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SAZETAK

Nepobitna je cinjenica da je veza covjeka i prirode neraskidiva te da podrazumijeva
snazan medusoban utjecaj na globalnoj razini. Medutim, umjesto simbiotske veze,
Covjecanstvo je u novije doba preuzelo parazitsku ulogu iskoristavanja prirodnih

resursa koja cesto ukljucuje oneciséenje okolisa.

Voda kao osnhovna ljudska potreba zauzima posebno mjesto u mnogobrojnim
ljudskim aktivnostima, kako u svakodnevnoj konzumaciji potpadajuci pod potrebe
opskrbe stanovnistva tako i u poljoprivredi, industriji i suvremenim tehnologijama
usmjerenim unapredenju kvalitete ljudskog Zivota. Neminovna posljedica takvog nacina
iskoristavanja vodnih resursa iziskuje pojavu otpadnih voda koje nam je zasigurno

duznost, ali i interes procistiti.

Uklanjanje hranjivih tvari iz otpadnik voda bitno je radi sprjecavanja eutrofikacije
povrsinskih voda, no one se zadrzavaju u mulju koji se pojavijuje kao nusprodukt
postupka procis¢avanja. Kako bi se zatvorio ciklus kruzenja tvari u prirodi, mulj je
potrebno obraditi, ali i zbrinuti na odgovarajuci nacin, bez Stetnih utjecaja na okolis.
Svoje mjesto pronalazi u poljoprivredi u kojoj dobiva svrhu oplemenjivanja tla

nutrijentima kao Sto su dusik i fosfor kojima je bogat.

Znacajke mulja prema kojima se bira sustav za njegovu obradu mozemo podijeliti na
fizikalne, kemijske i bioloSke, a varijacije istih ovise o podrijetlu otpadne vode. Procesi

koji se primjenjuju mogu se kombinirati na razne nacine.

U prvom redu se zeli ukloniti Sto vise vode iz mulja kako bi mu se smanjio volumen.
Uvjeti oslobadanja viska vode iz mulja poboljSavaju se primjenjujuci mehanicke i
toplinske postupke kondicioniranja. Na taj nacin se mulj priprema za zgusSnjavanje
cvrste tvari i cijedenje. Zgusnjavanje mulja je fizikalni proces smanjenje obujma vode u
mulju. Postupak se provodi isplivavanjem ili gravitacijski, odnosno taloZenjem.
Stabilizacijom mulja se smanjuje sadrzaj organske tvari i sprjecava daljnja razgradnja.
Smanjuje se intenzitet neugodnih mirisa te broj mikroorganizama. Najcesce koristeni su
bioloski aerobni i anaerobni procesi stabilizacije mulja, a moguca su i kemijska te
toplinska stabilizacija. Proces odvodnjavanja mulja moguce je provesti na poljima za

susenje, te mehanickim cijedenjem na vakuumskim ili tlacnim cjediljkama te na



centrifugama za mulj. Kako bi se postigla inertnost te smanjio volumen mulja, slijedi
toplinska obrada postupcima susenja, spaljivanja ili pirolize. Obradeni se mulj zbog

visokog udjela hranjivih tvari koristi u poljoprivredi kao poboljsivac tla.

U svrhu utvrdivanja pogodnosti koristenja mulja s procistaca otpadnih voda u
poljoprivredi, obradeni su podaci te provedene analize mulja s Procistaca otpadnih
voda Cakovec kako bi se dokazale ukupne koncentracije najzastuplienijih nutrijenata,
odnosno dusika i fosfora u suhoj tvari mulja. \Zracunom srednje vrijednosti danih
podataka utvrdena je prosjecna koncentracija koja za ukupan dusik u suhoj tvari mulja
iznosi 3,31%, a za ukupan fosfor 1,48%. Prema provedenim istraZivanjima i analizama,
moze se zakljuciti da je mulj najprikladnije iskoristiti u poljoprivredi zbog sadrzaja

hranjivih tvari koje posjeduje.

Kljucne rijeci: procis¢avanje otpadnih voda, mulj, obrada, nutrijenti, poljoprivreda
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Valentina Dordevié¢ Odredivanje i sastav hranjivih tvari u dehidriranom
mulju s procistaca otpadnih voda

1. UVOD

Zbog ubrzanog industrijskog razvoja, poveane potroSnje energije uz primjenu sve
vecih koliCina fosilnih goriva te zbog enormnog porasta broja stanovnika i sve vecih
potreba za vodom najvece kvalitete oneciS¢ivanje voda je u porastu. OneciS¢enje vode
rezultat je unoSenja tvari koje naruSavaju kvalitetu u prirodne vode te je time ¢ine manje

upotrebljivom. [1]

Onecisc¢enje vode moze biti posljedica covjekovih aktivnosti, ali 1 prirodnih procesa,
a podrazumijeva promjenu kakvoce vode pri kojoj autopurifikacija nije ucinkovita.
Onecis¢enjem vode dovodi se u pitanje status raspolozivih vodnih resursa 1 moguénost
njihove korisne uporabe. Zbog kontaminacije vode dolazi do negativnih promjena u
ekosustavima, a u opasnost se dovodi i ljudsko zdravlje. [2]

Pojam otpadnih voda podrazumijeva vode koristene u nekom procesu u kojemu su
promijenjena kemijska i/ili fizikalna svojstva, tj. degradirana je njihova kvaliteta zbog
¢ega ne mogu biti ponovno koristene ili ispuStene u okolis. Razlikujemo sanitarne,
tehnoloske te oborinske otpadne vode. Zbog navedenih razloga nuzna je njihova
uéinkovita obrada razli¢itim fizikalno-kemijskim i bioloskim postupcima prije

ispustanja u vodni okolis ili u svrhu ponovne upotrebe. [3]

Procis¢avanjem otpadnih voda njihova kakvocéa se pokusava dovesti u prvobitno
stanje kako bi nakon obrade i ispuStanja Stetni utjecaj na konacni recipijent i kvalitetu

okoliSa bio §to manji. [2]

Proces prociS¢avanja otpadnih voda odvija se u nekoliko faza: prethodno ciS¢enje,
prvi, drugi 1 tre¢i stupanj ¢iS¢enja. Tim postupcima se poboljSava kvaliteta vode, ali
takoder nastaju i nusprodukti poput mulja koji predstavlja ekonomski i ekoloski
problem. [2]

Prikladno gospodarenje vodama bitan je preduvjet za razvoj svakog podrucja.
Otpadne vode potrebno je prikupiti, procistiti te ispustiti, ali i pravilno postupati

otpadnim tvarima koje nastaju procis¢avanjem.

Primjereno postupanje s otpadnim vodama doprinosi o€uvanju bioraznolikosti te

zastiti ljudskog zdravlja. [4]
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Valentina Dordevié¢ Odredivanje i sastav hranjivih tvari u dehidriranom
mulju s procistaca otpadnih voda

2. OPCI DIO

2.1. Pojava mulja u procesu prociS¢avanja

Temeljni je cilj pro¢iS¢avanja otpadnih voda iz njih ukloniti one¢iS¢ujuce tvari prije
konacnog ispustanja u okolis. U tom postupku neizbjezno je stvaranje niza
nusproizvoda, odnosno otpadnih tvari koje se moraju skupljati i obraditi prije nego se
kontrolirano odloze. Koli¢ina i sastav otpadne tvari ovisi o karakteristikama, tj. kvaliteti
vode koja se prociS¢ava, kao i postupku procis¢avanja, odnosno zahtijevanoj cCistoci
vode. Iz uvjeta oCuvanja okoliSa u ekoloSkom, sanitarnom i estetskom pogledu obrada

odstranjenih tvari je nuzna. [5]

Bez obzira na postupak koji se primjenjuje prije ispustanja, temeljni ciljevi prerade
otpadne tvari su sljedeéi:
- smanjenje volumena u svakoj fazi obrade ¢ime se utjeCe na troSkove daljnje obrade,
prijevozne troSkove do mjesta ispustanja, kao i povr$inu zemljiSta na koju se ispusta
otpadna tvar;
- kontrole aktivnosti otpadne tvari u fizikalno-kemijskom i mikrobioloSkom pogledu

kako bi se sprijecili nezeljeni poremecaji u okoliSu nakon ispustanja otpadne tvari.

NajviSe problema u tehnoloSkom i gospodarskom pogledu predstavlja prerada
organskog i dijelom anorganskog mulja. Sto je pro¢i§éavanje otpadne vode potpunije, to
je koli¢ina mulja veéa. Kod velikih uredaja za prociS¢avanje otpadnih voda njegova

prerada zahtijeva vise od 50% investicijskih sredstava cijelog objekta. [6]
2.2. Sastav sirovog mulja

Sastav sirovog mulja ovisi o vrsti otpadnih voda te o postupku kojim se one

prociscavaju.

Primjenom prvog stupnja prociS€avanja, odnosno izdvajanjem iz primarnog ili
prethodnog taloznika nastaje primarni mulj. On sadrzava anorganske tvari (pijesak,
glinu, soli karbonatne kiseline i okside metala), organske lako razgradive tvari
(bjelancevine, masti, ugljikohidrate) 1 teSko razgradive (vlakna, gumu) te zive

organizme (bakterije, viruse, parazite).
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Valentina Dordevié¢ Odredivanje i sastav hranjivih tvari u dehidriranom
mulju s procistaca otpadnih voda

Bioloskim nazivamo mulj koji je procesima aerobne ili anaerobne razgradnje
otopljenih organskih tvari izdvojen iz bioloskog reaktora. U njegov sastav ulaze ziva
masa bakterija 1 njihovi ostaci, a koli¢ina ovisi o postupku proc¢is¢avanja otpadnih voda,

starosti mulja, unosu zraka i slicnom.

Tercijarni mulj nastaje kada je u procesima obrade otpadne vode tercijarna faza
odvojena. Njegov sadrzaj, ovisno o primijenjenom postupku c¢ine ostaci reakcija
dodatnih kemikalija s otpadnom vodom i njenim sadrzajem, adsorbensi Sa sastojcima

adsorbiranim iz otpadnih voda, alge i drugo.
Kombinaciju muljeva ¢ine muljevi razlicitih podrijetla. [7]
2.3. Svojstva sirovog mulja

Muljevi se medusobno razlikuju prema njihovim svojstvima, a ovisno o njima bira se

sustav za preradu. [7]
2.3.1. Fizikalna svojstva mulja

e Nacin vezanja vode u mulju. Ukupna voda koju mulj sadrzi moze biti slobodna,
koja se lako uklanja (talozenjem) ili vezana (kapilarna, adheziona) koja se teze
odvaja (cijedenjem pod pritiskom), te intramolekularna (adsorbirana) koju je
moguce odstraniti samo termickim postupcima.

e TaloZivost mulja ukazuje na mogucnost oslobadanja "slobodne" vode taloZenjem,
odnosno kod postupka zgusnjavanja;

e Sposobnost cijedenja (dehidracija) je od posebne vaznosti kod izbora nacina
uklanjanja vezane vode (najcesce se koriste cjediljke s pritiskom ili vakuumom,
centrifuge);

e Granulometrijski sastav odreduje vrsta mulja;

e Vlaga ovisi o temperaturi te je proporcionalna koncentraciji suhe tvari.

e Viskoznost mulja osim temperature ovisi i 0 koncentraciji suhe tvari. Koristi se kod
proracuna crpki i cjevovoda za mulj;

e Gustoca (volumna masa) mulja ovisi o sadrZaju vode. Kod sirovog mulja obzirom

na visok postotak vode iznosi priblizno 1000 kg/m?3. [7]
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Valentina Dordevié¢ Odredivanje i sastav hranjivih tvari u dehidriranom
mulju s procistaca otpadnih voda

2.3.2. Kemijska svojstva mulja

e pH vrijednost mulja

o Koli¢ina suhe mase (SM) izrazava se u postotku ili u g/l. Predstavlja ukupnu
koli¢inu organskih i anorganskih tvari nakon suSenja pri temperaturi od 105°C.

¢ Koli¢ina anorganskih (mineralnih) tvari predstavlja u postotku izraZzen ostatak
anorganske tvari nakon procesa zarenja pri temperaturi od 550°C.

e Razlika izmedu suhe mase i koli¢ine anorganskih tvari ¢ini masu organske tvari.

[7]
2.3.3. MikrobiolosSka svojstva
e Sirovi mulj sadrzava patogene mikroorganizme, parazite te saprofite.

U tablici 1. nalazi se prikaz srednjih vrijednosti svojstava i sastava mulja razli¢itih

podrijetla. [7]

Tablica 1. Srednje vrijednosti sastava i svojstava mulja razlicitog podrijetla [7]

1 2 3 4 5 6
Svojstva |Dimenzija| Primarni | Bioloski PomijeSani| Mulj Dobro | Aerobno
mulj mulj  [mulj, sirov| srednje | istruljen |stabiliziran
1+2 istruljen mulj mulj
konc. % tezine 3-5 0.5-1.5 3-6 6-10 6-10 2-5 poslije
suhe tvari zgusnjavanjal
pH 5.5-7.0 6.0-7.0 6.5-70 | oko7.0 | oko 7.5 6.5-7.0
organski | % tezine | 65-75 65-75 65-75 55-60 40-45 50-60
udio od SM
Ukupni [C % tezinel 50-60 50-70 50-60 25-35 30-30 15-20
ugljik od SM
ukupni [N % tezin 2-5 6-8 4-6 2.0-3.5 1-2 2.0-25
dusik od SM
ukupni [P % tezine| 0.6-12 | 1.0-1.4 | 1.0-1.2 | 0507 | 05-0.8 1.0-3.0
fosfor od SM
specificni 1 1
otpor sekzg 101 1010 oko 1010 oko 10 2 oko 105'5 oko 109
cijedenju
kalorijska | kcal/kg 3500- 3500- 3500- 2700- 1500- 1800-
vrijednost SM 4000 4000 4000 3300 2000 2300

2.4. Procesi obrade mulja

Mulj nastao proc¢is¢avanjem otpadnih voda ima razlicite karakteristike. 1z tog razloga
on se prvo mora ispitati te prema tome odrediti postupak obrade. Odredivanje postupaka

obrade takoder ovisi i 0 na¢inu njegovog zbrinjavanja. [7]
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Valentina Pordevi¢

Odredivanje i sastav hranjivih tvari u dehidriranom
mulju s procistaca otpadnih voda

U tablici 2. navedeni su nacini ustanovljivanja svojstava mulja za svaki postupak

obrade.
Tablica 2. Procesi i nacini ustanovljivanja karakteristika mulja [7]
ISPITIVANJA, POKUSI | TESTOVI ZA
POSTUPAK USTANOVLIIVANJE SVOJSTAVA MULJA

Obrada mulja

Test koagulacije, test flokulacije, test smrzavanja, test
termicke obrade bez tlaka i test termicke obrade pod

tlakom

Sedimentacija,
zgu$njavanje 1 flotacija

mulja

Ustanovljivanje svojstava suspenzije, test

sedimentovalentnosti, tlacno-flokulacijski test

Uklanjanje vode iz mulja

Ustanovljivanje specificnog otpora filtracije,
ustanovljivanje koeficijenta stlac¢ivanja, test vakuumske
filtracije, ustanovljivanje vremena kapilarne inhibicije,

filtracijski pokus

Susenje mulja

Test nije izraden

Stabilizacija mulja

Test aerobne stabilizacije, test anaerobne stabilizacije

Upotreba mulja u

gospodarstvu

Termicki pokus, pokus kompostiranja, Neubauerov test,
vegetacijski pokusi u posudama, vegetacijski pokusi na
polju

Odlaganje mulja

Propusnost, zasi¢enje vodom

Spaljivanje mulja

Ustanovljivanje obujma pepela, ustanovljivanje ogrijevne

topline 1 kalori¢ne vrijednosti, ustanovljivanje gorivosti

2.4.1. Kondicioniranje mulja

Kondicioniranje mulja je postupak kojim se poboljSavaju uvjeti cijedenja, odnosno

oslobodenja viska vode. [7]
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Valentina Dordevié¢ Odredivanje i sastav hranjivih tvari u dehidriranom
mulju s procistaca otpadnih voda

2.4.1.1. Mehanicke operacije kondicioniranja mulja

Kondicioniranje mulja postupak je koji prethodi zgusnjavanju i odvajanju vode iz
njega.

Kemijsko kondicioniranje obuhvaca koagulaciju te flokulacija mulja prirodnim ili
organskim polimerima. Cimbenici koji utje¢u na uéinak kondicioniranja su: starost
mulja, koriStene kemikalije, omjer i starost kemijskog sredstva, mijeSanje i vrijeme

kontakta.

Nakon kemijskog kondicioniranja slijede mehani¢ki postupci. Njihovom se
primjenom odvaja voda iz mulja, a obuhvacaju centrifugiranje na centrifugama ili na
trakastoj presi uz dodatak polielektrolita, vakuumsku filtraciju uz dodatak vapna i

zeljezova klorida, te filtarne preSe uz dodatak istih kemikalija. [7]
2.4.1.2. Toplinske operacije kondicioniranja mulja
Toplinsko kondicioniranje mulja podrazumijeva sljedece postupke:

* zagrijavanje na temperaturu od 180°C do 200°C pod tlakom od 12 do 15 bara u

trajanju od 30 do 45 minuta. Najpoznatiji postupak zagrijavanja je Porteous (slika 1.);
 zamrzavanje mulja nakon Cega slijedi otapanje u svrhu poboljSavanja odvajanja vode;

* kondicioniranje inertnim tvarima, ¢ijom se primjenom smanjuje kalorijska vrijednost

mulja. Najcesce se koristi pepeo, koji mijenja koloidnu strukturu mulja. [7]

dovod mulja recir'kulacija 1. spremnik sirovog mulja
o ik 2. crpka visokog pritiska
! 3. izmjenjivac topline
4. toplinski reaktor
8 5. automatski ventil
6. medutaloZnik
o 7. crpka za filtriranje
obradeni mulj 8. Siwtrcpreta
9. parni kotao

Slika 1. Kondicioniranje zagrijavanjem - sustav Porteous [7]
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Valentina Dordevié¢ Odredivanje i sastav hranjivih tvari u dehidriranom
mulju s procistaca otpadnih voda

2.4.2. Zgusnjavanje mulja

Zgusnjavanje je najjednostavniji postupak povecanja koncentracije krutina mulja,
odnosno smanjenja vode, a time i smanjenja ukupnog volumena mulja. Provodi se

postupkom talozenja ili isplivavanja. [6]
2.4.2.1. Gravitacijsko zguS$njavanje

Pojam gravitacijskog zgusnjavanja odnosi se na proces talozenja sirovog mulja. U
gravitacijskom talozniku, odnosno zgus$njivacu, zadrzavanje mulja traje od 1 do 1,5 dan.

Zgusnjivaci mogu biti staticki ili mehanicki. [7]

povrsina bistrenja

v povrsina zgu$njavanja

;proslor za bistrenje /

prostor za zgusnjavanje

dovod mulja —: = odvod izdvojene vode

odvod zgusnutog mulja

Slika 2. Shematski prikaz gravitacijskog statickog taloznika [7]

odvodni preljev s most
/ cijev za dovod mulja

% Zlijeb za pjenu
izdvojene 5 S — J pJ
o / skupljac pjene
e R et e = cijev za
(! T odvod pjene

| pogonski kavez

nosiva konstrukcija

Slika 3. Gravitacijski mehanicki zgusnjivac mulja [7]

Tablica 3. Koncentracija suhe tvari postignute gravitacijskim taloZenjem [7]

PRIJE ZGUSNJAVANJA NAKON
VRSTA MULJA 5
[%] ZGUSNJAVANJA [%]
Primarni mulj 20-7,0 50-12,0
Bioloski mulj 1,0-20 20-40
Mjesoviti mulj 20-5,0 40-9,0
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2.4.2.2. Zgu$njavanje isplivavanjem

Flotacijsko zgu$njavanje primjenjuje se kod muljeva malih gustoca, na primjer na
aktivnom mulju. Kod ove metode Cestice mulja se vezu na mjehuric¢e zraka koji ih
podizu na povrsinu te se S nje uklanjaju. Zadrzavanje na flotacijskom objektu traje oko

30 minuta. [7]
2.4.3. Stabilizacija

Stabilizacija je proces obrade mulja kojim se smanjuje sadrzaj organske tvari da bi se
sprijecilo daljnja razgradnja. PostiZe se bolje izdvajanje vode iz mulja, smanjuje se broj

patogenih mikroorganizama i uklanja neugodan miris. [8]
2.4.3.1. Bioloska stabilizacija
Mogucéa su dva oblika bioloske stabilizacije:

Aerobna stabilizacija mulja je proces u kojemu se u spremnik upuhuje kisik, te se
pomocu aerobnih mikroorganizama u njemu odvija razgradnja organske tvari. Proces se
provodi u otvorenim spremnicima uz mijesanje, te traje 10 do 12 dana. Kao proizvod

razgradnje nastaju ugljikov dioksid, voda, sulfati, nitrati i fosfati. [7] [8]

Anaerobna stabilizacija mulja je proces razgradnje organske tvari u mulju u
zatvorenim spremnicima bez prisustva zraka. Anaerobno truljenje odvije se u dvije faze.
Kiselinsko vrenje je prva faza u kojoj se aktivno$¢u mikroorganizama organske tvari
razgraduju u organske kiseline, alkohole 1 druge spojeve. Sljedeca faza je metansko
vrenje u kojoj se djelovanjem bakterija nastavlja razgradnja u metan, uglji¢ni dioksid,

vodu, amonijak i druge spojeve. [7]
2.4.3.2. Kemijska stabilizacija

Vapno se ve¢ dugo vremena koristi za stabilizaciju mulja, na primjer kod smanjenja
mirisa privremenih nuznika, ili kao privremena faza stabilizacije mulja. U¢inak vapna
temelji se na visokom povecanju vrijednosti pH (do 12,0 ili viSe), kod koje
mikroorganizmi ne mogu prezivjeti. UniStenjem mikroorganizama prestaje bioloska
razgradnja, a time i neugodni mirisi. Stabilizacija mulja vapnom nije trajna jer se

smanjenjem koncentracije vodikovih iona omogucéava ponovno naseljavanje i razvoj
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mikroorganizama obzirom na organsku tvar koja ostaje nerazgradena u mulju.

Kemijska stabilizacija mulja moze se postic¢i i dodatkom klora. Primjenjuje se kod
manjih uredaja. Zbog opazenog toksi¢nog djelovanja nekih spojeva klora, niskog pH, te

velike koncentracije kloramina primjena ovog nacina je ogranicena. [6]
2.4.3.3. Toplinska stabilizacija

Termicka stabilizacija vr$i se zagrijavanjem mulja do 260°C uz tlak. Uslijed
poviSene temperature i tlaka dolazi do raspadanja stanica mikroorganizama. Ovaj
postupak primjenjuje se istovremeno kao kondicioniranje mulja, obzirom da se

poviSenjem temperature otpusta vezana voda, te nastaje koagulacija Cvrste tvari. [6]
2.4.4. Odvodnjavanje mulja

Svjezi, kao 1 stabilizirani mulj i nakon zgus$njavanja sadrzi veliku koli¢inu vode koja
je nepovoljna za daljnju preradu mulja, na primjer za susenje ili spaljivanje zbog
dodatne energije koja bi bila nuzna za isparavanje vode. Takoder, prijevoz mulja s

velikom koli¢inom vode povecava troSkove prijevoza.

Voda iz mulja moZe se ukloniti prirodnim cijedenjem i ishlapljivanjem na poljima za
suSenje mulja, te mehani¢kim cijedenjem na vakuumskim ili tla¢nim cjediljkama te na

centrifugama za mulj. [7]

Polja za suSenje mulja predstavljaju najjednostavniji nacin odvajanja vode.
Primjenjuju se za stabilizirani mulj. Tekuc¢i mulj ispusta se u plitke spremnike preko
sloja pijeska i Sljunka, gdje se zadrzava nekoliko tjedana ovisno o klimatskim prilikama,
kao 1 karakteristikama mulja. Kroz vrijeme zadrZavanja dio vode se procijedi, a dio
ispari. Procjedne vode se sustavom drenaznih cijevi skupljaju i odvode na procis¢avanje

(na ulaz uredaja za procisc¢avanje). [6]

Vakuumsko cijedenje je jedan od najstarijih na¢ina mehanickog cijedenja. U bubnju
koji se okrece stvara se vakuum pomocu vakuumske cijevi. Mulj se lijepi za platno

filtra, cijedi, te dalje odstranjuje od platna.

Tlacne cjediljke se sastoje od niza ploc¢a s propusnim platnom izmedu kojih se cijedi

mulj. Cjediljke se izmjeni¢no pune i prazne.
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Trakaste cjediljke rade na istom principu kao i tla¢ne. Razlikuju se po tome §to je

rad kontinuiran, a cijedenje se postize pritiskom na mulj izmedu dva pokretna platna.

Slika 4. Shematski prikaz polja za susenje mulja [6]

Centrifugiranje je postupak pri kojem se pod utjecajem centrifugalne sile mulj
talozi na stjenke koSare. Prije procesa dodaju se polielektroliti za poboljSanje postupka

flokulacije i dehidracije. [7]

Slika 5. Mulj nakon obrade na centrifugama
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2.4.5. Toplinska obrada mulja

Toplinska obrada provodi se u svrhu smanjenja volumena te postizanja inertnosti

mulja. Posljedn;ji je dio prerade mulja prije kona¢nog ispustanja.

Danas postoje mnoge kombinacije toplinske obrade mulja, a moguce ga je obraditi
samog ili uz dodatak goriva, ovisno o koli¢ini preostale vode te 0 njegovoj kalorijskoj
vrijednosti. [7]

2.4.5.1. Uredaji za toplinsku obradu mulja

Velike koli¢ine zaostale vode mogucée je ukloniti u peéi za spaljivanje. U gornji dio
pe¢i dovodi se ocijedeni mulj, a vruéi zrak struji odozdo. Pe¢ s viSestrukim loziStem
sastoji se od viSe etaZa; na njima se nalaze rotacijski zupci koji mijeSaju mulj te ga

pokrecu prema otvorima u podu kroz koje propada u nize etaze.

Pe¢ sadrzi tri zone: u najvisoj se mulj susi na 200°C do 500°C, u srednjoj se spaljuje

na 800°C do 1000°C, a u donjoj se hladi na temperaturi od 200°C do 400°C. [7]

Slika 6. Pec s visestrukim loZistem [T]
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2.4.5.1.1. SuSenje mulja

Susenje mulja je postupak isparavanja vode na temperaturama od 200°C do 400°C te
na kraju postupka sadrzi oko 90% suhe tvari i 10% vlage. SuSeni mulj je sanitarno i
higijenski siguran jer se na visokoj temperaturi uniSte svi patogeni mikroorganizmi.
Posto je potpuno stabiliziran te jer sadrzi male koli¢ine vode, pogodan je za pakiranje,
transport i skladiStenje. Moze se koristiti u poljoprivredi kao poboljsivac tla ako ne

sadrzi teske metale. [7]
2.4.5.1.2. Spaljivanje mulja

Spaljivanje je postupak kojim se osim potpunog isparavanja vode postize |
sagorijevanje svih organskih tvari, te je konacni proizvod pepeo. Ovim postupkom
maksimalno se smanjuje koli¢ina suhe tvari koju treba odvesti sa uredaja. Pepeo se

odlaze kontrolirano na deponijima.

Spaljivanjem se eliminiraju neugodni mirisi, no plinovi iz peci sadrze Cestice prasine
1 plinove dusikovih oksida, ugljicnog monoksida i sumpornog dioksida pa je potrebno

njihovo dodatno procisc¢avanje. [7]
2.4.5.1.3. Piroliza

Piroliza je postupak izgaranja organske tvari pri visokoj temperaturi (do 1600°C )
bez ili uz ogranienu koli¢inu kisika. Konac¢ni proizvod su plinovi (metan, vodik,
ugljicni monoksid), ulja, katran, ¢ada, voda te pepeo. Takoder mogu nastati opasni 1
toksi¢ni produkti, ovisno o materijalu koji se podvrgne pirolizi. Plinovi koji se dobiju

kod pirolize mogu se koristiti za proizvodnju pare, odnosno elektri¢ne energije. [7]
2.4.6. Kompostiranje mulja

Koristenje mulja u poljoprivredi kao poboljSivaca tla predstavlja jednu od ekonomski

najisplativijih, ali 1 ekoloski najpogodnijih metoda kona¢nog zbrinjavanja mulja.

U okviru odrZivog razvoja, primjenom mulja u poljoprivredi gotovo se u potpunosti
zatvara krug procis¢avanja otpadnih voda odnosno biogeokemijski ciklus kruzenja tvari

u biosferi.
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Djelovanjem mikroorganizama mulj se aerobno razgraduje. Konacni proizvod tog
procesa je kompost, koji je slican humusu, pa se najcesce koristi u poljoprivredi, ali i u
Sumarstvu te cvjecarstvu. Obzirom na sadrzaj i koli¢inu hranjivih tvari, odnosno dusika
i fosfora, kompost ima svojstvo poboljsivaca tla. Za rast biljaka, odnosno proizvodnju
nove organske tvari, poboljsanje strukture plodnog tla je jednako toliko vazno kao i
dodavanje hranjivih tvari. Za prihranjivanje biljaka bitna su makrohranjiva poput
dusika, fosfora te kalija; medutim, mulj sadrzi i mikrohranjiva - zeljezo, mangan, cink,
bakar, bor i druge. Hranjive tvari se integriraju u glinaste i humusne Cestice i tako

postaju dostupne biljkama.

Mulj se promatra kao poboljSivac tla, a ne kao gnojivo jer sadrzi premale koli¢ine

mikrohranjiva i makrohranjiva u odnosu na klasi¢na gnojiva. [7] [9]

Tablica 4. Sadrzaj hranjivih tvari u mulju izrazen u postocima [9]

Element Ukupni % u suhoj tvari
Dusik 3-7
Fosfor 2-7

Tablica 5. Usporedba hranjivih tvari u mineralnim gnojivima i mulju u postocima [9]

) Dusik Fosfor
Proizvod . ) . .
[% u suhoj tvari] [% u suhoj tvari]
Mineralno gnojivo 5 10
Stabilizirani mulj 3,3 2,3

Postupak kompostiranja moze se primijeniti kod stabiliziranog mulja samostalno ili u

kombinaciji s gradskim ¢vrstim otpadom (suho lisce ili drveni otpaci, piljevina i sl.). [7]

Upotreba mulja u poljoprivredi popracena je zakonskim ograni¢enjima i smjernicama
definiranim ,,Pravilnikom o gospodarenju muljem sa uredaja za procis¢avanje otpadnih
voda kada se mulj koristi u poljoprivredi (NN 38/08), koji je izdan u skladu s
,Direktivom o otpadnom mulju* (86/278/EEC). Mulj koji se koristi u poljoprivredi

mora biti dezinficiran te sadrzaj teSkih metala 1 organskih tvari koje posjeduje mora biti
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u zakonom odredenim granicama. [9]
2.5. Obrada mulja na Proéistau otpadnih voda Cakovec

Primarni mulj i viSak sekundarnog aktivnhog mulja ujednaceno se zgu$cuje U
zgus§¢ivacima, a obujam mulja se smanjuje za 4-5 puta u odnosu na ulazne koli¢ine.
Tako pripremljeni primarno zgusnuti mulj uz dodatak male koli¢ine flokulanata-
polielektrolita namijenjenog za poboljsanje postupka flokulacija,a time i dehidracije,
mehanicki se dehidrira na centrifugama. Po izlasku dehidriranog mulja iz centrifuga, u
mjesacu za kemijsku stabilizaciju dodaje se dehidriranom mulju manja koli¢ina
kalcijevog oksida (Zivog vapna), ¢ime se provodi djelomi¢na stabilizacija. Kona¢na
stabilizacija dehidriranog mulja zavrSava nakon jednomjese¢nog odlezavanja na platou

za zriobu mulja.
2.6. Hranjive tvari

Velika koli¢ina hranjivih tvari dolazi iz komunalne, poljoprivredne, industrijske i
oborinske otpadne vode. DuSik i1 fosfor jedni su od osnovnih nutrijenata za rast
primarnih producenata, djeluju kao gnojiva koja stimuliraju rast vodenih biljaka te u
povecanoj koncentraciji mogu izazvati eutrofikaciju. Nakon procesa procis¢avanja

otpadnih voda, hranjive tvari mozemo pronaci u mulju. [10] [11]
2.6.1. Dusik i njegovi spojevi

Spojevi dusika (N) ukljucuju njegove razlicite oblike 1 vazni su za sav bioloski svijet.
Ciklus razgradnje dusi¢nih spojeva vrlo je kompleksan, a intermedijeri ciklusa imaju
ulogu pri eutrofikaciji, tj. utjecu na sadrzaj kisika u vodi, a neki od njih djeluju toksi¢no.
Razli¢iti oblici dusika konstantno se transformiraju od anorganskih do organskih
sastojaka 1 obrnuto. Odredeni procesi troSe energiju (najceS¢e iz organskog izvora
ugljika), dok drugi procesi otpuStaju energiju koju organizmi koriste za rast i razvoj.
[12]

Dusik se u otpadnim vodama najcesce pojavljuje u obliku amonijaka, nitrata, nitrita

te u organskim spojevima. [7]
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2.6.1.1. Amonijak

Amonijak (NHs) nastaje u pocetnoj fazi raspadanja organskih tvari, a za njega
mozemo re¢i da je jedan od osnovnih oblika dusika. U prirodnim ga vodama mozemo
nac¢i u malim koncentracijama kao produkt bioloske degradacije organskih tvari koje
sadrze dusik. Nalazi se u vecini otpadnih voda, no najviSe ga sadrze komunalne.

Pokazatelj je svjezeg zagadenja vode. [13]

Kljucni je izvor dusika za biljne vrste 1 autotrofne bakterije koje prevode jednostavne

anorganske spojeve u organske. [12]

Amonijak, koji se u vodi nalazi kao otopljeni plin je u ravnotezi s amonijevim ionom
(NH4"), $to ovisi o pH vrijednosti i temperaturi vode. Nepozeljan je u vodi jer tro$i kisik

za oksidaciju, toksi¢no djeluje na neke organizme te je korozivan za metale. [7]
2.6.1.2.Nitrit

Nitrit (NO2) je intermedijar oksidacijskog procesa izmedu amonijaka i nitrata.
Kemijski je nestabilan i u vodi se nalazi u vrlo malim koncentracijama. Ako je njegova

koncentracija mjerljiva, smatra se da je asimilacija dusika nepotpuna. [12]
2.6.1.3. Nitrat

Nitrat (NOz") je najvisi oksidirani stupanj dusika te za njega kazemo da je kemijski
stabilan. Ukoliko u okoliSu u kojemu se nalazi nema uvjete za procese transformacije,
ostaje nepromijenjen. U vodi djeluje kao nutrijent za rast biljaka, pa ako je u suvisku

izaziva eutrofikaciju povrsinske vode. [12]

Nitrati mogu biti prisutni u vodama svih vrsta, a upucuju na oneciS¢enja

kanalizacijskim vodama, atmosferilijama ili koristenje stajskih i mineralnih gnojiva. [7]
2.6.1.4. Ukupni dusik

Ukupni duSik ¢ini zbroj svih duSi¢nih spojeva, ne obuhvacaju¢i plinoviti dusik
otopljen iz zraka. U otpadnim vodama dus$ik se nalazi u obliku organskih spojeva s

duSikom te nitritnih, nitratnih i amonijevih iona.

Medimursko veleugiliste u Cakovcu 21



Valentina Dordevié¢ Odredivanje i sastav hranjivih tvari u dehidriranom
mulju s procistaca otpadnih voda

Organski dusik ¢ine spojevi kao $to su peptidi, proteini te nukleinske kiseline.

Anorganski duSik ukljucuje spojeve nitrata, nitrita i amonijaka.

Mjerenje Kjeldahlovom metodom je najces$ce koriSten postupak kojim se odreduje
ukupan dusik u vodi, a temelji se na odredivanju ukupnog organskog i amonijacnog
dusika. Svi prisutni oblici duSika transformiraju se u amonijak digestijom s kalijevim
sulfatom (K2SO4) i sumpornom kiselinom (H>SOas uz titanijev dioksid (TiO2) kao
katalizator. Dobiveni amonijak mjeri se spektrofotometrijski. [7]

2.6.2. Fosfor i njegovi spojevi

Prisutnost fosfora u podzemnim i povrSinskim vodama ukazuje na antropogeni
utjecaj, posebno komunalnih otpadnih voda. Cest je uzrok eutrofikacije u ekosustavu.
[13]

U vodenim otopinama fosfor je najzastupljeniji u obliku ortofosfata, zatim u obliku
polifosfata i organskih fosfata. Negativno nabijeni ortofosfati, npr. fosfatni ion (PO4*),
hidrogenfosfatni ion (HPO.%), dihidrogenfosfatni ion (H:POs), fosforna Kiselina
(H3PO4) dostupni su mikroorganizmima bez daljnje razgradnje. Polifosfate c¢ine
molekule koje sadrze atom kisika, dva ili vise atoma fosfora te vodikov atom
kombiniran u kompleksne molekule. Polifosfati se u vodi razgraduju i transformiraju u
oblik ortofosfata, ali taj proces je relativno spor. Organski vezani fosfor manje je bitan
za vecinu komunalnih otpadnih voda, ali u nekim slucajevima moZe biti vazan dio

sadrzaja industrijskih otpadnih voda i otpadnog mulja. [12]
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3. CILJ ISTRAZIVANJA

Cilj istrazivanja je to¢no odrediti koncentraciju dusSika i fosfora u dehidriranom
mulju s procistaca otpadnih voda kako bi se utvrdila njegova pogodnost koriStenja u

poljoprivredne svrhe.
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4. MATERIJALI | METODE

Ovaj rad sadrzi sazete i obradene dijelove standardnih operativnih procedura te
izvje$¢a analiza mulja preuzete iz Laboratorija za ekologiju tvrtke Bioinstitut d.o.o.
Cakovec u kojemu su izvrSena ispitivanja prema metodama kojima su odredene
koncentracije ukupnog dusika te fosfora u mulju. Ispitivani uzorci mulja dolaze s

Procistada otpadnih voda Cakovec.

4.1. Odredivanje ukupnog dusSika u mulju modificiranom

Kjeldahlovom metodom

Ukupni dusik (N) u mulju i tlu obuhvaéa amonijski dusik, dusik u obliku nitrata i
nitrita te organski dusik. Metoda je bazirana na Kjeldahl digestiji. Sastoji se od faze

razaranja uzorka, destilacije i titracije.

U prvom koraku se uzorak mulja zagrijava sa sumpornom kiselinom, koja razgraduje
organsku tvar oksidacijom, kako bi se oslobodio reducirani dusik. Dodaje se kalijev

sulfat kako bi se povecalo vreliste medija.

Kemijska razgradnja uzorka je zavrSena kada uzorak postane proziran. Otopina se
zatim destilira s malom koli¢inom natrijevog hidroksida koji pretvara amonijeve soli u
amonijak. Koli¢ina prisutnog amonijaka, a time 1 koli¢ina duSika prisutna u uzorku,

odreduje se titracijom. [14]
4.1.1. Kemikalije

o Salicilna kiselina (C7HsOs3) / sumporna kiselina (H2SOa)

e Otopiti 25 g salicilne kiseline u 1 | koncentrirane sumporne Kiseline (p=1,84g/cm?®)

e Kalijev sulfat (K2SOs) - mjesavina katalizatora

e Izdrobiti i pomijesati 200 g kalij sulfata (K2SOs), 6 g bakar (Il) sulfata
pentahidrata, (CuSO4x 5H20) i 6 g titanij dioksida (TiO>)

e Natrij tiosulfatpentahidrat (Na;S203 x 5H>0)

e Kristale izmrviti u puder tako da mogu proci kroz sito 0,25 mm.

e Natrijev hidroksid (NaOH) = 10 mol/I.

e Borna kiselina, HzBOs = 20g/I
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e Mjesavina indikatora: Otopiti 0,1 g bromkrezol zelene i 0,02 metil crvene u 100
ml etanola.

e Sumporna kiselina, H2SO4 ¢ (H*) = 0,01 mol/Il
4.1.2. Oprema

e uredaj za razaranje i destilaciju
e bireta

e analiticka vaga

e odmjena tikvica od 50 ml

e Erlenmayerova tikvica 100 ml
4.1.3. Postupak

Uzorci se pripremaju prema normi ISO 11464. Naime, gubitak dusika moze se
dogoditi u uzorcima s visokim sadrzajem amonijskog dusika te nitratnog ako uzorak

pretjerano suSimo.

Paralelno sa uzorcima, pripremaju se i mjere potvrdena referencijska tvar i slijepa
proba radi kontrole kvalitete mjerenja. U slijepoj probi je kao i kod uzorka potrebno

zabiljeziti potro$nju sumporne kiseline.
4.1.3.1. Razaranje uzorka

U svaku digestijsku kivetu odvagne se otprilike 1 g mulja te se doda 10 ml mjesavine
salicilne i sumporne kiseline. Kivete treba lagano vrtjeti rukom dok se kiseline ne
pomijeSaju s uzorkom. Nakon toga u njih se dodaje 0,5 g natrij tiosulfata te 1,1 g

mjeSavine katalizatora.

U laboratoriju svaki uzorak ima svoj pripadajuéi interni broj koji se sastoji od oznake
vrste uzorka (npr. ,,0“ kao ,,otpad®), rednog broja uzorka te godine tokom koje je
uzorak zaprimljen. Neki uzorci imaju kra¢i opis ili broj otpada radi lakSeg svrstavanja u

analize. Pazljivo pratimo koji uzorak stavljamo u koju kivetu.
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Slika 7. Oznaceni uzorak mulja

Slika 8. Vaganje natrijeva tiosulfatapentahidrata i mjesavine katalizatora kKoji se

stavljaju u kivetu s izvaganim uzorkom
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Slika 10. Aparatura za razaranje uzoraka po Kjeldahlu
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Slike 11. i 12. Stavljanje uzoraka mulja u Kivete

Kivete se zatvore Cepovima te se pokrene grijanje pazec¢i da temperatura ne prelazi
400 °C. Uzorci se griju dok ne postanu bistri. Uzorke u kivetama treba polako kuhati do

5 sati, ali u vecini slucajeva dovoljno je vrenje od 2 sata.

Slika 13. Zatvorena Kjeldahlova aparatura za razaranje uzoraka
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Slika 14. Razoreni uzorci

Nakon zavrSetka pricekati da se kivete ohlade te u svaku sporo mijeSaju¢i dodati
otprilike 20 ml destilirane vode. Sadrzaj u kivetama treba laganim kruznim pokretima
promijesati da netopive tvari prijedu u otopinu. Nakon toga uzorci se prenose u

destilacijski aparat.
4.1.3.2. Destilacija

Pripremimo onoliko tikvica koliko ima uzoraka te na njih upiSemo oznaku uzorka
kako bismo lakse pratili njegovo kretanje. U oznacene prazne tikvice od 100 ml dodaje

se po 5 ml borne kiseline.

Slika 15. Dodavanje 5 ml borne kiseline u tikvice od 100 ml prije destilacije
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Uzorci se destiliraju pojedinaéno. Smjestaju se jedan po jedan u aparat za destilaciju.
Kod svake se destilacije tikvica s oznakom uzorka smjeSta ispod  spustenog
kondenzatora na destilacijskom aparatu. Nakon $to se stave kivete s uzorkom i tikvica,
pokrece se aparat koji pri izvodenju ovog postupka koristi destiliranu vodu te 20 ml

natrijeva hidroksida. Nakon svake destilacije obavezno je pokrenuti ispiranje uredaja.

Slika 16. Uredaj za destilaciju
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Nakon zavrsetka destilacije slijedi titracija. U svaku tikvicu u kojoj se nalazi destilat
potrebno je dodati po dvije kapi indikatora i titrirati sumpornom kiselinom do ljubicaste

boje. Potrebno je zabiljeziti potro$nju sumporne kiseline jer je bitna kod izracuna.

Slika 17. Indikator (mjesavina bromkrezol zeleno i metil crveno) za titraciju
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Slike 18. i 19. Bireta u kojoj se nalazi sumporna kiselina koncentracije 0,01 mol/dm?
(0,01 M)

Slika 20. Uzorak prije titracije sumpornom kiselinom
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Slika 21. Uzorak nakon titracije sumpornom kiselinom

4.1.4. 1zacun

Koncentracija ukupnog dusika izracunava se prema formuli:

oo W= Vo) e M
my

u kojoj je:

N - Sadrzaj ukupnog dusika [mg/g]

}, - Volumen sumporne kiseline koriStene za titraciju uzorka [ml]
V, - Volumen sumporne kiseline koristene kod slijepe probe [ml]
c(H) - Koncentracija H u sumpornoj kiselinifmol/I] = 0,02

M - molarna masa N[g/mol] = 14

m,, - masa uzorka mulja izraZena [g].
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Iz analize provedene 25. veljate 2016. godine, u navedenu formulu se uvrstavaju
podaci o uzorku mulja ,,0/165/16“ sa Pro¢istaca otpadnih voda Cakovec. Uzimaju se

podaci dvaju mjerenja vodena pod oznakama ,,165/1 te ,,165/2%:
Uzorak 165/1:

,=16,05 [ml]

Vo= 0,5[ml]

c(H) = 0,02[mol/l]

M = 14[g/mol]
my; =1,2758 [g]

N1=

(Vi = Vo) -c(H)M _ (16,05—10,5)0,02- 14 _ 2413 [mg]
m, B 1,2758 v g

Uzorak 165/2:

V,= 16,70 [ml]
Vo= 0,5[ml]

c(H) = 0,02[mol/l]
M = 14[g/mol]

m, = 1,4442 [g]

sz

(Vo — Vo) c(H)-M _ (16,70 —0,5)-0,02- 14 _ 2141 [mg]
m, B 1,4442 v g

Rezultat se prikazuje kao srednja vrijednost najmanje dvaju mjerenja i zaokruZuje se

na dvije decimale.

_ N;+ N
Nzgzglzg[%]

2
N =033%

Udio ukupnog dusSika u dehidriranom mulju iznosi 0,33 %.
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4.2. Odredivanje fosfora u mulju metodom ekstrakcije zlatotopkom

Laboratorijski uzorak priprema se razaranjem i ekstrakcijom pomoc¢u smjese dusicne
(HNOs) i kloridne kiseline (HCI) u omjeru 5:1 u mikrovalnoj peéi, te filtracijom i
kvantitativnim prenasanjem istog u odmjerno posude. Koncentracija fosfora odreduju se

spektrofotometrijski.
4.2.1. Kemikalije
U ovom postupku koriste se sljede¢e kemikalije:

e Koncentrirana dusi¢na kiselina HNOs3, 65%-tna

e Koncentrirana kloridna kiselina HCI, 37%-tna

e Potvrdena referencijska tvar fosfora, koncentracije P =1 g/L

e Voda stupnja ¢isto¢e 1, prema normi HRN EN ISO 3696 (,,voda za uporabu u
analitickom laboratoriju - specifikacija i metode ispitivanja®), ili voda namijenjena

spektroskopskim analizama
4.2.2. Oprema
Tijekom provedbe ove metode koristi se slijedec¢a oprema:

e ICP-OES opticki emisijski spektrofotometar Perkin EImer Optima 8000
e Mikrovalna pe¢ Mars Xpress 5

e Odmjerne tikvice

e Pipete razli¢itih volumena

e Staklene CaSe
4.2.3. Postupak
4.2.3.1. Priprema uzorka i ekstrakcija u mikrovalnoj pe¢i

Homogenizirani uzorak vaze se direktno u kiveti za razaranje uzoraka, pri ¢emu se
pazi da masa uzorka iznosi priblizno 0,3 g. Uzorku se dodaje 5 ml koncentrirane
dusi¢ne kiseline i 1 ml koncentrirane kloridne kiseline. Zatvorena kiveta stavlja se u

mikrovalnu pe¢ te se pokrece program za razaranje uzoraka.
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Slika 22. Vaganje uzoraka u kivetama

Slike 23. Bubanj za kivete koji se stavlja u mikrovalnu
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Slika 25. Uzorci smjesteni u mikrovalnu pecénicu
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Nakon zavrSetka programa kivete se hlade. Poslije razaranja sadrzaj kiveta je
potrebno profiltrirati preko filter papira u odmjerne tikvice te isprati kivete i ¢epove od

kiveta. Sljede¢i korak je nadopunjavanje tikvica destiliranom vodom do oznake ,,50

ml“. Uzorci su nakon toga spremni za analizu.

Slika 26. Filtriranje uzoraka
4.2.3.2. Mjerenje na instrumentu

Prije pocetka mjerenja koncentracije fosfora u uzorcima, potrebno je kalibrirati
instrument. To se radi na nacin da se umjesto uzorka kroz sustav spektrofotometra pusti
destilirana voda u svrhu ispiranja; zatim se vr$i mjerenje slijepe probe, odnosno
zlatotopke. Dobivena vrijednost potrebna je kod izratuna. Na kraju se mjeri potvrdena

referencijska tvar za fosfor, tj. fosfatna kiselina (HsPO4) koncentracije 10 mg/I.

Fosfor se u svakom uzorku mjeri pojedinac¢no. Uzorak se rasprSuje te se u obliku
aerosola uvodi u induktivno spregnutu plazmu, gdje se odviju ekscitacije atoma i
emisija zracenja. Emisijom zracenja dobivaju se karakteristi¢ni linijski emisijski spektri.
Iz intenziteta signala izracunava se koncentracija mjerenog elementa, te preraCunava na
masu uzorka. Koncentracija fosfora svakog mjerenog uzorka iS€itava se pomocu

racunalnog programa koji je tome posebno namijenjen.
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Za kvalitativnu identifikaciju fosfora primjenjuje se valna duljina A = 213,618 nm

koja je za njega preporucena u odabiru metode na samom instrumentu.

Slika 27. Kemikalije koje se koriste pri kalibraciji instrumenta za mjerenje fosfora

Slika 28. Opticki emisijski spektrofotometar Perkin Elmer Optima 8000
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Slika 29. Program za interpretaciju mjerenja na ICP-OES induktivno spregnutoj plazmi
4.2.3.2. Izracun

Od dobivenih rezultata oduzima se vrijednost dobivena za slijepu probu. Ukoliko se

uzorak razrjeduje, prilikom prikazivanja rezultata u obzir se uzima i faktor razrjedenja.

Rezultat se preracunava na masu uzorka, tj. mnozi se s razrjedenjem otopine od 20
ml i odvagom uzorka, te izrazava u miligramima fosfora po kilogramu uzorka. Rezultat
se izrazava do tri znaajne znamenke. U kona¢nom ispitnom izvjesStaju rezultati se

prera¢unavaju prema sadrzaju suhe tvari u uzorku.
Za izracun ukupnog fosfora u uzorku koristi se sljedec¢a formula:

X —S8P)-50
p_ X=5SP)
m

u kojoj je:

P - sadrzaj ukupnog fosfora [mg/kg]
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X - koncentracija fosfora u uzorku dobivena mjerenjem na instrumentu [mg/l]

SP - koncentracija fosfora u slijepoj probi dobivena mjerenjem na instrumentu[mg/1]

m - masa uzorka mulja[g]

U danu formulu uvrstavaju se podaci provedenih mjerenja uzorka mulja s Procistaca

otpadnih voda Cakovec, u laboratoriju oznacenim internim brojem ,,0/165/16%, od

kojega su uzeta dva manja uzorka koja su tokom analize biljezena oznakama ,,165/1 te

»165/2°

za uzorak 165/1:

X; = 5,325 [mg/l]
SP =0,00252 [mg/1]
m,; = 0,2994 [g]

(Xl_SP)'SO

_ (5,325 -0,00252) - 50

1=
my

za uzorak 165/2:

X, = 4,789 [mg/l]
SP = 0,00252 [mg/l]
m, = 0,3818 [qg]

(Xl_SP)'SO

_ (4,789 — 0,00252) - 50

— 888,858 [mg]
0,2994 o kg

2=
my

= 626,831 [mg]
0,3818 T kg

Odredivanjem srednje vrijednosti dobiva se koncentracija ukupnog fosfora u mulju:

P =

P, + P.
M = 757,845 [@]
2 kg

P =0,08%

Koncentracija ukupnog fosfora u dehidriranom mulju iznosi 0,08 %.
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5. REZULTATI

Rezultati ispitivanja koncentracija ukupnog dusika i fosfora prikazani su tabli¢no te

graficki, a odnose se na metode odredivanja ukupnog dusSika i fosfora u mulju sa

Pro¢istata otpadnih voda Cakovec. Prikazani su rezultati mjerenja laboratorija

Bioinstituta od 2009. do 2016. godine koji su preuzeti iz arhive ProcCistaca.

Tablica 6. Koncentracije ukupnog dusika i fosfora u mulju u periodu 2009.-2016.

St Al Ukupni dusik Ukupni fosfor

(% suhe tvari) (% suhe tvari)
01.04.2009. 4,67 1,90
06.04.2010. 3,52 2,40
04.05.2011. 9,27 7,96
24.02.2012. 3,14 0,82
15.03.2013. 0,84 0,02
16.12.2013. 4,05 0,17
06.06.2014. 1,87 0,07
29.11.2014. 2,49 0,96
21.08.2015. 2,94 0,46
25.02.2016. 0,33 0,08
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Grafikon 1. Koncentracija ukupnog dusika u mulju u razdoblju 2009.-2016.
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Grafikon2. Koncentracija ukupnog fosfora u mulju u razdoblju 2009.-2016.

Koncentracija ukupnog fosfora u mulju
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% u suhoj tvari
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6. RASPRAVA

U radu su obuhvadeni podaci o metodama odredivanja te koncentracijama ukupnog
dusika i fosfora u mulju s Pro¢istaca otpadnih voda Cakovec od 2009. do 2016. godine.

Uzeti su podaci jednog do dva mjerenja godiSnje iz navedenog perioda.

U tablici 4. izneseni su rezultati mjerenja te su u grafickom obliku (grafovi 1. i 2.)
prikazani trendovi. Izmjerene vrijednosti dusika u suhoj tvari mulja kre¢u se od 0,33-
9,27%, a fosfora 0,02-7,96%. Izracunom srednje vrijednosti danih podataka utvrduje se
prosjecna koncentracija koja za ukupan dusik u suhoj tvari mulja iznosi 3,31%, a za
ukupan fosfor 1,48%. Dobiveni podaci o sadrzaju hranjivih tvari u mulju su nesto nizi

od literaturnih podataka.

Najvece odstupanje izmjereno je 4. svibnja 2011. godine kada je u mulju ukupna
koncentracija dusika u suhoj tvari iznosila 9,27%, a ukupnog fosfora 7,96%. Tada je

mulj bio najbogatiji hranjivim tvarima.
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7. ZAKLJUCAK

Kao jedan od nusprodukata, mulj svojom obradom te zbrinjavanjem predstavlja
glavni problem na uredajima za procis¢avanje. Mulj se mora obraditi bez Stetnih
utjecaja na okoliS. Obrada mulja, kao i na¢in konacnog ispustanja u okoli§ ovise o

njegovim karakteristikama.

Podrijetlo mulja, njegov sastav i koli¢ina predstavljaju odrednice prema kojima se
odlucuje o rjeSenju zbrinjavanja ili njegovoj daljnjoj uporabi. Dusik i fosfor su
najzastupljeniji nutrijenti u mulju. Iz tog razloga provode se ispitivanja njihovih

ukupnih udjela u mulju te prisutnost teSkih metala i drugih toksi¢nih tvari.

S obzirom na dobivene vrijednosti ukupnog dusSika i fosfora u mulju te odsutnost
teSkih metala iskoriStavanje u poljoprivredi je dobar nacin iskoriStavanja mulja s

Procistata Cakovec, a ujedno je time zavr$en ciklus tvari u prirodi.

Prema provedenim istrazivanjima i analizama, moze se zakljuciti da je mulj
najprikladnije iskoristiti u poljoprivredi i dobar je poboljsivac tla zbog sadrzaja

hranjivih tvari koje posjeduje.
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