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SAZETAK

Od kada postoji Zivot na Zemlji voda se Koristila i zagadivala biljnim, Zivotinjskim
i ljudskim otpadima. U pocetku to nije predstavljalo problem jer se organski
otpad razgradivao pomodéu zraka, odnosno Zemlja je bila sposobna sama
procistiti male koli¢ine vode. Dnevno umre preko 4000 ljudi dillem svijeta zbog
zagadene vode, a mnogi struCnjaci upozoravaju da ce tijekom sljedecih
desetljeCa potreba za vodom postati neizdrZziva. Razvojem zajednice, porastom
broja stanovnika te njihovom koncentracijom u velike gradove, otpadne vode su
se znatno povecale. Otpadne vode zagaduju mora, jezera i podzemne vode
Cime je ugrozen i opstanak Zivota na Zemlji. One takoder pospjeSuju razvoj
mikroorganizama koji troSe kisik $to vodi do uginuéa riba te razvoja patogenih
mikroba. Tekstilna industrija stvara otpadne vode u proizvodnom procesu i

takve vode treba prodistiti prije ispustanja u vodotok.

Kljune rijeCi: otpadne vode, tekstilna industrija, zagadenje, procis¢avanje



SUMMARY

Since there is life on Earth, water has been used and polluted by plant, animal
and human waste. Over 4,000 people around the world daily dye due to
polluted water, and many experts are warning that over the next decades water
demand will become unbearable. With community development, human
population is growing so the amount of produced wastewaters has increased
considerably. Such toxic wastewaters are dangerous for sea, lakes and
groundwater, endangering the survival of life on Earth. They also promote the
development of oxygen-consuming microorganisms that lead to fish death and
the development of pathogenic microbes. The textile industry creates waste
water in the production process and such water needs to be cleaned prior to

discharge into the watercourse.

Key words: waste water, textile industry, pollution, purification
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1. UvVvOD

Voda je jedan od najvaznijinh resursa za Zivot na Zemlji. Svijet Cini 25%
kopna i 75% vode. Na zemlji se 97% vode nalazi u morima i oceanima a 3% u
podzemnim vodama, ledenjacima, vieCnom ledu na Antarktiku i Grenlandu te
mali postotak u atmosferi. Samo 2.5% vode na Zemlji spada u slatke vode a
99% slatke vode nalazi se zarobljeno u ledu ili podzemnim vodama. Manje od
0.3% slatkih voda nalazi se u rijekama, slatkovodnim jezerima i atmosferi. Kako
bi ljudska zajednica opstala potrebno je zastiti postojece zalihe vode i pobolj3ati
veC postojece oneciséene vode. Ispitivanje kvalitete vode provode kvalificirani

laboratoriji, a kvaliteta se prati kroz odredene pokazatelje.

Otpadne vode u tekstilnoj industriji nastaju u procesu pripreme sirovina,
bojanja vlakana ili tkanine, u procesima dorade i specijalnih obrada gotovih
tkanina. 1z tog razloga sadrze visok sadrzaj tvari organskog ili anorganskog
podrijetla, visoku obojenost, razli¢ite minerale i metale, a Cesto i toksicne i
kancerogene tvari. Prije ispustanja u okoli§ moraju se svesti na maksimalne

dozvoljene vrijednosti koje su propisane zakonom.

1.1. PREDMET I CILJ RADA
Cilj ovog rada je ukazati na zagadenja koja uzrokuju otpadne vode tekstilnih
industrija, njihovo prociS¢avanje te uredaje za taj proces koji su i predvideni za

tu namjenu.



2. OTPADNE VODE

Svjetski dan voda obiljeZzava se 22. oZujka te se na taj dan skrece paznja na
probleme vezane za vodu i vodene resurse. Svi sSmo svjesni da voda
predstavlja zivot, ali bez obzira na to svjedoci smo zagadenih i prljavih rijeka,
jezera, podzemnih voda, mora i oceana. Ne posvecCuje se dovoljno paznje
kontroli kvalitete voda i jezera $to predstavlja epidemiolo$ki rizik pogotovo u
llethim mjesecima kada je vodostaj nizi. Takvim se zagadenjima smanjuju
higijenski ispravne podzemne vode koje se najCesc¢e koriste za pice. Sve je to
ljudska neodgovornost i neshvatljivo je ponasanje pojedinaca i sistema koji to
uzrokuju. Otpadne vode tekstilnih industrija nastaju u proizvodnji vlakana
(prirodnih i sintetskih), plosSnih tekstilnih proizvoda (pletiva, tkanine) i gotovih
proizvoda (kuéanski tekstil, tekstil za odjeéu i tehnicki tekstil). Zagadenje voda
dogada se kada tvornice ispustaju zagadivace, direktno ili indirektno, u vodu
bez ikakvog prethodnog prociSc¢avanja kako bi se uklonile Stetne tvari. Takva
zagadenja utje€u na biljni i Zivotinjski svijet koji obitava u vodenim podrucjima.
U svakom sluCaju, efekt je Stetan za cjelokupnu bioloSku zajednicu. Prolazedi
kroz zemlju, podzemne vode se prirodno filtriraju, ali dio zagadenja ostaje i ne
moze se do kraja ukloniti. Takva zagadenja mogu se sprijeCiti iskljuCivo

postrojenjima za obradu otpadnih voda.

U pojedinim razvijenim zemljama postoji Citav niz razli¢itih postrojenja za
proCiS¢avanje otpadnih voda, ali u mnogim zemljama to nije praksa te se
ispusta u vodotok bez prethodnog procis¢avanja. Najveca zagadenja prirodnih
vodotoka nastaju zbog otpadnih voda iz industrija koje ispustaju otpadne vode
bez ikakvog prociS¢avanja ili samo mehanicki prociséene. Sastav takvih voda je

raznovrsan te je procis¢avanje neophodno.

Mnoge velike korporacije premjestaju svoje pogone u siromasnije zemlje
kako bi smanjile troSkove proizvodnje. Koriste se mnoge opasne i toksi¢ne tvari

u raznim fazama proizvodnog procesa kao $to je bojadisanje, pranje i tiskanje
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tekstila. Te vode su vrlo opasne za Covjeka, pogotovo za njegov hormonalni
sustav, a Stetu mogu nanesti veC pri niskim koncentracijama. Proizvodnja
tekstila smatra se jednim od najveCih uzroka zagadenja kineskih voda. Ako
tvrtke stvarno Zele rijeSiti poroblem, potrebno je prije svega donijeti
odgovarajuce zakone za upravljanje koristenja i ispustanja opasnih kemikalija u
okoli§ ukljuCujuci periodicni nadzor kako bi se u potpinosti ukinulo koristenje

kemikalija u proizvodniji.

Razvoj i pojave sve viSe industrija te godine rapidnog procesa dovele su
do velikih zagadenja izvora vode. Naj¢eS¢a zagadenja koja susrecemo u vodi
su kemijska zagadenja, pesticidi, ugljen i naftni fenoli, teSki metali poput kroma,

nikla i bakra.

Organske tvari koje se koriste u obradi tekstila su bojila i pomoéna
sredstva za bojadisanje, apreture (protiv guzvanja, za vodonepropusnost, za
bolji opip), te one doprinose zagadenju i viskoj obojenosti otpadnih voda.
Takoder je kod otpadnih voda karakteristicno i variranje pH vrijednosti, od
kiselog, neutralnog do slabo alkalnog, te variranje temperature od 20 °C do 70
°C. [1]



3. AZO BOJILA

Azo bojila su netopljiva bojila koja se nanose na povrSinu ili u vlakno
mijeSanjem dvaju topljivih reaktanata koji u svojoj reakciji daju netopljivi produkt.
U prirodi su veoma teSko razgradiva, podloZzna su bioakumulaciji, a zbog
alergijskih, kancerogenih, mutagenih i teratogenih svojstava prijetnja su zdravlju
ljudi i oCuvanju okolia. Uklanjanje azo bojila iz otpadnih voda Cesto iziskuje
dosta troSkova, potrebe za odlaganjem nastalog Stethog mulja ili nastanak
toksi¢nih sastojaka razgradnje. Tedko se razgraduju i gube obojenje zbog
svoga umjetnog podrijetla, izrazito slozene strukture i izraZzene postojanosti pa
ih je potrebno ukloniti iz vode prije njezina ispustanja u prirodu. Uklanjanje
obojenja ne podrazumijeva uvijek i uklanjanje toksi¢nosti. Nepotpuna
razgradnja i nastanak produkata razgradnje tu toksi¢nost mogu Cak i povecati.
Stoga je vazno da se uspjeSnost razgradnje bojila provjeri provedbom
ekotoksikoloskih testova. Spojevi koji nastaju razgradnjom azo bojila su estetski
problem i pridonose mutagenosti tla te podzemnih i povrSinskih voda s kojima

dolaze u dodir.

Slika 1. Otpadna voda ispustena u okoli$



Od posebnog znacenja su biorazgradivost i toksiCnost za vodeni svijet
(ribe, bakterije, planktonske organizme poput Daphnia, alge), a €injenica je da
ta bojila nisu lako biorazgradiva. U mnogim su zemljama postavljeni strogi
zakonski uvjeti glede zbrinjavanja obojenih otpadnih voda. Ti se uvjeti u
razvijenim zemljama i zemljama u razvoju neprestano mijenjaju u smislu njihova
poostravanja do te mjere da industrije, Cijim radom nastaju otpadne vode sa
prisutnosti bojila, prisiljavaju na njihovo prociséavanje do stupnja koji zakonska
regulativa u skladu s ekoloSskom prihvatljivoS¢u propisuje. Neka istraZivanja
pokazuju da su bojila u prirodnim vodenim tokovima katkad prisutna u
koncentraciji od 1,56 mgL™, a vidljivost bojila u Cistoj rijeci je prisutna ve¢ u
koncentraciji od 0,005 mgL™'. Budu¢i da zakonski uvjeti postaju sve strozi,
nalaze se potreba za Sto brzim pronalaskom tehnicki izvedivih i ekonomski
prihvatljivih metoda obrade otpadnih voda sa sadrzajem bojila. Nove takozvane
eko-etikete tekstilnih proizvoda i sve strozi zakonski uvjeti izlaznih vrijednosti
sastojaka obradene obojene otpadne vode, prisiljavaju tako tekstilnu industriju
na ponovnu uporabu procesne vode i kemikalija. Uklanjanje boja iz otpadnih
voda treba nastojati provoditi radi postizanja ponovne uporabe prociséene
otpadne vode, Sto je prednost i s ekoloSkog i sa stajalista ekonomske
isplativosti, radi smanjenja oneciS¢enja povrSinskih voda i smanjenja
mogucnosti bioakumulacije bojila te drugih kemikalija. Zbog nepotpunog
vezanja bojila na vlakna, proces bojadisanja tkanina nedostatno je u€inkovit pa
je vecCina otpadnih voda tekstilne industrije obojena. Tijekom obrade tekstila
30% do 70% uporabljene koli¢ine boje hidrolizira se i ispusta u otpadnu vodu, a

tijlekom proizvodnje bojila ta koli¢ina iznosi 10% do 15%. [2,3]



Slika 2. Otpadna voda ispustena u okolis

3.1. FIZIKALNO-KEMIJSKI POSTUPCI OBRADE OTPADNIH VODA SA
SADRZAJEM AZO BOJILA

Primjenom fizikalnih postupaka, iz otpadne se vode uklanjaju sastojci bez
odvijanja kemijskih reakcija. NajéeS¢e su to postupci filtracije, adsorpcije i
talozenja, koji se temelje na fizikalnim ¢imbenicima filtrabilnosti, adsorpcijskom
afinitetu vezanja na adsorbens, odnosno svojstvu taloZenja sastojaka iz
otpadne vode. Ako se u nekom postupku obrade otpadne vode dodaju kemijska
sredstva kojima se odvijanjem kemijskih reakcija intenzivira odstranjivanje
sastojaka, voda se obraduje fizikalno-kemijskim postupkom. Fizikalno-kemijski
postupci specijalizirani za uklanjanje bojila iz otpadnih voda temelje se na
uguscivanju i koncentriranju bojila u talog ili potpunom razaranju njihove
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molekulske strukture. U te svrhe primjenjuju se razli€iti fizikalno-kemijski
procesi: adsorpcija, flokulacija, koagulacija, precipitacija, membranski procesi,
ionska izmjena, zraCenje, Fentonov proces i kemijska oksidacija. ldealni cilj ovih
procesa bila bi potpuna mineralizacija boja do CO2, H20, NOs i SO+%. Bududi
da je velik broj bojila postojan prema svjetlosti i topljiv u vodi, navedeni procesi
ne uspijevaju ukloniti bojilo do zadovoljavaju¢e koncentracije od 0,003 mgL™,
Sto je znatno nize od maksimalno dopustenih koncentracija nekih drugih
organskih spojeva u obradenoj otpadnoj vodi. Fizikalno-kemijske metode
uklanjanja bojila imaju tehni¢ka i ekonomska ogranicenja, a njihovi nedostatci
uklju€uju visoku cijenu, nedovoljnu ucinkovitost i nastanak toksi¢nih sastojaka
razgradnje. Procesi koji u novije vrijeme u podrucju fizikalno-kemijske obrade
postizu najbolje rezultate napredni su oksidacijski procesi. Problem primjene
fizikalno-kemijskih metoda jest i nastanak znacajne koli€ine toksicnog mulja
koji, ako se primjereno ne zbrine, moze dovesti do sekundarnog oneciséenja.
Stoga je pozeljan pronalazak i razvoj alternativnih tehnologija baziranih na

primjeni bioloSkih procesa zbog njihova prihvatljivog utjecaja na okolis.

3.2. BIOTEHNOLOSKI POSTUPCI UKLANJANJA AZO BOJILA 1Z OTPADNIH
VODA

U odnosu na fizikalno-kemijske metode, bioloski nacdin obrade je
prihvatljiviji zbog ekonomicnosti, koli€ine mulja koji nastaje tijekom procesa
obrade i ekoloSke prihvatljivosti. Nadalje, procesi utemeljeni na uporabi
mikroorganizama za uklanjanje bojila iz otpadnih voda pruzaju pogodnosti
poput niskih troSkova odrzavanja, a procese je moguce provesti uz postizanje
da se azo bojila namjenski sintetiziraju da budu postojana prema degradaciji, ne
cudi Cinjenica da su veoma postojane i ha biodegradaciju tehnologijom aktivnog
mulja. Kemijske strukture molekula bojila su jako vazne za ucinkovitost
biodegradacije, a jo$ uvijek nije ustanovljen jasan odnos kemijske strukture,
koliCine i selektivnosti mikroorganizama za biodegradaciju. Obojenje otpadne
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vode, uzrokovano sadrzajem bojila, nestaje pucanjem veze, odnosno pucanjem
heterociklickin aromatskih prstenova, pri ¢emu dolazi do pomaka apsorpcije

svjetla iz vidljivog podrucja prema ultraljubi¢astom ili infracrvenomu podrucju.

Tablica 1: Prednosti i nedostaci metoda obrade

Fizikalna i/ili kemijska metoda obrade Prednosti Nedostaci

B ska zahtjevnost i nastanak
Oksidacija Brzina process nergetska zahfjevnost | nas

produkata razgradnje
Adsorpeija Ufink:.witusi u.ll.lun_i.mju hdsurbcl.' 'f"i.hll.]'l.‘.'l-'u rl.‘gl.‘l‘n:ruclju
velikog broja boja ili zbrinjavanjc

Membranska tehnologija Uklanjanje svih boja Nastanak koncentrata bojc
Koagulacija/flokulacija Ekonomska isplativost Nastanak velike koliéine mulja

Bojila sama po sebi nisu lako biorazgradiva, jer ih mikroorganizmi ne mogu
iskoristiti kao supstrat. Mikroorganizmi, koji sluze uklanjanju bojila iz vode,
obi¢no se rabe bez detaljnije kvalitativnhe analize sastava mikrobne zajednice.
Osim klasi¢nih postupaka izolacije i odabira mikroorganizama, rabe se i
mutacije te drugi genetiCki postupci preinake mikroorganizama, radi Sto
uspjesnije bioloSke obnove (bioremedijacije) teSko biorazgradivih spojeva poput
bojila. MjeSovite mikrobne kulture podobnije su za obezbojavanje otpadnih voda
od Cistih kultura, zbog sinergistickog odnosa mikrobnih vrsta tijekom bioloskog
postupka obezbojavanja. Istrazivanja su takoder pokazala da je teze
prenoSenje, iz laboratorijskog mijerila u realni sustav, onih mikrobnih procesa
koji se temelje na djelovanju Cistih kultura u odnosu na procese utemeljene na
djelovanju mjeSovitih mikrobnih kultura. U nacelu je bakterijska razgradnja bojila
puno brza od biorazgradnje koju provode kvasci. Daljnja prednost koja proizlazi

iz heterogenosti sastava mjeSovite mikrobne zajednice jest u tome Sto ona
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UCinkovitost procesa obezbojenja moze se poboljSati i dodatkom
odgovarajuceg kosupstrata (npr. glukoza, laktoza i kvasSCev ekstrakt) u
predmetni medij obrade, ¢ime se bitno utjeCe na smanjenje trajanja i cijenu
cjelokupnog procesa. Kosupstrat sluzi kao dodatni izvor hraniva te ubrzava
proces biorazgradnje i do 36 %, jer osigurava opskrbu mikroorganizama
aktivnog mulja redukcijskim ekvivalentom elektrona potrebnih za razaranje azo
veze. Rezultati istrazivanja pokazuju da, zahvaljujuéi svojoj promijenijivosti,
mikroorganizmi u odredenim uvjetima mogu razviti enzimske procese za
razgradnju azo bojila. Na kvascima koji mogu metabolizirati boje provedeno je
vrlo malo istrazivanja, ali je utvrdeno da Cunninghamela elegans ATCC 3612
moze metabolizirati 85% trifenilmetanske boje zelenog malahita, nakon 24 sata
inkubacije. Medutim, mehanizam tog procesa razgradnje jo$ nije poznat.
Bakterije mogu razgradivati azo bojila aerobnim i anaerobnim procesima, ali u
mnogim slu€ajevima metaboli¢ki produkti, obi€no aromatski amini, toksi¢ni su ili
jo$ toksicniji od poCetnog azo bojila. Vedina azo bojila otporna je na aerobnu
mikrobnu biorazgradnju tijekom obrade u klasi¢nim sustavima za obradu
otpadnih voda s aktivnim muljem. Njihova postojanost prema aerobnoj
biorazgradnji zasniva se na sastavnicama deficitarnim elektronima koje
posjeduju azo i sulfonske skupine. Prednost anaerobnog sustava bioloske
razgradnje bojila u odnosu na aerobni jest u tome §to nema potrebe za
aeracijom, nastaje malo aktivnog mulja i dolazi do sinteze metana. Valja
oCekivati da degradacijom nastaju aromatski amini koji mogu biti toksicni i
postojani s obzirom na anaerobni proces, a biorazgradivi u aerobnim uvjetima.
Postojanost i otpornost azo bojila uvjetuju €injenicu da je njihovo uklanjanje
veoma slozen i dugotrajan postupak. Tijekom proslih dvaju desetljeca razvijeno
je nekoliko tehnolosSkih postupaka za uklanjanje obojenja iz industrijskih
otpadnih voda od kojih su neki svoju primjenu nasli i u industriji. Medutim,
postoji potreba za razvojem ekonomicnijih bioloSkih postupaka obrade
ucinkovitih za uklanjanje boijila iz velikih volumena obojene otpadne vode. Zbog
svoje genske raznolikosti i metabolicke aktivnosti mikroorganizmi imaju

sposobnost bioremedijacije oneciS¢enja uzrokovanih azo bojilima. Neki
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mikroorganizmi, ukljuCuju¢i obligatne anaerobne sojeve (Bacteroides sp.,
Eubacterium sp. i Clostridium sp.), fakultativne anaerobne sojeve
(Sphingomonas sp. soj BN6, Pseudomonas luteola sp., Proteus vulgaris i
Streptococcus faecalis) i neke intestinalne anaerobe, mogu reducirati azo bojila.
Poznato je da se bakterijska azo redukcija zbiva u anaerobnim uvjetima, a
bakterije mogu aerobno dodatno mineralizirati neke aromatske amine.
Dokazano je da neki sojevi, primjerice Irpex lacteus, Pleurotus ostralus,
Trametes modesta i Phlebia tremellosa, sudjeluju u obezbojavanju azo boijila,
iako detaljni biokemijski putovi joS nisu potpuno razjadnjeni. Takoder je
dokazano da kvasci mogu iskoristiti kemijske sastojke boja poput anilina, kao
jedinog izvora ugljika i duSika, a proces obezbojenja moze se bitno poboljSati
dodatkom kosupstrata Cime se skracuje trajanje procesa i znatno smanjuju

njegovi troskovi.

3.3. CIMBENICI KOJI ODREPUJU UCINKOVITOST
BIOTEHNOLOSKOG POSTUPKA UKLANJANJA AZO BOJILA

UCinkovita biorazgradnja azo bojila ne moze se postic¢i tradicionalnim
metodama primjenom tehnologije aktivnog mulja. Aktivni mulj uobiCajena
sastava siromasna je mikrobna zajednica s obzirom na sadrzaj
mikroorganizama potrebnih za biorazgradnju teSko biorazgradivih sastojaka.
TehnolosSkim razvojem i poboljSanjem bioloSkih procesa obrade otpadne vode
zamjetna pozornost pridaje se istrazivanju mikrobne kakvoce aktivhog mulja i
ulozi Clanova mikrobne zajednice u procesu biorazgradnje ksenobiotika. U
biorazgradnji teSko razgradivih sastojaka izuzetno vazno mjesto ima primjena
mikroorganizama dobivenih izdvajanjem iz prilagodenog aktivnog mulja ili
genetickim preinakama. Primjenom geneti¢ki modificiranih mikroorganizama
moze se postic¢i visoka ucinkovitost biorazgradnje ksenobiotika u sintetskome
mediju. Medutim, nakon Sto se dodaju u aktivni mulj, zbog utjecaja drugih

prisutnih sastojaka te nepogodnih Cimbenika okoliSa, mnogi od njih ne mogu
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preZivijeti i zadrzati se u tom bioloSkom sustavu za obradu otpadnih voda. Za
razliku od genetiCki modificiranih, oni mikroorganizmi koji se izoliraju putem
prilagodbe aktivhog mulja na specificne u njega dodane ksenobiotiCke sastojke
uspijevaju opstati unutar aktivnog mulja istodobno poboljSavajuci biolosku
aktivnost razgradnje ksenobiotika. U novije vrijeme nalaZze se potreba za
pronalaskom i razvojem alternativnih metoda, ekonomski isplativih bioloskih ili
kombiniranih fizikalnih, kemijskih i bioloSkih metoda za uklanjanje azo bojila iz
velikih industrijskih volumena obojenih otpadnih voda. Nedavno su opisani
bakterijski sojevi koji pokazuju dobar rast u aerobnim uvjetima, ali
zadovoljavajuci ucinak obezbojenja postignut je tek primjenom anoksi¢nih ili
anaerobnih kultura. 1z dostupne literature vidljivo je da je istraZivanje anaerobne
mikrobne azo redukcije bilo potaknuto prethodno ste€enim saznanjima o
produktima metabolizma nastalim redukcijom prehrambenih azo bojila u
probavnom sustavu sisavaca. Azo veze se lako reduciraju u anaerobnim
uvjetima, pri Cemu nastaju aromatski amini, koji se ne mineraliziraju anaerobno
ve¢ aerobno. Stoga se kombinacija anaerobnih i aerobnih uvjeta smatra
najpovoljnijom za mineralizaciju azo spojeva. Osim u submerznom mediju,
takoder se provode istrazivanja razgradnje azo bojila utemeljena na
metodologiji biosorpcije boje iz otopine na biomasu, kao i biodegradaciji bojila s
pomoc¢u mikroorganizama imobiliziranih na nekom ¢&vrstom nosacu. Glavni
Cimbenici koji utjeCu na proces biorazgradnje jesu: temperatura, pH,
koncentracija kisika, koncentracija mikroorganizama, parcijalni tlak plina, redoks
potencijal, hidrauliCko vrijeme zadrzavanja, dostupnost hraniva, bioloSka
iskoristivost spojeva koji su predmet biorazgradnje, te toksi¢nost razgradnih
produkata nastalih biorazgradnjom. Aromatski amini, koji nastaju kao
biorazgradni produkti azo bojila, kancerogeni su, toksi¢ni i mogu ugroziti
zdravlje ljudi. Osobito postojan sastojak azo bojila jest naftilaminsulfonska
kiselina. Posljedi¢no tomu, znaCajan udio u kemijskoj potrosnji kisika nakon
bioloSke obrade otpadne vode koja sadrzava azo bojila otpada na sulfonirane
aromatske amine. Radi sprjeCavanja problema, koje u sustavu bioloSke obrade

otpadnih voda izazivaju sastojci koji toksicno djeluju na biomasu, u novije se
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vrijeme rabe specijalni bioloSki senzori koji operateru koji nadzire sustav
bioloSke obrade omogucuju da takav uzrok pravodobno otkrije te izbjegne
njegov ulazak u sustav bioloSke obrade i njegov inhibitorni utjecaj na mikrobnu
biomasu. Primjer takvoga bioloSkog senzora je protoCni laboratorijski konicni
bioreaktor, s kuglicnim sinternim nosaima biomase, povezan na cilindricnu
komoru koja osigurava recirkulaciju ispitivanog uzorka otpadne vode i njezino
dostatno hidrauliCko vrijeme zadrzavanja u bioreaktoru, kao i detektorima
vodenja procesa povezanih s racunalom. Uporaba takvoga bioloS§kog senzora
svoju primjenu nalazi i u testiranju djeluje li neka azo bojila prisutna u otpadnoj
vodi inhibitorno ili toksiéno na aktivnu biomasu sustava za bioloSku obradu te
vode. Metabolicka aktivhost mikrobne zajednice vazan je, a ujedno i
ograniCavajuc¢i Cimbenik uspjeSnosti procesa obezbojenja azo Dbojila.
Biorazgradnju teSko biorazgradivih spojeva poput azo bojila mogu olaksati i
materijali odgovaraju¢ih pora na povrsSini, koji kao nosaci omogucavaju
stvaranje prostora pogodnih za rast mikroorganizama. Ti materijali mogu biti od
kaolina, bentonita, praskastog aktivnog ugljena ili silikagela, a da bi zadovoljili
svrhovitost primjene, trebaju imati odredeni kapacitet adsorpcije onecistila i
hraniva koji zadovoljavaju metabolicke potrebe radnih mikroorganizama
osiguravajuci njihov intenzivni rast na svojoj povrSini. Negativan utjecaj tesSko
biorazgradivih spojeva interferira s bioloSkom aktivno$¢éu osjetljivih
mikroorganizama aktivnog mulja koji bivaju isprani iz aktivhog mulja ili ugibaju,
Sto negativno utjeCe na kvalitetu izlaznog toka obradene otpadne vode. Bududi
da je azo redukcija unutarstani¢ni proces, iznimno vazan c&imbenik je
propusnost stanicne membrane za bojilo. MjeSovite mikrobne kulture
ucinkovitije uklanjaju boje od pojedinacnih kultura, Sto se pripisuje
sinergistickom odnosu pojedinih ¢lanova. Pojedini Clanovi mjeSovite mikrobne
kulture mogu razgradivati molekulu bojila s razlicitih strana ili kao supstrat mogu
iskoristiti produkte metabolizma nastalih djelovanjem drugih ¢lanova u procesu
biorazgradnje. Potrebno je naglasiti i da se sastav mijeSovite mikrobne
zajednice moze promijeniti tijekom procesa biorazgradnje, zbog €ega je vazno
kontrolirano vodenje tehnoloSkog procesa utemeljenog na primjeni mjeSovitih
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kultura. Fiziologija razli€itih tipova mikroorganizama (heterotrofnih, autotrofnih,
aerobnih i anoksi¢nih) i raznolikost sastava otpadnih voda Cimbenici su koiji
omogucavaju pripravu mjesSovitih mikrobnih kultura. UCcCinkovitost procesa
uklanjanja azo bojila iz otpadne vode moze se pospjeSiti dodatkom
odgovarajuceg kosupstrata, kao dodatnog izvora ugljika, znatno smanjujuci
cijenu cjelokupnog procesa. Dodatni izvor hraniva potreban je radi opskrbe
mikroorganizama aktivnog mulja redukcijskim ekvivalentom potrebnim za
razaranje azo veze. UnatoC postoje¢im rezultatima istrazivanja o mikrobnoj
redukciji azo bojila, neodgovorena su jo§ mnoga pitanja o primjeni tog procesa
za uklanjanje bojila iz velikih volumena industrijskih otpadnih voda. Pozeljna su
daljnja istrazivanja sinergistickog medudjelovanja i biodegradacijske aktivnosti
mjeSovitih mikrobnih zajednica za razgradnju azo bojila, na Sto se Cesto gleda
kao na veliku nepoznanicu. Nova dostignu¢éa molekularne biologije i analiticke
kemije trebala bi omoguditi diferencijaciju na razini stanice koja bi poboljSala
mikrobnu selekciju i eksploataciju, a ujedno pridonijela razjasnjenju postojece
nepoznanice $to bi moglo bioaugmentaciju uciniti prikladnijom i pouzdanijom za
prakti¢nu primjenu. OCekuje se da ¢e u buduc¢nosti vazno mjesto u uklanjanju
postojanih sintetskih bojila, primjerice azo bojila, imati tehnologije utemeljene na
kombinaciji mikrobioloskih, kemijskih i fizikalnih metoda, upravo s ciliem
intenziviranja mikrobioloSkog potencijala. Za sada ne postoji univerzalna
metoda ucinkovita za uklanjanje svih bojila iz otpadnih voda. Odgovornost je i
izbor svake industrije da odabere onu metodu prociS¢avanja koja odgovara
upravo njezinu proizvodnom procesu tijekom kojeg nastaje otpadna voda
specificne kakvoce. U buduénosti bi trebalo teziti uporabi najprimjerenije
metode s obzirom na strukturu bojila, a tome bi moglo pomoc¢i i matematicko
modeliranje. Novija istrazivanja pokazuju da bi rekombinantni sojevi, dobiveni
metodama genetiCkog inzenjerstva, mogli pridonijeti postizanju vecega
biodegradacijskog kapaciteta radnih mikroorganizama. Osim navedenoga,
mikroorganizmi dobiveni genetickom modifikacijom moraju zadovoljiti Kriterij
mogucnosti opstanka i odrzavanja u zajedniStvu s nativnim mikroorganizmima

mjeSovite mikrobne zajednice. Smatra se da bi se uporabom rekombinantnih
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mikroorganizama mogla intenzivirati biodegradacijska ucinkovitost postojecih
tehnologija. Premda postoji niz laboratorijskih istrazivanja o bioloSkom
uklanjanju azo bojila Cistim kulturama, one ne nalaze znacajniju primjenu u
sustavima obrade industrijskih otpadnih voda Cija kakvoca varira ovisno o tijeku
proizvodnog procesa. Daljnji razvoj procesa bioloSke obrade otpadnih voda sa
sadrzajem bojila trebao bi se temeljiti na identifikaciji naju€inkovitijih
mikroorganizama, pripravi mjeSovitih mikrobnih kultura, skracivanju vremena
procesa i provjeri primjenjivosti metodom bioaugmentacije postojeéeg aktivhog
mulja, $to jo$ nije naslo Siru primjenu kad je rije€ o bioloSkoj obradi otpadnih

voda sa sadrzajem bojila.

Cesta uporaba sinteti¢kih bojila u tekstilnoj industriji ima za posljedicu
jako velike koli¢ine obojane otpadne vode. Prije ispustanja otpadnih voda
potrebno ju je procistiti i njezinu kvalitetu dovesti do nivoa koji je propisan
zakonom. Procesi prociS¢avanja nisu jednostavni i zahtjevaju koriStenje ranih
kemijskih agensa Cijom se uporabom voda dodatno zagaduje. Bojila su po
strukturi sloZzena te njhovo uklanjanje iz otpadnih voda nije jednostavno.
Tretman uklanjanja ovisi o koncentraciji bojila, stupnja Cisto¢e do kojeg Zelim
dovesti vod na kraju tretmana, opreme i sredstava kojima se raspolaze itd.
Uklanjanje sintetickih bojila se izvodi primjenom fizikalno-kemijskim procesima.
To su filtiriranje, fotokatalititka oksidacija i dekolorizacija, ozonizacija,
mikrobioloSka dekompozicija sintetskih bojila, adsorpcija na razli€itim organskim
i neorganskim materijama, koagulacija i flokulacija, elektrokoagulacija i
elektrohemijska dekolorizacija. Sve te metode uzrokuju troSak za opremu i
utroSenu energiju tako da industrijama ovo nije povoljna opcija. Povoljna
alternativa je prociSCavanje koriStenjem dostupnog sredstva za obezbojavanje
NaOCI. Otpadna voda procis¢ena na taj naCin zadovoljava kriterije o kvaliteti
vode te je tako proCiS¢enu vodu iz tekstilne industrije dozvoljeno ispustiti u
vodoprijemnik. Obezbojavanje simulirane otpadne vode iz tekstilne industrije
opterecene sintetskim bojilom ,RO 16“ koristenjem razblazenog natrij hipoklorita

u mikroreaktorskim sistemima pokazala se veoma uspjeSnom, slicno kao sa
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bojilom ,AB 111%. Obezbojavanje vode s bojilom BY 28 nije pokazalo neki
ucinak, a razlog je razlika u kemijskim reakcijama. odnosno u razli€itim tipovima
bojila. Anionsko azo bojilo ,RO 16“ moguce je obezbojiti ovim putem, dok se
kemijske reakcije s antrakinonskim bojilom ,AB 111% i kationskim
azometilenskim bojilom ,BY 28 ne odvijaju s tako velikim uspjehom u
mikroreaktorskim sustavima koriStenjem veoma razblazenih otopina NaOCI. Za
obezbojavanje ovih dvaju bojila potrebno je koristiti hipoklorit vecih
koncentracija kako bi se postigao zadovoljavajuéi stupanj obezbojavanja, $to bi
za posljedicu imalo dodatno zagadenje otpadne vode neizreagiranim koli¢inama
hipoklorita i ovakva voda ne bi ispunjavala postavljene zahtjeve za kvalitetu
vode i ne bi se mogla ispustiti u vodoprijemnik. Stoga je koristenje
mikroreaktorskih sustava neopravdano u slu€aju uklanjanja bojila AB 111 i BY

28 u mikroreaktorskom sustavu. [3]
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4. TESKI METALI U OTPADNIM VODAMA TEKSTILNE
INDUSTRIJE

TesSki metali (arsen, olovo, bakar, Ziva) u otpadnim vodama tekstilne
industrije Cine velik problem za okolis, a kad se nalaze na tekstilnim
materijalima, iskazuju potencijalnu opasnost po ljudsko zdravlje. U tekstilnoj
industriji vrlo se Cesto koriste kao oksidansi, bojila, te sredstva za poboljSanje
postojanosti. S obzirom na to da su toksicni ucinci teSkih metala na ljudsko
zdravlje danas veoma poznati, vazno je kontrolirati njihovu prisutnost tijekom
proizvodnje i prerade tekstilnih materijala. Metali se u atmosferi zadrzavaju od
nekoliko dana do nekoliko tjedana, u vodi mjesecima i godinama, u Zemljinoj
kori stotinama godina, u oceanima na tisu¢e godina, a u morskim sedimentima i
do 108 godina. Teski su metali vrlo toksicni jer su u obliku iona ili u obliku
spojeva topivi u vodi te se tako vrlo lako apsorbiraju u Zivim organizmima.
Nakon apsorpcije, ti se metali mogu vezati na vitalne stanicne komponente
poput strukturnih proteina i enzima te tako ometati njihov rad. Neki od tih metala
mogu izazvati u ljudima ozbiljne fizioloSke i zdravstvene posljedice, ¢ak i kada
su prisutni u vrlo malim koli¢inama. U vodama se jako brzo razrijeduju i taloze
kao topljivi karbonati, sulfati ili sulfidi na dnu vodenih povrSina. Pojava raznih
oblika alergija pobuduje sumnju da su metali i ostala zagadivala jedan od
uzroka njihova pojava. lzvori metalnih iona u tekstilnoj industriji su razliciti.
NajCeSce se susrecCu na tekstinom materijalu Zeljezo, bakar, mangan, kobalt,
cink, arsen, nikal, krom. Covjek je u neprekidnom kontaktu s tekstilom te su iz
tog razloga doneseni posebni propisi 0 dopustenim koncentracijama metalnih
iona na odjeci koji odreduju maksimalnu dopustenu koli€inu pojedinim metalana
tekstilnim materijalima. Oko-Tex Standard 100 je kratica za ,Medunarodno
udruzZenje za istrazivanje i ispitivanje na podrucju tekstilne ekologije®. UdruzZenje
su 1992. godine osnovali Austrijski tekstilni istrazivacki institut i njemacki
Istrazivacki institut Hohenstein. Svrha udruzivanja bila je stvaranje jezgre
medunarodne organizacije za razvoj i objedinjavanje kriterija ekoloske

pouzdanosti tekstilija i metoda ispitivanja, kako bi se dobila Sto objektivnija
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ekoloSka oznaka provjerljive vjerodostojnosti. Utvrdili su relevantne
karakteristike i maksimalne dozvoljene koliine Stetnih tvari u okviru tehnicke
dokumentacije ekoloSke oznake. Taj se standard primjenjuje za tekstilne i
kozZne proizvode svih stupnjeva prerade. Primjenom propisanih metoda ispituju
se specificirane karakteristike na tekstilu, odnosno na tekstilnim proizvodima pa,
ukoliko su ispunjeni traZeni zahtjevi, na tekstil se stavlja oznaka ,Pouzdana

tekstilija — Stetne tvari ispitane prema Oko-Tex Standardu 100“. [4,5]

5. PROCISCAVANJE OBOJENIH OTPADNIH VODA

Otpadne vode tekstilne industrije razlikuju se po koli€ini i sastavu
otpadnih tvari, ovisno o vrsti tekstilne sirovine i naéinu obrade. Cesto su
intenzivno obojene, alkalne, sadrZze organske tvari (visoka vrijednost BPKs i
KPK) teSke metale, znatne koliCine masnoca i deterdenata. Odluka o nacinu
efikasnog, ekoloSkog i ekonomski isplativog prociséavanja otpadnih voda
donosi se nakon kvantitativne analize otpadnih voda i nakon prociS¢avanja
vode na pilot-postrojenju ili poluindustrijskom postrojenju. Mehanickim
proCiS¢avanjem uklanja se manji dio oneciS¢enja, dok veli dio ostaje u
otpadnim vodama i uklanja se bioloSkim ili fizikalno-kemijskim proc¢is¢avanjem.
U primjeni su fizikalne, kemijske, fizikalno-kemijske i bioloske metode za
proCis€avanje otpadnih voda. Njihova ucinkovitost i izbor ovisi o vrsti
onecidc¢enja. U Hrvatskoj se procis¢ava manje od V2 ukupne koli¢ine otpadnih
voda. [6]
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5.1. ANALIZA OTPADNIH VODA

Prema Zakonu o vodama (¢lanak 60.) donosi se Pravilnik o vrijednostima
emisija tehnoloskih otpadnih voda prije njihova ispustanja u javnu odvodnju.
Analiza vode temelji se na uzorcima uzetim u pravilnim vremenskim razmacima
u odredenom razdoblju. Materijal opreme za uzorkovanje treba biti od inertnog
materijala koji nece utjecati na rezultat analize. Vazno je odabrati mjesto koje Ce
dati reprezentativni uzorak otpadne vode. ToCka uzorkovanja treba biti na 1/3
dubine istjecanja otpadnih voda ispod razine vode. Slu€ajni uzorak je uzorak
gdje se cijeli volumen uzorka uzima istodobno. Slu€ajni uzorci sluze za
odredivanje sastava otpadne vode u odredenom vremenu. Kompozitni uzorak
priprema se mijeSanjem odredenog broja slu€ajnih uzoraka ili uzimanjem
neprekidnih frakcija otpadnog toka. Postoje dva tipa kompozitnog uzorka, uzorci
ovisni 0 vremenu i uzorci ovisni o protoku. Nakon uzorkovanja, uzorak se hladi
na temperaturi od 0 °C do 4 °C i drzi na tamnom mjestu te se u $to kraéem
moguc¢em roku donosi u laboratorij. Ukoliko je potrebna duZa postojanost,

uzorci se mogu Cuvati pri -18 °C. [7]

Tablica 2. NajCeS¢i parametri analize otpadnih voda tekstilne industrije

Grani¢ne vrijednosti za
Parametar Morma Jedinice industriju oplemenjivanja
analize tekstila
Izgled / boja HFEFN EN ISO bistra / bez boje
J8E87V:2001
Temperatura Standardne aC 30
metode
Vodljivost HRIN EIN 27888 mS/cm Nije propisano nornmom
pH vrijednost HEN ISO 6.5 —9.0
10523:1998
Isparni ostatak HREN ISO 3696 mg/1
Ukupni fosfor HACH metoda mg/1P 1.0
8190
KPK HRIN ISO mg O2 /1 200
6060:2003
BPKS HEIN EN 1899- mg O2 /1 30
2-2004
TOC HRIN ISO 8245 mg Cl1/1 60
AOX HRN EN mg C1/1 0.5
1485:2002
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5.2. MEHANICKA METODA — PRIMARNA

Sluzi za otklanjanje komadnih, krutih, netopivih tvari, Sto treba sprijecCiti
oStecenja i zaCepljenja sustava, a za to se koriste reSetke i mreze. Uklanja se
manji dio oneciscenja — krupni otpad, brzo talozZive krutine, ulja, masti, dok vedi
dio oneciS¢enja ostaje u otpadnim vodama (organske i anorganske krutine u
otopljenom ili koloidnom stanju, hranjive soli, pesticidi, deterdzenti, otrovne i

radioaktivne tvari). [8]

Slika 3. Mehanicki procista¢ u pogonu
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5.3. BIOLOSKA METODA - SEKUNDARNA

BioloSko prociséavanje uvijek je sekundarna obrada, dakle uvijek joj
prethodi mehaniCcka i eventualno kemijska obrada. BioloSka obrada je
oponasanje procesa samo prociS¢avanja koji savrSeno funkcioniraju u prirodi.
Obuhvacéa razgradnju organskih otpadnih tvari pomocu mikroorganizama i

njihovo prevodenje u biomasu ili plinove. [8]

Slika 4: Bioloski proCista¢ u pogonu
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6. METODE PROCISCAVANJA OTPADNIH VODA

U primjeni su fizikalne, kemijske, fizikalno - kemijske i bioloSke metode

za procCiScavanje otpadnih voda. Njihova ucinkovitost i izbor ovisi o vrsti

oneciS¢enja. U Hrvatskoj se proCiS¢ava manje od i ukupne koli¢ine otpadnih

voda.
Tablica 3: Postupci obrade vode
Fizikalni Kemijski Fizikalno-kemijski Bioloiki
postupci postupci postupci postupci
Talozenje Neutralizacya Koagulacya/flokulacya | Razgradma s aktivium
Filtracya ITonska 1zmjena Aeracya muljem
Termicka Oksidacija Filtracyja aktivium Biolodk filtri 111 prokapnict
obrada Redukcya ugljenom Pro€i§cavanye v lagunama
Adsorpeyya Kataliticka Obrada pjenom
Smrzavanje razgradmja Ekstrakcya
Osmoza
Elektroliza
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6.1. FIZIKALNI POSTUPCI

6.1.1. TALOZENJE

Stvaranje taloga u otopini, koje moZe nastati kemijskom reakcijom,
promjenom pH-vrijednosti otopine ili prekoracenjem vrijednosti produkta
topljivosti, naziva se i precipitacijom. NajceSCe se talog stvara kemijskom
reakcijom u otopini, u kojoj od dviju ili viSe otopljenih tvari nastaje barem jedna
koja je u otapalu netopljiva pa se iz njega istaloZi na dnu reakcijske posude.
Talozenje pripada grupi sedimentacijskih procesa — procesa separacije ¢vrste i
teCne faze pod utjecajem gravitacije. TaloZenje je jedna od najCeSce koris¢enih
operacija u postupcima obrade otpadnih voda. Uredaji u kojima se odvijaju
taloZzenja nazivaju se taloznici. TaloZzenjem se uklanjanja pijesak i zrnasti
materijal, suspendirani materijal u primarnim taloZnicima, te biomasa nastala
tijekom bioloSke obrade otpadnih voda. U sekundarnim se taloznicima
uklanjanja kemijski talog koji nastaje procesom koagulacije i koncentracija
otpadnog mulja u zgusnjiva¢ima. Primarni cilj taloZzenja je dobivanje bistrog
efluenta, sa Sto nizim sadrzajem suspendiranih materija. U tom slucaju je

takoder znacajno i da dobiveni mulj bude $to koncentriraniji. [9]

6.1.2. ADSORPCIJA

Adsorpcija je kemijsko ili fizicko vezanje molekula plina, tekuéine ili
otopljenih krutina za povrSinu. Takoder je i proces nakupljanja, odnosno
koncentriranja neke tvari uz povrSinu adsorbensa, a posljedica je djelovanja
priviaénih sila izmedu C&vrste povrSine i molekula u plinu odnosno otopini.

Obrada vode adsorpcijom primjenjuje se za uklanjanje razliitih organskih

viw 7

veiv s
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nakon bioloSke obrade u drugom stupnju. Adsorpcija se sve ¢eSc¢e primjenjuje i
u prvom stupnju obrade industrijskih voda, €ime se uklanjanjaju otopljene
organske tvari. Uzrok adsorpciji su privlacne sile izmedu ¢vrste povrSine i tvari

otopljenih u vodi, koje dolaze u kontakt s ¢vrstom povrsinom.

Postoji viSe vrsta adsorpcije, ovisno o privlahim silama, kojima se adsorbat

(tvar koja se adsorbira) veze na adsorbens. To su:

1. Kemisorpcija,

2. lonska (elektrostatska) adsorpcija,

3. fizikalna adsorpcija.

Kemisorpcija — molekule se na povrSinu adsorbensa veZu kovalentnim vezama,

oslobada se dosta topline i ravnoteza se razmjerno sporo ostize.

lonska adsorpcija (elektrostatska) — nastaju ionske veze izmedu adsorbata i

adsorbenda i oslobada se manja koli€ina topline.

Fizikalna adsorpcija — djeluju Van der Waalsove sile, adsorpcijska se ravnoteza

postize brzo uz oslobadanje male koli€ine topline.

U realnim sustavima javljaju se elementi svih triju vrsta adsorpcije, pri
¢emu jedna viSe ili manje prevladava u odnosu na druge. Koliina adsorbirane
tvari na povrSini adsorbensa ovisi o specificnim svojstvima povrSine
adsorbensa, svojstvima molekula koje se adsorbiraju, koncentraciji otopine
(odnosno tlaku plina) i o temperaturi. Kao adsorbensi se koriste tvari, koje imaju
veliku specifiénu odnosno aktivnu povrsinu (npr. Aktivni ugljen, silikagel, zeoliti i

sl.) Pri kontaktu otopine s adsorbensom, molekule otopljene tvari prelaze iz
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tekucine na povrsinu adsorbensa sve dok se u sustavu ne uspostavi ravnotezno
stanje. Ovisnost ravnotezne KkoliCine adsorbirane tvari po jedinici mase
adsorbensa o koncentraciji pri konstantnoj temperaturi prikazuje se graficki ili u
obliku jednadZbe, a naziva se adsorpcijska izoterma. PredloZeno je mnogo
empirijskih i teorijskih izraza za adsorpcijske izoterme, od kojih nijedna ne
definira na zadovoljavaju¢i nacin sve sluCajeve adsorpcije. Freundlichova i
Langmuirova adsorpcijska izoterma dobro opisuju adsorpciju otopljene tvari na

¢vrsti adsorbens. [10]
Cimbenici koji utjeéu na proces adsorpcije:
Utjecaj vremena: q =f (t)

Adsorpcija je relativnho spor proces i Cesto je opisan sporim prijenosom
mase iz kapljevine na C¢vrstu fazu. Dulje kontaktno vrileme znaci bolja

adsorpcija.
Povrsina i struktura pora adsorbensa: q = f (z)

Buduci da se proces adsorpcije temelji na koncentriranju tvari iz otopine
na povrsini adsorbensa, aktivna povrSina je jedan od glavnih ¢imbenika koji
utjeCu na adsorpcijski kapacitet adsorbensa. Opcenito je adsorpcijski kapacitet
¢vrstih adsorbensa proporcionalan njihovoj specifi€noj povrsini — adsorpcija

tvari raste s poveéanjem povrsine.
Utjecaj temperature i koncentracije: q =f (c, T)

Adsorpcijska ravnoteza opisuje ovisnost koncentracije adsorbata |
temperature. Zbog jednostavnosti, ravnoteza se prikazuje pri konstatnoj

temperaturi te opisuje pomocu izotermi: T = konst. ; g =f (c)

Adsorpcijska ravnoteza je osnova svakog procesa adsorpcije. Poznavanje te

ravnoteze uvjet je za koristenje kinetickih i dinami¢kih modela adsorpcije.
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Slika 5: Shema adsorpcijske ravnoteze

6.2. KEMIJSKI POSTUPCI

6.2.1. NEUTRALIZACIJA

Neutralizacija se odnosi na neutralizaciju otpadnih voda, odnosno na
njezinu pH vrijednost. Primjenjuje se na otpadne vode iz industrijskih
postrojenja. koje su nakon koristenja u industrijske svrhe razli€itih pH vrijednosti
te su onecis¢ene teSkim metalima. Takvim vodama pH vrijednost jako varira pa
neke mogu biti vrlo bazi¢ne dok su druge izrazito kisele, ovisno u koju svrhu su
se Kkoristile u industriji. Svrha je neutralna pH vrijednost otpadnih voda.
Neutralizacija predstavlja kemijski postupak procis¢avanja vode. Podrazumijeva
uklanjanje kiselina i baza te dovodenje pH vrijednosti izmedu 6,5 do 7,5 pH,
odnosno neutralnu vrijednost. Postize se dodavanjem kemikalija odnosno
reagensa u otpadne vode. |zbor reagensa ovisi o naCinu neutralizacije i procesu
procCiS€avanja. Za kisele otpadne vode najCeSCe se primjenjuje luZzina natrijev
hidroksid (NaOH), a za bazi¢ne otpadne vode kiselina klorovodik (HCI).
Neutralizacija je primaran postupak nakon kojeg se provode drugi oblici

procis¢avanja otpadnih voda.
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Slika 6: Primjer neutralizacije

Postupak neutralizacije podrazumijeva uvodenje to¢no odredenih koli¢ina
sredstava za neutralizaciju u spremnik s otpadnom vodom. To¢no odredena
koliCina sredstava podrazumijeva da je prethodno izmjerena pH vrijednost te
ispitan sastav i stanje otpadne vode koja je u zapremnini spremna za
neutralizaciju. Stanje se odnosi ha homogeniziranost otpadne vode koja je
nuzna prije postupka neutralizacije. Jo$ jedno vazno svojstvo koje se mora
osigurati pri procesu neutralizacije je neprestano mijeSanje vode jer se
postupak provodi u spremniku, dakle, u jednoj koli€ini otpadne vode, a ne pri
njezinom protoku. Spremnik se moze nazvati neutralizator jer kad se jedna
koli¢ina vode neutralizira, ona izlazi iz sustava na daljnje prociS¢avanje, a nova
koli¢ina otpadne vode ulazi u spremnik te se s njom postupak ponavlja. Cijel
ciklus ima cilj dovodenja razli€itih pH vrijednosti otpadnih voda u neutralnu
vrijednost. U praksi se takav proces odvija u sklopu sustava koji obavljaju
neutralizaciju industrijskih otpadnih voda. Sustav se sastoji od nekoliko
komponenti. Pojednostavljeno ga ¢ine spremnik, cijevni mjeSac¢, pH sonda,
kontrolna jedinica te dozirne pumpe i spremnici s kemikalijama. Spremnik je
poput kade u koju dolazi otpadna voda koju je potrebno procistiti. Cijevni

mjesac glavni je dio cijelog procesa jer omogucuje mijeSanje tekucina razli€itih
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svojstava, posebno ako se radi o razli€itim gusto¢ama, viskoznostima ili pH
vrijednostima tih tekucina. MijeSanje je moguce jer je statiCki mjesac€ izveden
kao valovite ploCe koje osiguravaju mijeSanje u svim smjerovima u prostoru. Tu
se nalaze jedna ili viSe sondi koje kontroliraju pH vrijednosti pa te podatke Salju
kontrolnoj odnosno upravljackoj jedinici. Na osnovu toga dozirne pumpe
reguliraju koli¢ine potrebnih kemikalija za neutralizaciju. Uz cijevni mjeSac
nalazi se i kontrolni mjera¢ protoka koji takoder izmjerene podatke Salje
kontrolnoj jedinici. Ovako djelomi¢no prociséena voda pod utjecajem gravitacije
odlazi na dodatnu obradu, a mulj i sedimentne tvari ostaju izdvojene na
flotacijskoj jedinici. Pojednostavljeno receno, to je uredaj za ispiranje. Prednosti
koriStenja procesa neutralizacije i mjeSaca su usteda troSkova te zastita okoliSa

kao posljedica smanjene emisije Stetnih spojeva. [11]
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Slika 7: Postupak neutralizacije
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6.2.2. IONSKA IZMJENA

lonska izmjena je postupak koji ukljuCuje upotrebu ionskih izmjenjivaca
koji mogu vezati ione iz otopine, a otpustati jednaku koliinu vlastitih iona. lonski
izmjenjivaci su uglavnom visokopolimerni spojevi (postoje i mineralni). lonska
izmjena je postupak pri kojem se koristi sposobnost odredenih tvari da ione iz
vlastite molekule zamijene za ione iz kapljevine. lonski izmjenjivaci su netopive
visokomolekularne tvari (ionske smole), s pozitivnim ili negativnim nabojem,
koje ione izmjenjuju bez vidljivih fiziCkih promjena. Prema kemijskom sastavu
ionski izmjenjivaCi mogu biti anorganski ili organski, te prirodni ili sintetski. S
obzirom na ulogu, dijele se na kationske ili anionske ionske izmjenjivace.
Vanjski oblik ionske smole je razliit pa mogu biti u obliku cijevi, kuglica,
vlakana ili membrane. Razliciti zahtjevi proci§¢avanja otpadne vode primjenom
ionske izmjene pri uklanjanju nezeljenih iona iz vode mogu se postic¢i primjenom
samo jedne vrste ionske smole ili kombinacijom viSe njih. Upotrebljavaju se za
preCiSc¢avanje razliitih otopina, lijekova, omekSavanije ili demineraliziranje vode
i drugo. Prirodni anorganski alumosilikatni izmjenjivaéi su gline (npr.
montmorilonit) i zeoliti (npr. analcit, kabazit), a sintetski gel permutiti (za
omekSavanje vode). Prirodni organski izmjenjivaci su npr. ugljen i celuloza, koja
je hidrofiine i porozne naravi, pa je izmjena iona brza. Ona mozZe biti
neobradena ili obradena uvodenjem izmjenjivackih skupina. U modernoj
laboratorijskoj praksi prirodni ionski izmjenjivadi zamijenjeni su sintetskim
produktima, ionskim smolama koje datiraju negdje od polovice 20. stoljeca.
Vazni su i sintetski gel-izmjenjivaci dobiveni iz popreCno vezanog dekstrana
(Sephadex) ili poliakrilamida (Bio-Gel). To su i molekularna sita. Svi navedeni
ionsko-izmjenjivacki materijali netopljivi su u vodi, ali mogu izmjenjivati viastite
pokretljive protuione s ionima iz okolnog medija, npr. iz morske vode koja sadrzi
oko 0,7 mol/dm3 elektrolita. [12]

28



Slika 8: Shema ionske izmjene

6.2.3. FENTONOV PROCES

Najpoznatiji napredni oksidacijski proces je Fentonov proces koji se
zasniva na oksidaciji Fenton reagensom (oksidativna mjeSavina vodikovog
peroksida i Fe2+ soli kao katalizatora). Prvi put ju je zabiljezio H.J.H. Fenton i
opisao kao izvanredno jako oksidacijsko sredstvo koje se u velikom broju
kemijskih reakcija i sinteza pokazalo kao korisno. Jako oksidiraju¢e svojstvo se

bazira na posrednickom spajanju OH-radikala sa npr. organskim spojevima.
Princip djelovanja Fenton procesa je prikazan sljede¢im jednadzbama:
H202 +Fe2+ — Fe3+ +OH- +HO

Fe3+ +H202 — Fe2+ +HOO +H+
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Zeliezo (Fe2+) oksidira sa vodonik peroksidom u Fe3+, formirajuéi u
procesu hidroksilni radikal i hidroksidni jon. Fe3+ se redukuje nazad u Fe2+,
formirajuéi hidrogenperoksilni radikal i proton. Razgradnja organskih molekula
odvija se prema vrlo slozenom mehanizmu koji uklju€uje oksidaciju hidroksilnim
radikalima, direktnu oksidaciju vodikovim peroksidom i oksidaciju s drugim
radikalima te medusobne reakcije izmedu organskih radikala. U osnovi se
kombinira bioloSki proces prociS¢avanja otpadnih voda s filtracijom vode kroz
membrane, kao mehanicki proces odvajanja krute od te¢ne faze. Osnove
bioloskog precis¢avanja, dimenzioniranje bioaeroacionih bazena, uz eventulano
ukljuCivanje i dimenzioniranje anoksic¢nih i anaerobnih zona za uklanjanje
nutrijenata, provodi se slicno kao i kod dimenzioniranja konvencionalnih
bioaeracionih bazena s aktivnim muljem, s razlikom u koncentraciji suhe mase
mulja i vremenom zadrzavanja mulja u sistemu. Analiza rada MBR uredaja
pracena je putem obrade i utvrdivanja parametara kvaliteta influenta i efluenta
MBR postrojenja i kroz podatke o radu membrana. Dobiveni rezultati su
analizirani i poredeni s literaturnim podatcima i iskustvima na drugim MBR
uredaja, osobito po pitanju troSkova pogona i sl. |z uzoraka za ispitivanje
parametara kvaliteta rada MBR uredaja i efekata preciS¢avanja, redovno se
ispituje 19 parametara: pH, elektrovodljivost, ukupne rastvorene materije,
mutnoca, boja, suspendovane materije, HPK, BPKS5, Ukupni N, TKN, NH4-N,
NO2-N, NO3-N, TP, PO4-P, koncentracija mulja (MLSS) u bioaeracionim
bazenima. Po potrebi se rade analize sadrzaja teSkih metala, sulfidi, sulfati,
hloridi, analiza ukupnih suspendiranih materija u mjeSavini aktivnog mulja, kao i

koncentracija volatilnih materija u aktivnom mulju, u oba bazena. [13]

6.2.4. OKSIDACIJA | REDUKCIJA

Oksidacija i redukcija, kemijske reakcije pri kojima tvar koja se oksidira
otpusta elektrone, a tvar koja se reducira prima elektrone. U kemijskom smislu,
oksidacijom se naziva otpustanje, a redukcijom primanje negativnoga

elektricnoga naboja, Sto se ostvaruje prijelazom valentnih elektrona s atoma,
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iona ili molekule jedne tvari (oksidacija) na atom, ion ili molekulu druge tvari
(redukcija), bilo izravno, bilo na elektrodama galvanskoga Clanka ili elektrolitske
Celije. Prema tome, kisik i vodik ne moraju uopce biti sudionici tih reakcija. Kako
u prirodi nema slobodnih elektrona, te su dvije reakcije nuzno povezane i uvijek

se zbivaju istodobno, npr.:

Zn — Zn?* + 2e (oksidacija);
Cu?* + 2e — Cu (redukcija);

Zn + Cu?* — Zn?* + Cu (ukupna reakcija).

Tvar koja otpusta elektrone i pritom se oksidira naziva se reducens, jer
svojim otpustenim elektronima istodobno reducira drugu tvar. Obrnuto, tvar koja
prima elektrone i pritom se reducira naziva se oksidans, jer istodobno
omogucuje oksidaciju tvari od koje prima elektrone. Zato se govori o
oksidoredukciji ili o redukcijsko-oksidacijskoj reakciji (redoks-reakciji). Redoks-
reakcije ubrajaju se medu najvaznije i najCeS¢e kemijske reakcije, zbivaju se
tijekom mnogih prirodnih (fotosinteza, disanje, izmjena tvari, gorenje, korozija) i
industrijskih proizvodnih procesa (konverzija amonijaka u dusi¢nu Kkiselinu,
hidrogenacija masnih ulja, proizvodnja nitrobenzena, anilina, organskih boja,

metala iz oksidnih i sulfidnih ruda). [14]
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Slika 9: Shema oksidacije i redukcije

6.3. FIZIKALNO-KEMIJSKI POSTUPCI PROCISCAVANJA OTPADNE
VODE

Dodavanjem kemijskih aditiva, poput koagulanta, flokulanta i organskih
polimera, mozemo ukloniti suspendirane i koloidne Cestice te dobiti bistru
proCis¢enu otpadnu vodu. Proces fizikalno kemijske obrade odvija se uz
optimalne uvjete pH i mijeSanja. Nakon obrade i prociS¢avanja otpadnih voda

dobiva se otpadni mulj koji se dehidrira u filter-vre¢ama i zbrinjava. [15]

6.3.1. KOAGULACIJA i FLOKULACIJA
Proces koagulacije i flokulacije primjenjuje se radi uklanjanja koloidnih

Cestica iz vode koje karakteriziraju vrlo male dimenzije (1x10° m) i negativni
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naboj koji uzrokuje njihovu dugotrajnu stabilnost u koloidnim suspenzijama,
odnosno, sprjeCava taloZenje istih. Proces koagulacije i flokulacije temelji se na
doziranju odredenih kemijskih tvari, tzv. koagulanata, koji uzrokuju
destabilizaciju, agregaciju i medusobno povezivanje koloidnih Cestica, Sto
uzrokuje njihovo taloZzenje pod utjecajem gravitacije. Navedeni proces sastoji se
od: koagulacije koja podrazumijeva neutralizaciju negativnog naboja koloidnih
Cestica, odnosno njihovu destabilizaciju, te flokulacije koja podrazumijeva
agregaciju, medusobno povezivanje i taloZzenje koloidnih Cestica. Vrijeme
potrebno za flokulaciju vode ovisi o kvaliteti vode, sadrzaju koloidnih Cestica,
temperaturi, pH vrijednosti i samoj koli€ini dodanog sredstva za flokulaciju.
Uklanjanje koloidnih Cestica iz vode je otezano zbog malih dimenzija Cestica i
njihovog medusobnog odbijanja uslijed elektricne nabijenosti negativnim

nabojima. [16]
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Slika 10: Prikaz procesa koagulacije i flokulacije

6.3.2. AERACIJA

Aeracija otpadnih voda odvija se u komorama koje se nazivaju Bio
reaktori. To je ubrzanje procesa oksidacije organskog otpada ubacivanjem u
otpadnu vodu velike koli€ine zraka u obliku mikro mjehuriCa pomocu

niskotlacnih kompresora i odgovarajucih difuznih membrana s odgovaraju¢om
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elektronikom za vodenje procesa aeracije. Kratkotrajpom aeracijom otpadne
vode prije obrade povecava se efikasnost operacija i procesa koji slijede. Tako

se moze povecati efikasnost bioloSke oksidacije i talozenja.

Prethodna aeracija je posebno korisna kada u otpadnoj vodi postoji
deficit kisika ili je prisutan visok sadrzaj sulfida u njoj. Uklanjanje grubog
materijala iz otpadne vode kontrolira se brzinom proticanja vode kroz komoru za
uklanjanje inertnog materijala. Brzina proticanja vode se u ovim komorama
regulira uvodenjem zraka kojim se izaziva spiralno kretanje fluida. Ovim se
istalozeni materijal transportira po podu komore do specijalnih udubljenja iz

kojih se dalje eliminira. [17]

Slika 11: Linearni niskotla&ni kompresori - aeratori za finu, dodatnu aeraciju

6.3.3 FILTRACIJA AKTIVNIM UGLJENOM

Aktivni ugljen je porozni materijal s vrlo velikom unutarnjom povrSinom.
Proizvodi se fizikalno-kemijskom postupkom aktiviranja, djelovanjem vodene
pare i ugljikovog dioksida CO> na visokim temperaturama. Aktivni ugljen, koji se
koristi za adsorpciju, mozZe biti u obliku praha ili u obliku granula. Granulirani
aktivni uglijen ima veci uCinak adsorpcije, a njegova veca cijena moze biti
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umanjena boljom ucinkovitosti. Aktivni se ugljen moze koristiti za adsorpciju
posebnih organskih, prirodnih i sintetskih molekula, ali i odredenih anorganskih
tvari. UcCinkovitost adsorpcije ovisi o nizu €imbenika, od kojih su najvazniji:
kakvo¢a i granulacija adsorbensa, kakvo¢a i koli€ina pocetnog uzorka,
predtretmanu uzorka, vremenu adsorpcije, pH vrijednosti uzorka, te svojstvima

kemijske tvari koja se adsorbira. [18]

6.3.4. ELEKTROLIZA

Elektrokemijski postupak kojim se voda razlaze na vodik uslijed
djelovanja vanjskog izvora napona zbog kojeg elektri¢na struja prolazi kroz
vodu naziva se elektrolizom. Elektri¢ni izvor spojen je na dvije elektrode ili dvije
ploCe koje se nalaze u vodi. Voda se razlaze na vodik i kisik. Eletroliza se
provodi u elektri¢noj Celiji koja se sastoji od dvije inertne elektrode uronjene u
vodi koje sluze kao anoda i katoda u procesu elektrolize. Elektroliza pocinje
primjenom vanjskog izvora napona izmedu elektroda u prisutnosti elektrolita ili
dovodenjem velike koli¢ine napona. Vodik ¢ée se pojaviti na katodi — negativno
nabijenoj elektrodi, uslijed redukcije, a kisik ¢e se pojaviti na anodi — pozitivho
nabijenoj elektrodi uslijed procesa oksidacije. Razvijanje plinova uzrokuje

nastanak mjehuri¢a koji se mogu vidjeti oko obje elektrode.
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Slika 12: Prikaz elektrolize vode

6.3.5. OSMOZA

Osmoza otpadne vode je skoro savrSen proces filtririranja vode.
Omogucuje uklanjanje i odstranjivanje najsitnijih Cestica iz vode. Koristi se za
preCiS¢avanje vode i odstranjivanje neorganskih minerala, soli i ostalih
necisto¢a u cilju poboljSanja izgleda, okusa i ostalih svojstava vode. Nakon
poznatih nacina preciS¢avanje vode industrijskom filtracijom (gradski vodovod i
tvornice), prokuhavanjem i kloriranjem, doslo se do tehniCki skoro savrSenog
nacina filtracije vode koji gotovo od svake zagadene voda moze naciniti zdravu
vodu. U ovom procesu se koristi polupropusna membrana koja propusta

tekucinu koja se prociScava, istovremeno odbacujuci ostale sastojke. [19]
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Slika 13: Primjer osmoze

6.3.6. EKSTRAKCIJA

Ekstrakcija je ravnotezno odvajanje jedne sastavnice ili viSe njih iz krute
ili kapljevite smjese, s pomoc¢u drugoga otapala (ekstraktant), koje se s
otapalom ishodiSne smjese ne mijeSa ili se ograni¢eno mijesa, a ostale
sastavnice nisu topljive ili su manje topljive u njemu. Intenzivnim mijeSanjem
ishodiSne smjese i drugoga otapala preko $to vece razdjelne povrsine i Sto dulje
vrijeme, te uzastopnim ponavljanjem postupka s manjim koli¢inama drugoga
otapala, pospjeSuje se otapanje i povecava koli€ina klju¢ne sastavnice u
otapalu. Ekstrakcijom se ne dobiva Cista sastavnica, nego dvije nove smjese, t].
otopina iz koje se sastavnica odvaja (rafinat) i otopina obogaéena sastavnicom
koja se odvaja (ekstrakt). Postupak mozZe biti kontinuiran ili diskontinuiran, a

ovisno o kretanju ishodiSne smjese i otapala, istosmjeran ili protusmjeran. [20]

6.4. BIOLOSKI POSTUPCI
6.4.1. RAZGRADNJA AKTIVNIM MULJEM

Anaerobni postupak za uklanjanje organskih (heterotrofnih) sastojaka iz
otpadne vode ili mulja jest razgradnja aktivnim uljem. To su bioloSki postupci u
kojima se pomoc¢u mikroorganizama, bez prisustva kisika, otopljeni sastojci i
netopljive Cestice organskog podrijetla iz otpadne vode ili mulja prevode u plin —
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bioplin, koji ¢ine metan (CH4) i ugljik(IV)-oksid (CO2). Pri tome nastaje mala
koli¢ina biomase anaerobnog mulja. Ako su u otpadnoj vodi ili mulju kao
supstratu za anaerobni proces prisutni sastojci sa sumporom i/ili nitratom, u
nastalom plinu moze biti sumporovodik, odnosno dusik. Takoder, u plinu moze
biti prisutan i vodik, koji nastaje kao menuprodukt, a uporabljuju ga
mikroorganizmi za redukcijske procese koji se odvijaju tijekom anaerobne
razgradnje. Dusik, vodik i sumporovodik mogu Ciniti 10-20% volumnog udjela
nakupljenog plina, od ¢ega sumporovodik Cini 0,5-3%, i u toj koli€ini plinu daje
veoma neugodan miris. Kako se anaerobna razgradnja (fermentacija) otpadne
vode ili mulja provodi bez prisustva kisika, razgradnju sastojaka do metana kao
konaénog produkta metanske fermentacije mogu provoditi bakterijske vrste koje
pripadaju grupi anaerobnih ili obvezatno anaerobnih metanogenih bakterija.
Anaerobna razgradnja otpadne vode ili mulja do metana odvija se kroz tri
stupnja: hidroliza sastojaka sloZene kemijske strukture, kiselinska fermentacija i

metanska fermentacija. [21]
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Slika 14: Postupak razgradnje aktivnim muljem
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6.4.2. BIOLOSKI FILTRI ILI PROKAPNICI

Bioloski filtri, odnosno prokapnici, sastoje se od spremnika i ispune
(aktivni ugljen, kamen, drozga sintetska ispuna), uz bioloski obrastaj po povrsini
ispune. Postoje i varijante takvih uredaja, a najéesée su filtri s prirodnom ili s

prisilnom ventilacijom i rotacijski diskovi.

Pri pro€iS¢avanju otpadne vode na bioloskim filtrima nuzno je predvidjeti
prethodni taloznik, koji sluzi zahvaéanju dijela suspendiranih tvari $to dolaze na
filtar i naknadni taloZnik, kojim se odvaja mulj iz vode prije njezina ispustanja u
prirodnu sredinu. Radi bolje ucinkovitosti bioloskoga procis¢avanja, ali i radi
ekonomicnosti, Cesto se upotrebljava dvostupanjsko prociséavanje, bilo
uporabom dvaju bioloskih filtara ili kao kombinacija uredaja s aktivnim muljem i
bioloskog filtra. [22]

6.4.3. PROCISCAVANJE U LAGUNAMA

Najsuvremeniji nacin proCi§¢avanja komunalnih i industrijskih otpadnih
voda, pogotovo voda s promjenjivim dotocima i koncentracijama. Imaju
prednost u svim parametrima po kojima se ocjenjuje efikasnost uredaja za
proCiS¢avanje otpadnih voda: niska cijena izgradnje, najviSi stupanj
proCiS€avanja i najnizi pogonski troSkovi. Koriste se za otpadne vode s
preteznim udjelom organskog opterecenja. Proces prociS¢avanja u lagunama je
niskooptere¢en bioloski proces s povratom ili bez povrata aktivhog mulja.
Aeracija ja izvedena ,aeracijskim lancima“ koji osiguravaju dobro promjesavanje
svih dijelova aeracijske lagune. U taloznim lagunama talozi se mineralizirani
mulj koji se izvlaCi tek svakih 5-10 godina. Mogu se odli¢no prilagoditi

posebnim zahtjevima za uklanjanje dusicnih ili fosfornih spojeva.
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Slika 15: Primjer prociS¢avanja u lagunama

Lagune prihvacaju promjenjiva biokemijska i hidrauliCka opterecenja s
velikim rasponom oscilacija. Stupanj prociS¢avanja je vrlo visok (do 98%) jer je
proces najslicniji prirodnoj autopurifikaciji vodotoka. Lagune su kombinacija
prirodnog postupka prociS¢avanja otpadnih voda u vodotoku pri kojemu se
unoSenje kisika vrsi preko povrSine vode iz okolnog zraka i konvencionalnog
postupka unoSenja kisika uz pomo¢ komprimiranog zraka. Za razliku od ranijih
,oksidacijskih jaraka“ gdje su u lagunama postojale i anaerobne zone koje su
smetale aerobnom procesu u lagunama nove generacije. Taj nedostatak je
uklonjen izvodenjem tzv. ,aeracijskih lanaca“ kojima se aerira cjelokupni
volumen. Nacelno postoje s povratom aktivhog mulja (sli€ne konvencionalnom
uredaju uz znatno niZa specifi€na opterecenja) i lagune bez povrata aktivhog
mulja (potrebna vecéa povrsina). U praksi se €esto izvodi kao | faza rada laguna
bez povrata aktivnog mulja, a povecanje opterecenja se prati dogradnjom

povrata aktivnog mulja. Nakon dostizanja visine sloja istaloZzenog mulja u
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taloznim lagunama veceg od 0,5 m jedna od taloznih laguna se iskljucCuje iz
protoka, odviSna voda se ispumpava, a preostali mulj se prepusta prirodnom
susenju. To se obavlja ljeti, a u jesen se s gradevinskim strojem izvlaci viSak
mulja iz taloZzne lagune. Za to vrijeme u funkciji je druga taloZna laguna.
IzvlaCenje viSka mulja moZe se oCekivati u razdoblju od 5-10 godina. Svjeza
otpadna voda ulazi u crpnu komoru od kuda se potopljenim crpkama (ili puznim)
prebacuje na mehanicki tretman. Mehani¢ko proc€iS¢avanje vrSi se na puznom
situ veliine otvora 1-3 mm. Mehanicki proCiS¢ena voda odlazi u | aeracijsku
lagunu gdje se intenzivno aerira i mijeSa s povratnim aktivnim muljem.
MjeSavina otpadne vode, zraka i aktivnog mulja prelazi preko talozne komore
gdje se aktivni mulj istalozZi i vraéa na ulaz, dok otpadna voda prolazi u Il.
aeracijsku lagunu gdje se dovr8ava proces prociS¢avanja. Nakon toga slijede
talozne lagune u kojima se talozi viSak mulja, a izbistrena voda odlazi u

recipijent. [23]
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Slika 16: Postupak procis¢avanja vode
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7. ZAKONSKI| PROPISI

Vv v

Projektiranje i gradenje sustava odvodnje i pro€iS€avanje otpadnih voda
u Hrvatskoj se temelji na pravnim normama, zakonskim i podzakonskim aktima.
Hrvatska je kao Clanica EU preuzela obvezu vodnogospodarske suradnje s
Europskom komisijom i drZzavama clanicama i potpunog uskladenja vodnog
zakonodavstva s pravnom steCevinom Europske unije. Tekstilna industrija
nalazi se na prvom mjestu u svijetu prema koli€ini otpadnih voda. Tekstilno
oplemenjivanje troSi najvece koli€ine vode i smatra se jednim od najvecih
zagadivaCa. U cilju zastite zdravlja sadasnjih i buduéih generacija, neophodno
je sprijeciti zagadenje vodnih resursa, $to zahtijeva odgovornost svake zemlje i
njenog stanovnistva, kao i punu medunarodnu saradnju. Protokol o vodi i
zdravlju uz Europsku Konvenciju o upotrebi prekograni¢nih vodotoka i
medunarodnih jezera, koji je i nasa zemlja ratificirala, ukljuCuje razuman i
pravedan nacin upravljanja vodnim resursima, $to je osnova za ocuvanje i
unaprijedenje ljudskog zdravlja. Izrada planskih dokumenata za upravljanje i
gospodarenje vodama, gradenje i rekonstrukcija sustava javne odvodnje,
postavljanje visokih zahtjeva za tehnologijama i postupcima procis€avanja
otpadnih voda su strateski cilj za upravljanje vodama i njihove zaStite. Prirodni
vodeni resursi su neophodni za razvoj i ekonomski napredak a zastita vode
spada u nacionalne prioritete. Cjelokupno podrucje voda uredeno je Zakonom o
vodama kojim se ureduje pravni status voda, nacin i uvjeti upravljanja vodama,
organiziranja i obavljanja poslova i zadataka kojima se ostvaruje upravljanje
vodama. Pojedina¢ne odredbe o vodama nalaze se i u zakonima kojima se
ureduju druga pravna podrucja: Zakon o zastiti okoliSa, Zakon o zastiti prirode,
Zakon o komunalnom gospodarstvu. Vode su op¢e dobro koje ne mogu biti u

ni¢ijem vlasnistvu zbog svojih prirodnih svojstava. [24]

42



7.1. GRANICNE VRIJEDNOSTI POKAZATELJA OPASNIH TVARI ZA ISPUSTANJE
OTPADNIH VODA IZ OBJEKATA | POSTROJENJA ZA PROIZVODNJU | PRERADU
TEKSTILA

Pravilnik o grani¢nim vrijednostima opasnih i drugih tvari u otpadnim
vodama odnosi se na prikupljanje, odvodnju, prociS¢avanje i ispustanje
tehnoloskih otpadnih voda iz tekstilnih industrija. Cilj Pravilnika je zastita okolisa
i Stetnog utjecaja od ispusStanja navedenih otpadnih voda. Pravilnikom se
propisuju grani¢ne vrijednosti, odnosno dozvoljene koncentracije pokazatelja
opasnih i drugih tvari za tehnoloSke otpadne vode prije njihova ispustanja u
sustav javne odvodnje otpadnih voda ili u povrSinske vode. TehnoloSke otpadne
vode, kada se ispustaju u sustave javne odvodnje ili u povrSinske vode
podlijezu potrebnom prociS¢avanju kako bi se zastitilo zdravlje ljudi i osiguralo
da ne dode do ostecenja sustava prikupljanja, odvodnje, opreme i rada uredaja
za prociSCavanje te postrojenja za obradu mulja, odnosno osiguralo da se
ispustanjem efluenta ne pocini Stetan utjecaj na okoli$ te postiglo dobro stanje
voda i osiguralo odlaganje mulja na ekolosko prihvatljiv nacin. Odredbe se
odnose na izvore oneciS¢enja tijekom izrade i prerade prede i prediva,
bijeljenje, merceriziranje ili alkalne obrade tekstila, bojenje tekstila, tiskanje
tekstila, plastificiranje ili kasiranje tekstila, apretiranje tekstila, ¢iS¢enje i pranje
vlakana u svim oblicima. Takoder se odnosi i na pranje sirove vune, graficke i
fotograficke procese i obrada kovinskih povrSina pri proizvodnji valjaka za
otiskivanje tekstila i Sablona, kemijsko CiS¢enje tekstila, ako se za CiSCenje
koriste halogena organska otapala i komunalne otpadne vode koje nastaju u
predmetnim izvorima oneciS¢enja. GraniCne vrijednosti za pokazatelje u
efluentu iz objekata i postrojenja koji su predmet ovog Priloga, a koji se ispusta

u povrSinske vode ili sustav javne odvodnje navode se u Tablici 4:
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Tablica 4: Granicne vrijednosti pokazatelja opasnih tvari

N GRANICNE .
POKAZATELJI IZRAZENI GRANICNE VRIJEDNOSTI
JEDINICA VRIJEDNOSTI
KAO . SUSTAV JAVNE ODVODNJE
POVRSINSKE VODE
OPCI POKAZATELJI
1. TEMPERATURA
“C 30 40
2. pH
pH 6,5-9,0 6,5-9,0
3. SUSPENDIRANE TVARI
80 (a)
4. TALOZIVE TVARI
mi/l 0,5 10
5. BOJA
bez (b)
BIOLOSKI POKAZATELJI
6.  Toksi¢nost na dafnije
Gp 4 -
ORGANSKI POKAZATELJI
7. Ukupni organski ugljik
C mg/l 60(c) (d)
8. KPK
02 mg/l 200(e) (d)
9. BPK5
02 mg/l 30 -
10. Mineralna ulja
mg/l 10 20
11. Adsorbilni organski halogeni
Cl mall 0,5 0,5
12. Lakonhlapljivi klorirani
ugljikovodici (g) Cl mg/! 0,1 0,2
13. Fenoli
mgll 0,1 10
14.  Zbroj anionskih i neionskih
detergenata mgl 1,0 (a)
ANORGANSKI POKAZATELJI
15.  Aluminij
Al mg/l 3,0 (0]
16. Bakar
Cu mg/l 1,0 1,0
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17. Cink

Zn mg/l 3,0 3,0
18. Kadmij

Cd mg/l 0,1 0,1
19. Kobalt

Co mg/l 0,5 0,5
20. Kositar

Sn mgl/l 1,0 1,0
21. Krom ukupni

Cr mg/l 2,0 2,0 (9)
22. Krom VI

Cr mg/l 0,1 0,1
23. Olovo

Pb mgl/l 0,5 0,5
24. Klor slobodni

Cl mg/l 0,2 0,5
25. Kilor ukupni

Cl mgl/l 0,5 1,0
26. Amonij

N mg/l 5 (h)
27. Fosfor ukupni

P mgl/l 1,0
28. Sulfati

SO4 mgl/l 1000
29. Sulfidi

S mgl/l 0,5 1,0
30. Sulfiti

S0O3 mg/l 1,0 10

Grani¢na vrijednost odreduje se u efluentu u slu¢aju ako suspendirane
tvari Stetno djeluju na sustav javne odvodnje i / ili na proces procis¢avanja
uredaja, odreduje ju pravna osoba koja odrzava objekte sustava javne odvodnje
i uredaja. Ako analiza mjesecnog prosje¢nog 24-satnog kompozitnog uzorka
pokaze da je vrijednost ukupnog organskog ugliika u efluentu na ulazu u
bioloSki stupanj procis¢avanja otpadne vode veéa od 400 mg/L, grani¢na
vrijednost UOU treba biti takva, da ucinak prethodnog procis¢avanja tehnoloske
otpadne vode ne smije biti manji od 85%. U tom se slu€aju ucinakizracunava
kao prosjecna vrijednost UOU-a, 24-sathog kompozitnog uzorka efluenta prije i

poslije prethodnog prociS¢avanja. Efluent iz izvora onecis¢enja zadovoljava u
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slu€aju ako se dokaZe da je bioloSka razgradljivost najmanje 70%. Ako analiza
mjesecnog prosjecnog, 24-satnog kompozitnog uzorka, pokaze da je vrijednost
KPK u efluentu na ulazu u bioloski stupanj pro€iS¢avanja otpadne vode veca od
1350 mg/L, grani¢na vrijednost KPK treba biti takva, da ucinak prethodnog
proCiScavanja tehnoloSke otpadne vode ne smije biti manji od 80%. U tom
sluCaju ucCinak se izraCunava iz prosjeCnih vrijednosti KPK, 24-satnog
kompozitnog uzorka efluenta prije i poslije prethodnog procis¢avanja. Grani¢na
vrijednost pokazatelja ovisi o grani¢noj vrijednosti taloZivih tvari. Ako se efluent
ispusta u sustav javne odvodnje iz viSe objekata izvora oneciS¢enja, koji se
proCiS¢ava na uredaju pripadajuceg sustava javne odvodnje grani¢na vrijednost
za ispustanje u kanalizaciju je 1 mg/L. Za efluent, koji se ispusta u sustav javne
odvodnje s uredajem za prociS¢avanje do 2000 ES, grani¢na vrijednost je 100

mg/L, a za vise od 2000 ES grani¢na vrijednost je 200 mg/L.

Posebne mjere u svezi s ispustanjem otpadnih voda iz objekata i
postrojenja za proizvodnju i preradu tekstila su zamjena sirovina u tehnoloSkim
postupcima sa onima koje manje uzrokuju optereéenje efluenta ukoliko se pri
tome ne Steti kakvoéi proizvoda, koristenje bioloski dobro razgradljivih
detergenata, zamjena etilendiamintetraocatne kiseline i njezinih spojeva i soli s
bioloski bolje razgradljivim sredstvima, zamjena boja koje sadrze zivu, kadmij,
olovo, bakar, nikal i krom, te druge teSke kovine, zamjena ili smanjenje uporabe
toksi¢nih i nerazgaradljivih organskih spojeva i silikona, zamjena tvari, koje

smanjuju koncentraciju kisika u vodi. [25]
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8. ZAKLJUCAK

Tekstilna industrija je na prvom mijestu u svijetu prema koli€ini otpadnih
voda. Otpadne vode u tekstilnoj industriji nastaju u procesu pripreme sirovina,
bojanja vlakana ili tkanine, u procesima dorade i specijalnih obrada gotovih
tkanina. 1z tog razloga sadrze visok sadrzaj tvari organskog ili anorganskog
podrijetla, visoku obojenost, razliCite minerale i metale, a Cesto i toksi¢ne i
kancerogene tvari. Prije ispustanja u okoli§ moraju se svesti na maksimalne
dozvoljene vrijednosti koje su propisane zakonom. Kako bi ljudska zajednica
opstala, potrebno je zastititi postojeCe zalihe vode i poboljSati ve¢ postojece

onediSéene vode.

Problem prociS¢avanja voda potrebno je Sto prije rijesiti jer je podzemna
voda, koja je osnovni izvor Zivota, zagadena do alarmantnih granica. Voda je
obnovljiva, ali se mora sprijeCiti daljnje nekontrolirano zagadivanje kako bi se
saCuvale postojeée rezerve pitke vode. To ¢emo poduzeti provodenjem Zakona
o vodama i drugih pravilnika koji govore o reguliranju tog problema. Vise nego
ikad treba raditi na edukaciji ljudi i podizanju svijesti Covjeka za ocuvanje

zajednice i prirodnih resursa.
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