzirom na ostale uzorke znacajno iskace

po koncentraciji klorida. Ona je u tom uzorku znatno visa od ostalih, iako su svi rezultati u

pogledu sadrzaja klorida u otpadnoj vodi unutar dozvoljenih granica za ispustanje u

kanalizaciju. Uzorak br. 2 takoder prednjaci i u sadrzaju ortofosfata (Tablica 6.) dok su u

uzorcima br. 6, 4 i 2 znacajnije zastupljeni sulfati. Oni pak jesu potencijalni izvor

sumporovodika.




45 ANALIZA SUSPENDIRANIH TVARI

Tablica 8. Masene koncentracije suspendiranih tvari u uzorcima otpadne vode izuzetim iz

gradskog sustava za odvodnju grada Miinchena

Oznak Masa praznog Volumen uzorka Masa nakon Suspendirana
znaka
filterpapira otpadne vode suSenja tvar
uzorka
[a] [mL] [a] [mg/L]

Uzorak

. 0,746 50 0,711 500
Uzorak

) 0,742 50 0,769 540
Uzorak

3 0,742 100 0,749 60
Uzorak

4 0,742 25 0,782 1700
Uzorak

. 0,735 50 0,764 580
Uzorak

6 0,732 25 0,761 1200

Slika 17. Filterpapir sa suspendiranim tvarima (uzorci 3, 4, 5, 6) prije susenja (lijevo) i

nakon suSenja (desno)
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Usporedujuci rezultate dobivene analizom suspendiranih tvari mozemo zakljuciti da
uzorak br. 3 ima daleko manju koncentraciju suspendiranih ¢estica od ostalih uzoraka $to se
moze vidjeti i1 iz boje filter papira na Slici 17. (filterpapir oznacen brojem 20), dok uzorci br.4
i 6 imaju daleko ve¢u koncentraciju. Takoder, do slicnog zakljuc¢ka se moze do¢i promatrajuci
uzorke vode u plasticnim bocama u kojima su transportirani u laboratorije. Najtamniji 1
najzamuceniji je bio upravo uzorak br.4, zatim uzorak br. 6, dok su ostali uzorci bili svjetliji i
prozirniji. Uzorak br. 3 bio je slabe zamucenosti i svjetlo-sive boje te je i nakon 2 sata
istalozena vrlo mala koli¢ina suspendiranih Cestica. Prate¢i vrijednosti dobivenih masenih
koncentracija suspendiranih Cestica, dokazano je da uzorak br.4 ima najvec¢i volumen
istalozenih suspendiranih Cestica. No, usporedujuéi rezultate gravimetrijske analize
suspendiranih tvari i analize volumena taloga u Imhoff-ovom ljevku (Slika 19; poglavlje 4.8.)
vidimo da se rezultati te dvije analize ne podudaraju. Razlog za to je vrlo vjerojatno razli¢ito
porijeklo pa time 1 razli¢ita specifi¢na masa (gustoca) suspendiranih tvari prisutnih u otpadnoj
vodi na raznim tockama (1-6) kanalizacijske mreze.

Temeljem iskustvenih rezultata laboratorija, analiza taloZenja suspendiranih Cestica trajala
je 2 sata. To je zbog toga §to se u prijaSnjim istrazivanjima doslo do zakljucka da je volumen
suspendiranih Cestica koji se istalozi kroz 2 sata adekvatan ukupnom volumenu talozivih
suspendiranih ¢estica. Volumeni taloga se kroz vrijeme od 2 h smanjuju $to znaci da se
Cestice taloze, ali vrlo vjerojatno i stlacuju (gustoca taloga se povecava), pa mozemo
pretpostaviti da se radi o djelomi¢no kompresibilnim talozima. To posebno vrijedi za uzorak
4,
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4.6 ANALIZA UKUPNE SUHE TVARI | UDJELA PEPELA

Tablica 9. Rezultati odredivanja ukupne suhe tvari i anorganske tvari (pepela) u uzorcima

otpadne vode izuzetim iz gradskog sustava za odvodnju grada Miinchena

Masa Masa Masa Udio Masa Gubitak | Udio
prazne | posudices | nakon ukupne nakon suhe pepela
Oznaka | posudice | vlaZnim suSenja suhe spaljivanja | tvari (wp)*
uzorka | (mg,mg)* | uzorkom | (mgzmp)* tvari (mo)* (we)* [%%6]
[9] (m2)* [9] (War)™ [9] [%0]
[9] (%)
Uzorak
. 63,276 98,857 63,304 0,08 63,291 46,4 53,6
Uzorak
, 63,128 94,117 63,164 0,12 63,146 50,0 50,0
Uzorak
3 74,195 118,615 74,209 0,03 74,205 28,6 71,4
Uzorak
s 56,483 105,101 56,591 0,22 56,523 63,0 37,0
Uzorak
. 57,306 119,335 57,388 0,13 57,341 57,3 42,7
Uzorak
5 63,135 109,628 63,220 0,18 63,165 64,7 35,3

*) pogledati oznake u poglavlju 3.1.2.7.

Slika 18. Prikaz uzoraka (3,4,5,6) u vatrostalnoj posudici prije susenja (lijevo) i nakon suSenja
i spaljivanja (desno)
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Ukupna suha tvar predstavlja ¢vrstu masu dobivenu nakon susenja uzorka na zadanoj

temperaturi do konstantne mase. Time u tom rezultatu dobivamo obuhvadene suspendirane

Cestice i topivu materiju. Spaljivanjem ukupne suhe tvari na visokoj temperaturi do pepela,

dobivamo sadrzaj anorganskih tvari u ukupnoj suhoj tvari. Pepeo ¢ine anorganski, nehlapivi

spojevi koji, nakon spaljivanja uzorka pod odredenim uvjetima, zaostaju u posudici. Rezultat

koli¢ine pepela prikazuje se u postocima buduéi da se smatra dijelom ukupne suhe tvari

uzorka. Iz dobivenih postotaka o koli¢ini suhe tvari u svakom uzorku vidi se da svaki uzorak

velikim dijelom sadrzi vodu i lakohlapive spojeve, a suhu tvar ¢ini samo 0,03 — 0,22%

ukupne mase uzorka. Ovom analizom se inace odreduje stabilnost aktivnog mulja nakon

odredenih stupnjeva procesa obrade otpadne vode, pa se tako razlikuju primarni mulj, mulj iz

bazena za bistrenje, sekundarni mulj (udio vode 94-99%, udio organskih tvari u suhoj tvari

0ko70%), tercijarni mulj (veca koli¢ina Fe-, Al- i Cl-spojeva) i stabilizirani mulj (udio

organskih tvari oko 50%). U ovom slucaju, rezultati tih analiza govore o sastavu otpadne

vode. Iz Tablice 4. vidljivo je da udio pepela u ukupnoj suhoj tvari varira u rasponu od 35-

71%, Sto govori o razli¢itosti sastava otpadne vode ( obzirom na prisutne organske i

anorganske tvari) na razli¢itim lokacijama u gradu.

4.7 ANALIZA MASTI U OTPADNOJ VODI

Tablica 10. Koncentracija masti u uzorcima otpadne vode izuzetim iz gradskog sustava za

odvodnju grada Miinchena

Masa tikvice Koncentracija
Masa prazne Volumen ]
] o nakon susenja masti u uzorku
Broj uzorka tikvice (m,) uzorka (V)
- uzorka (my) L (P)
g
[d] [mog/1]
Uzorak 1 108,3259 108,3341 0,2 41
Uzorak 2 105,1630 105,1757 0,2 63,5
Uzorak 3 103,1100 103,1130 0,2 15
Uzorak 4 108,3216 108,3292 0,2 38
Uzorak 5 105,1585 105,1775 0,2 95
Uzorak 6 104,2021 104,2131 0,2 55
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U bioloskoj razgradnji masti razlikujemo dvije glavne faze: hidroliza (enzim: lipaza)
triacilglicerola do glicerola i masnih kiselina te B-oksidacija masnih kiselina do Ac-CoA.
Glicerol se prevodi u dihidroksiaceton-fosfat i tako ukljucuje u glikolizu. Slobodna masna
kiselina sadrzi mnogo kemijske energije koja se prije procesa aktivacije ne moze iskoristiti.
Masne kiseline aktiviraju se u citosolu na nacin da se vezu na CoA, te se tijekom procesa [3-
oksidacije razgraduju. Prevode se u odredeni broj molekula acetil-CoA koji ulazi u reakcije
citratnog ciklusa gdje se acetilna jedinica razgraduje do 2 CO;, a reducirani koenzimi nastali u
oksidacijskim koracima B-oksidacije i u citratnom ciklusu, se oksidiraju u respiracijskom
lancu. Time se oslobada energija za sintezu ATP-a. Ti procesi u heterotrofnim organizmima
su jedan od glavnih uzroka razvoja biofilma na stjenkama kanalizacijskih cijevi.
Koncentracija masti u analiziranim uzorcima (vidi poglavlje 4.7.) je u o¢ekivanim granicama
za komunalnu otpadnu vodu: nadene su vrijednosti od 15mg/L (uzorak br. 3) — 95mg/L

(uzorak br. 5).

4.8 ANALIZA TALOZENJA SUSPENDIRANIH CESTICA

Tablica 11. TaloZenje suspendiranih ¢estica u Imhoff-ovom lijevku za uzorke otpadne vode

izuzete iz sustava za odvodnju grada Miinchena

Volumen taloga Volumen taloga Volumen taloga
Broj uzorka nakon 10 min nakon 30 min nakon 2 h
[mL] [mL] [mL]
Uzorak 1 25 21 21
Uzorak 2 43 35 33
Uzorak 3 <0,1 1,5 1,6
Uzorak 4 100 70 54
Uzorak 5 66 50 47
Uzorak 6 70 50 44
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|:> Nakon 10 minuta

|:> Nakon 30 minuta

|:> Nakon 2 sata

Slika 19. Prikaz talozenja suspendiranih ¢estica u 1L uzorka otpadne vode u Imhoff-ovom

lijevku nakon 10 minuta, 30 minuta i 2 sata (uzorci 3, 4, 5, 6)
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Talozenje u Imhoff lijevku ve¢ je djelomi¢no diskutirano u poglavlju 4.5. Usporede li
se rezlutati prikazani u Tablici 11. (pogl. 4.8.) vidljivo je da uzorci br. 1, 2 i 3 relativno brzo
taloze te da nakon pola sata talozenja ne mijenjaju bitno volumen. To indicira da se u ovim
uzorcima nalaze suspendirane Cestice relativno velike gustoce koje su slabo kompresivne.
Nasuprot tome, u uzorcima 4, 5 i 6 su izgleda sadrzane laganije Cestice s odredenim stupnjem

kompresibilnosti.

4.9 USPOREDBA REZULTATA PRORACUNAVANJA RAZVOJA H,S U
UZORCIMA OTPADNE VODE LITERATURNIM JEDNADZBAMA

Uvrstavanjem jednakih parametara (Tablica 2.) u jednadzbe prema Boon i Lister (12),
Pomeroy (13), Thistlethwayte (14) i US EPA (15) (Tabica 3.) dobivene su izra¢unate

vrijednosti za dS/dt (izrazene u mg/Lh) prikazane na slici ispod:

Pomeroy
ds/dt —11,08636
[mg/Lh}?
US EPA —
10 7~ Boon, Lister 8,275594
7,147261 —]
8 .

Thistlethwayt

e
2,199377

TR

Slika 20. Grafi¢ki prikaz rezultata izraunatih vrijednosti dS/dt prema jednadZbama Boon i
Lister (12), Pomeroy (13), Thistlethwayte (14) i US EPA (15)

Uvrstavanjem jednakih parametara (Tablica 2.), u jednadzbe prema Hadjianghelou
(16) i ATV-A (17) (Tablica 3.) dobivene su izracunate vrijednosti za AS (izrazene u mg/L)

prikazane na sljedecoj slici:
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Hadjianghelou
As [mg/L] 369,3211

400 7

350 7

300 -+

Hadjianghelou

250 - I 1652514

200

150 A

ATV-A
7,575818 ——

e

100 A

DA

50 +

Slika 21. Grafi¢ki prikaz rezultata dobivenih primjenom Hadjianghelou (16) i ATV-A (17)
jednadzbi

U literaturi su bile publicirane dvije grupe jednadZbi za koje su autori tvrdili da na
temelju osnovnih kemijskih analiza otpadne vode (poglavito KPK i BPKGs) te tehnic¢kih
karakteristika cjevovoda (hidraulicki radijus, vrijeme zadrZzavanja) omogucavaju procjenu
pojave sumporovodika. JednadZzbe prema Boon i Lister (12), Pomeroy (13), Thistlethwayte
(14) 1 US EPA (15) izrazavale su vrijednosti za dS/dt ( u mg/Lh), tj. izraCunavala se moguca
brzina formiranja sumporovodika. U drugoj grupi jednadzbi prema Hadjianghelou (16) i
ATV-A (17), moglo se izracunati porast koncentracije sumporovodika AS (u mg/L). Zbog toga
su te dvije grupe istraZivane zasebno. Kako sve te jednadZbe nemaju jednake parametre,
pretpostavilo se da medu njima postoji odredena razlika. Da bi se ta razlika detektirala, u
svaku su jednadZbu uvrstene jednake hipotetske vrijednosti ulaznih parametara, a rezultati su
prikazani u poglavlju 4.9. Iz slike 20. (poglavlje 4.9.) vidljivo je da jednadzbe Boon i Lister
(12), Pomeroy (13) i US EPA (15) daju rezultate istog reda veli¢ine (u rasponu 7-11 mg/Lh)
dok jednadzba prema Thistlethwayte (14) znatno odstupa od ostale tri testirane jednadZbe.
Jos§ je veca razlika dobivena testiranjem druge grupe jednadzbi: rezultati za dvije jednadZzbe
prema Hadjianghelou (16) su za dva reda veli¢ine veci od onih izracunatih prema ATV-A
(17), a uz to se i medusobno razlikuju za dvostruko. Moguc¢i razlozi za takve rezultate biti ¢e

diskutirani u slijede¢em poglavlju.
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4.10 PROCJENA MOGUCEG RAZVOJA SUMPOROVODIKA
KORISTENJEM LITERATURNIH JEDNADZBI ZA UZORKE
OTPADNE VODE IZUZETE NA NISKIM KOTAMA GRADA

MUNCHENA

Procjena moguceg razvoja sumporovodika izvrsena je jednadzbama iz Tablice 3.

uporabom fizikalnih i kemijsko-analitickih podataka za otpadne vode (Tablica 12.) i

tehnickih karakteristika sustava odvodnje (Tablica 13.). Rezultati su prikazani na Slici 22.

Tablica 12. Temperatura, kemijska i bioloSka potro$nja kisika i efektivna bioloSka potroSnja

kisika uzetih uzoraka otpadne vode

Br. uzorka Promjer cijevi (D) | Promjer cijevi u cm (d) | Hidraulicki radijus (Rp)
[m] [cm] [m]
Uzorak 1 0,11 11 0,0205
Uzorak 2 0,125 12,5 0,0233
Uzorak 3 0,09 9 0,0168
Uzorak 4 0,063 6,3 0,0117
Uzorak 5 0,11 11 0,0205
Uzorak 6 0,125 12,5 0,0233

Tablica 13. Dimenzije kanalizacijske cijevi (promjer cijevi i hidrauli¢ki radijus cijevi)

Koncentracija
Temperatura KPK BPKs EBPK*
Br. uzorka sulfata
[°C] [mg/L] [mg/L] [mg/L]
[mg/L]
Uzorak 1 9,3 531 240 116,363 5,72
Uzorak 2 10,5 1102 410 215,595 14,62
Uzorak 3 10,2 276 190 97,902 6,32
Uzorak 4 9,3 2658 640 310,294 14,21
Uzorak 5 9,4 1136 500 244,063 8,92
Uzorak 6 10 1714 630 320,26 19,01

*) EBPK =, efektivan BPKs* = BPKs * 1,077 [mg/L]; (BPKs izmjeren pri temperaturi od 20°C

korigiran za vrijednost koja uzima u obzir temperaturu uzorkovane otpadne vode (T)) (15)
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Slika 22. Graficki prikaz rezultata izraunatih vrijednosti za dS/dt (izrazene u mg/Lh) prema
jednadzbama Boon i Lister(12), Pomeroy(13), Thistlethwayte(14) i US EPA (15) za uzorke

otpadne vode izuzete iz kanalizacijskog sustava grada Miinchena

Da bi se testirale prije spomenute jednadzbe na realnim (a ne hipotetskim) sustavima,
uporabljene su analize otpadne vode iz grada Miinchena (uzorci br. 1-6) i tehnicke
karakteristike cjevovoda iz kojih su izuzete. Nakon uvrstavanja dobivenih vrijednosti i
izraCunavanja rezultata, isti su prikazani pomocu grafa na Slici 22. (poglavlje 4.9.), iz grafa
se vidi da primijenjene jednadzbe pokazuju razlike i u primjeni realnih podataka. | u ovom
sluéaju je vidljivo da jednadZzba prema Pomeroy-u (13) daje najvise vrijednosti za procjenu
brzine nastajanja H,S-a, a jednadzba prema Thistlethwayte (14) daje najnize rezultate, bitno
nize od svih ostalih primijenjenih jednadZbi. Uzorak br. 4 ima najvece vrijednosti
potencijalne sinteze sumporovodika (prema svim jednadZzbama). Sli¢ne rezultate dobilo se za
uzorke 1,2 i 3, vjerojatno zbog manjih medusobnih razlika u KPK i BPKs vrijednostima.
Takoder, i tu je vidljiva razlika medu pojedinim jednadZzbama.

Relativno sli¢ni rezultati ostvareni su i ako se usporede uzorci br.5 1 6. Neke cijevi

imaju jednake promjere kao i hidraulicke radijuse, no zbog drugacijih KPK i BPKs
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vrijednosti, rezultati jednadzbi se razlikuju. Primije¢eno je da rastom KPK i BPKs vrijednosti
uzoraka 2, 5 1 6, rastu 1 konac¢ni rezultati dobiveni jednadzbama.

Nadalje, jednadZzbe prema Pomeroy (13) i Boon i Lister (12) se razlikuju u tome $to
Pomeroy u svojoj koristi BPKs vrijednost, a Boon i Lister umjesto BPKs koriste
aproksimaciju (KPK uz umnozak faktora koji umanjuje iznos KPK). Medu jednadZbama se
dogada razlika zbog toga Sto se faktor 0,228 razlikuje od stvarnog omjera BPKs/KPK.

Thistlethwayte (14) je razvio empirijsku jednadzu u kojoj nastanak sulfida direktno
povezuje sa povec¢anjem koncentracije sulfata. Kada je visoka koncentracija sulfata, brzina
nastanka sulfida biti ¢e proporcionalna koncentraciji hranjivih tvari. No, ako je koncentracija
sulfata niska, nastanak H,S-a biti ¢e proporcionalan koncentraciji sulfata. Pomeroy je pak
ustanovio da je prilikom viska sulfata, koncentracija sulfida prili¢no neovisna o koncentraciji
sulfata. Utvrdeno je da pri koncentracijama od 20 do 100 mg SO4*/L otpadne vode,

proporcionalna ovisnost izmedu koli¢ine sulfida i sulfata prestaje (15).

Sve prikazano navodi na zakljuc¢ak da su spomenute jednadzbe ograni¢eno primjenjive jer
su njihovi parametri dobiveni za odredenu otpadnu vodu (za koju su se rezultati izraCunavanja
pokazali to¢ni). Medutim, univerzalna primjena izgleda nije moguca. Vrlo je vjerojatno da bi
se osim analiti¢kih vrijednosti za neke karakteristike otpadne vode (KPK, BPKs, EBPK i
koncentracija sulfata) i tehnickih karakteristika (promjer cijevi, vrijeme zadrzavanja) trebalo
jednadzbe prosiriti te omoguciti ulogu i drugim karakteristikama otpadne vode (npr.
koncentracija amonijaka, nitrata, kisika i pH vrijednosti) te karakteristikama sustava (duljina
aerobnih-anaerobnih zona u cjevovodima, turbulencije, razlike tlakova). Zbog toga su te

jednadzbe za sada primjenjive za medusobne relativne usporedbe medu otpadnim vodama.
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5 ZAKLJUCCI

1. Temperaturne i pH vrijednost analiziranih otpadnih voda uobicajene su za to godiSnje
doba. Sumporovodik se uz relativno niske temperature otpadne vode (9,3 — 10,5 °C) i
blago luznato podruéje (pH= 7,3-8,9) uglavnom nalazi u dobro topivim ioniziranim
formama, pa je razvoj plinovitog sumporovodika bitno smanjen.

2. KPK vrijednost u analiziranim otpadnim vodama je znacajno visa od BPKs
vrijednosti. Obzirom na odredene BPKs i KPK vrijednosti neobradene otpadne vode,
iste je potrebno prociSc¢avati prije ispustanja u recipijent. Takoder, koncentracije
ukupnih fosfata, ortofosfata i amonijaka ukazuju isto.

3. Uzorci 1, 2 1 3, s obzirom na uzorke 4, 5 i 6, sadrze Cestice vece gusto¢e manje
kompresibilnosti, a uzorak br. 4 ima najve¢i volumen istalozenih suspendiranih Cestica
koje ¢ine djelomicno kompresibilni talog.

4. Udio ukupne suhe tvari povecava se sukladno udjelu suspendiranih tvari u uzorcima
otpadne vode.

5. Koncentracija masti, koja utjece na razvoj mikrobnog biofilma na stjenkama
kanalizacijskih cijevi, u analiziranim uzorcima je u ocekivanim granicama za
komunalnu otpadnu vodu.

6. Jednadzbe za procjenu brzine razvoja sumporovodika prema Boon i Lister (12),
Pomeroy (13) i US EPA (15) daju rezultate istog reda veli¢ine dok primjena
jednadzbe prema Thistlethwayte (14) rezultira znatno nizom vrijedno$¢u. Rezultati za
dvije jednadzbe prema Hadjianghelou (16) su za dva reda veli¢ine vec¢i od onih
izraCunatih prema ATV-A (17).

7. Testirane jednadzbe dobro ukazuju na relativne razlike medu otpadnim vodama u
potencijalu za pojavu plinovitog sumporovodika, ali univerzalna primjena jednadzbi
za izraCunavanje apsolutnih vrijednosti koncetracija nije moguca jer na brzinu sinteze

sumporovodika utjece puno vise faktora od onih primjenjenih u jednadZbama.
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