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PoboljSanje rada sustava bistrenja

KUI - 21/2011
Prispjelo 1. rujna 2010.
Prihvaceno 2. lipnja 2011.

sirove vode akumulacijskog jezera Pakra

N. Zecevi¢”

Petrokemija d. d., PC Proizvodnja gnojiva,
Postrojenje za pripremu, obradu i distribuciju vode,
44 320 Kutina, Hrvatska

Prvi korak u obradi sirove vode akumulacijskog jezera Pakra za potrebe proizvodnje gnojiva u
Petrokemiji d. d. zapocinje oksidacijom organskih tvari u sirovoj vodi plinovitim klorom, Cl,.
Nakon toga slijede tehnoloski postupci bistrenja i filtriranja pomocu flokulatora, odnosno pjesca-
nih filtara. [zvedba flokulatora i pjescanih filtara omogucava samo uklanjanje suspendiranih tvari
iz sirove vode, bez utjecaja na njezinu ukupnu tvrdo¢u. Kontrola rada flokulatora te uklanjanje
suspendiranih tvari iz sirove vode postize se dodavanjem vodenih otopina aluminijeva sulfata,
Al (SO,); - 18 H,O i organskog polielektrolita odgovarajucih koncentracija. Ucinkovitost tehno-
loskog procesa flokulacije kontrolira se laboratorijskim odredivanjem razlike m-alkaliteta na ulazu
odnosno izlazu sirove vode iz flokulatora. Optimalna iskustvena vrijednost razlike m-alkaliteta za
najucinkovitije bistrenje iznosi 0,65 mmol L-' za pH sirove vode izmedu 7,0 i 8,0. Prije obrade
izbistrene vode sustavom ionske dekarbonatizacije i demineralizacije, radi zastite ionskih masa
od suviska slobodnog Cl,, dodatno se provodi dodavanje vodene otopine natrijeva bisulfita,
NaHSO; odgovarajuce koncentracije. Kako bi se postiglo optimalno doziranje plinovitog Cl, u
sirovu vodu, poboljsao tehnoloski proces bistrenja u flokulatoru te optimalno doziranje vodene
otopine NaHSO;, predlozen je poboljsan sustav kontinuirana mjerenja koncentracija slobodnog
Cl, usirovoj i izbistrenoj vodi te razlike pH na ulazu odnosno izlazu iz flokulatora. Laboratorijskim
ispitivanjem pokazano je da prosjecna razlika pH od 0,65 do 0,75 na ulazu odnosno izlazu iz
flokulatora uz pH sirove vode od 7,0 do 8,0 jednako ucinkovito zamjenjuje laboratorijsko odredi-
vanje m-alkaliteta. Isto tako pokazana je povratno-uzroc¢na veza izmedu mase doziranog plinovi-
tog Cl, u sirovu vodu, razlike u pH na ulazu i izlazu iz flokulatora te mase doziranog NaHSOs.
Predlozenim kontinuiranim mjerenjem koncentracije slobodnog Cl, i pH u sirovoj i izbistrenoj
vodi postize se poboljsan i siguran sustav bistrenja sirove vode uz istodobnu godisnju ustedu na
plinovitom Cl, od 15 % te na NaHSO; od 50 %.

Klju¢ne rijeci: Sirova voda, flokulator, bistrenje, slobodni Cl,, pH, kontinuirano mjerenje

Uvod

Prvi korak u tehnoloskom postupku obrade sirove vode za
potrebe petrokemijske industrije je oksidacija ukupne or-
ganske tvari i drugih tvari u njoj. Za navedenu namjenu
uglavnom se provodi kloriranje sirove vode plinovitim Cl, ili
spojevima na bazi klora, koji otapanjem u vodi djeluju oksi-
dirajuce. Osim $to dolazi do uklanjanja ukupne organske
tvari i drugih tvari u sirovoj vodi, ¢ime se postizu potrebni
preduvjeti za ucinkovitije bistrenje sirove vode u flokulato-
ru, odvija se i proces unistavanja mikroorganizama i biljne
flore. Medutim nekontrolirani tehnoloski postupak klori-
ranja sirove vode uzrokuje povecanje koncentracija otrov-
nih spojeva trihalometana i halooctenih kiselina' uz istodo-
ban negativan utjecaj na daljnjnju obradu sirove vode ion-
skim izmjenjivacima.?** Naime, masene koncentracije slo-
bodnog Cl, u sirovoj vodi iznad y = 0,2 mg L™ uzrokuju
oksidaciju funkcijskih skupina ionskih izmjenjivaca, sto za
posljedicu ima smanjenje kapaciteta ionske izmjene.” Zbog
toga je potrebno smanijiti koncentraciju slobodnog Cl, prije
ionske izmjene. Dekloriranje vode obi¢no se provodi do-
datkom vodenih otopina NaHSO, odgovarajucih koncen-
tracija ili se provodi filtriranje vode aktivnim ugljenom.®

* Nenad Zecevié, dipl. inz.,
e-posta: nenad.zecevic@petrokemija.hr

Nakon tehnoloskog postupka kloriranja sirove vode slijede
procesi koagulacije i flokulacije pri ¢emu se uklanjaju preo-
stale grubo i koloidno dispergirane Cestice, u posebno izve-
denim reaktorima za bistrenje sirove vode uz dodatak koa-
gulanata, odnosno flokulanata. Koagulanti i flokulanti su ke-
mijski spojevi koji omogucavaju ucinkovitije uklanjanje gru-
bo i koloidno dispergiranih Cestica iz sirove vode uzrokujuci
destabilizaciju dispergiranih Cestica. Destabilizacija grubo i
koloidno dispergiranih Cestica u sirovoj vodi uzrokuje sma-
njenje elektro-kinetickih sila koje nastoje drzati estice me-
dusobno odvojenima. Navedeni procesi uklju¢uju sma-
njenje povrdinskih naboja na cesticama te stvaranje kom-
pleksnih aglomeracija neutraliziranih Cestica koloida koji
oblikuju talozne suspenzije. Kontrola dodatka koagulanta,
odnosno flokulanata u tehnoloskom postupku bistrenja si-
rove vode putem flokulatora provodi se vizualno te labora-
torijskim odredivanjem m-alkaliteta sirove vode na ulazu,
odnosno izbistrene vode na izlazu iz flokulatora. Na osnovi
iskustvenih podataka odreduje se optimalna razlika m-alka-
liteta izmedu navedenih vrijednosti, koja se onda primje-
njuje kao osnova za tehnolosko vodenije procesa bistrenja
sirove vode. Na navedene procese obrade sirove vode
utjeCu koncentracija organske tvari, koncentracija dodanih
kemijskih spojeva, pH, temperatura i zamudéenost sirove
vode te vrijeme medudjelovanja izmedu dodanih kemijskih
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spojeva i onecis¢enja u sirovoj vodi.” Radi postizanja ma-
ksimalne kontrole obrade sirove vode u flokulatoru, a na
temelju laboratorijskih ispitivanja kemijskih pokazatelja
njezine kvalitete predlozen je poboljsani sustav kontinu-
iranog pracenja bistrenja sirove vode. Predlozeni sustav
kontinuiranog pracenja bistrenja sirove vode sastoji se od
kontinuiranog mjerenja koncentracija slobodnog Cl, i pH u
sirovoj, odnosno izbistrenoj vodi. Pokazano je da se pred-
loZzenim sustavom kontinuiranog mjerenja navedenih velici-
na omogucuje usteda kemikalija za obradu sirove vode te
postizanje ucinkovitih uvjeta tehnoloskog procesa bistrenja
sirove vode bez subjektivnih utjecaja operatera, uz maksi-
malnu zastitu ionskih izmjenjivaca od suviska dodanog pli-
novitog Cl,.

Eksperimentalni dio

Radi postizanja poboljSanog rada sustava za bistrenje sirove
vode te odredivanja svih potrebnih mjernih velic¢ina za
uspostavljanje kontinuiranog pracenja kemijskih pokaza-
telja sirove i izbistrene vode uzimani su uzorci sirove i
izbistrene vode akumulacijskog jezera Pakra. Uzorkovanje
sirove i izbistrene vode provodilo se prema standardnoj
propisanoj proceduri.®® Odredivanje koncentracije slobod-
nog Cl,,'%" pH,"* m-alkaliteta,'*'* ukupne i kalcijeve tvr-
doce,'>'® ukupne organske i suspendirane tvari'”"'® u sirovoj
i izbistrenoj vodi takoder se provodilo prema standardno
propisanim procedurama. Kako bi se dobili pouzdani po-
kazatelji za uspostavljanje kontinuiranog sustava pracenja
obrade sirove vode, u obzir su se uzeli rezultati laborato-
rijskih odredivanja 330 uzoraka sirove i izbistrene vode u
razdoblju od listopada 2009. do kolovoza 2010. Uzorko-
vanje se provodilo na mjestima gdje je predvideno po-
stavljanje uredaja in situ za mjerenje koncentracije slobod-
nog Cl, te pH u sirovoj, odnosno izbistrenoj vodi.

Za analizu su primijenjeni dnevni rezultati mjerenja razine
vode u akumulacijskom jezeru Pakra od 7:00 h, koje su
provele Hrvatske vode. Iz prilozenih podataka vidljivo je da
se odrzavanjem razine sirove vode u akumulacijskom jeze-
ru Pakra na planiranoj vrijednosti postize zadovoljavajuca
kvaliteta sirove vode koja se moze okarakterizirati kao
meka voda® sa zadovoljavajué¢im koncentracijama SiO, i
Fe. Pokazano je da sirova voda akumulacijskog jezera Pa-
kra, kao polazna sirovina za potrebe petrokemijske indu-
strije, posjeduje vrlo dobru kvalitetu za dobivanje izbistrene
i demineralizirane vode. Prvi korak obrade sirove vode za-
pocinje dodavanjem plinovitog Cl, u sirovu vodu iz posebno
izvedenih celi¢nih spremnika ukupnog obujma V = 800 L, u
kojima se nalazi ukapljeni tehnicki Cl, pod tlakom od
p = 15 bar i temperaturom okoline. Posebno izvedenim su-
stavom koji se sastoji od vakuumskog regulatora, mjerila tla-
ka, mjerila protoka, dozirnog ventila, grijaca te crpki provo-
di se kloriranje sirove vode ovisno o njezinoj kvaliteti.
Dodatkom Cl, u sirovu vodu pocinje reakcija s otopljenim
organskim i anorganskim spojevima u vodi, u sklopu triju
vrsta kemijskih reakcija koje ukljucuju:

1. ireverzibilne reakcije Cl, s Mn, Fe i H,S, pri ¢emu se po-
boljsava kvaliteta vode bez utjecaja na dezinfekciju

2. reverzibilne reakcije Cl, s organskom tvari i NH;, pri
¢emu nastaju trihalometani i ostatni vezani Cl, koji posje-
duje slaba dezinfekcijska svojstva

3. disocijacija Cl, u vodi, pri ¢emu nastaju ucinkoviti dezin-
ficirajuci spojevi hipoklorna kiselina i hipokloritni ion pre-
ma sljedecem nizu reakcija

Cl, + 2 H,0 - HOCI + H;0* + CI (1)
HOCI + H,0 - H;0* + OCI 2)
OClF->Cl+ O 3)

Iz navedenog niza reakcija vidljivo je da nastaje atomni ki-
sik koji je snazno dezinfekcijsko sredstvo. Dezinfekcijske
znacajke Cl, u vodi temelje se na oksidirajucoj snazi slo-
bodnih atoma kisika te reakcijama supstitucije klorom u sta-
ni¢nim stijenkama patogenih organizama sto uzrokuje niji-
hovu razgradnju.” Ucinkovitost dezinfekcije odreduje se
mikrobioloskom kontrolom vode, pri ¢emu je potrebno
osobito voditi racuna o optimalnoj pH-vrijednosti. Dezin-
fekcija vode pomocu Cl, ucinkovito se provodi u podrucju
pH od 5,5 do 7,5.7 Kako bi se provela ucinkovita dezin-
fekcija i proces bistrenja sirove vode, potrebno je radi svih
navedenih razloga dodati odgovarajucu koncentraciju Cl,,
¢ime se osigurava njegova dovoljna kolic¢ina u obliku slo-
bodnog Cl,. Potreba za Cl, odreduje se prema koncentraciji
organske tvari u vodi, pH vode, vremenu kontakta i tem-
peraturi.” Budu¢i da se na postoje¢em sustavu dodavanje
plinovitog Cl, provodi na osnovi laboratorijskih analiza kon-
centracija slobodnog Cl, u sirovoj vodi koje se provode
svakih 12 sati obradom rezultata ispitivanja koncentracija
slobodnog Cl, u sirovoj vodi doslo se do zakljucka o ne-
ucinkovitosti vodenja procesa kloriranja samo njegovim
laboratorijskim odredivanjem.

Dodatak plinovitog Cl, osim $to pozitivno djeluje na dezin-
fekciju sirove vode isto tako uzrokuje jednim dijelom i nje-
zino bistrenje djelomicnim uklanjanjem organskih i drugih
tvari. Bistrenje sirove vode akumulacijskog jezera Pakra
provodi se nakon dodatka plinovitog Cl, u posebno izve-
denom flokulatoru. U flokulatoru se provodi samo bistrenje
sirove vode dodatkom vodenih otopina Al,(SO,); - 18 H,O te
organskog polielektrolita. Vodena otopina Al,(SO,); - 18 H,O
odgovarajuce koncentracije destabilizira zeta-potencijal (¢)
koloidnih Cestica u sirovoj vodi, pri ¢emu nastaje ne- topljivi
hidroksid uz smanjenje pH obradene vode.'®"2021 Meha-
nizam djelovanja vodene otopine odgovarajuce koncentra-
cije Al,(SO,); - 18 H,O moze se opisati sljedecim kemijskim
reakcijama:

A|2(504)3 + 6 OH7 - 2 AI(OH)3 + 3 80427 (4)
AL(SO,); + 6 HCO; = 2 AlOH); + 3 SO, + 6 CO, (5)

Proces flokulacije poboljSava se dodatkom vodenih otopina
organskog polielektrolita odgovarajuc¢ih koncentracija, Ciji
dodatak uzrokuje aglomeriranje nastalih flokula, odnosno
brze taloZenje i uklanjanje iz zone bistrenja. Proces bi-
strenja sirove vode u postojecem flokulatoru nadzire se
vizualno te laboratorijskim odredivanjem razlike m-alkalite-
ta sirove vode na ulazu, odnosno izbistrene vode na izlazu
iz flokulatora svakih 12 sati. Iskustvom se doslo da podatka
da se idealno bistrenje sirove vode postize kada je razlika
m-alkaliteta izmedu dviju laboratorijski odredenih vrijed-
nosti 0,65 mmol L. U slu¢aju manje ili vece razlike m-al-
kaliteta provodi se korekcija doziranja vodenih otopina
AL (SO,); - 18 H,0 i organskog polielektrolita. Korekcijom
obujamskog protoka vodene otopine Al,(SO,); - 18 H,O
utjece se na pH sirove, odnosno izbistrene vode, Sto je
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vidljivo iz spomenutih reakcija. Pracenjem rezultata u raz-
doblju od listopada 2009. do kolovoza 2010., uzimajuci u
obzir kvalitetu sirove vode navedenu u tablici 1 te masene
koncentracije vodenih otopina Al,(SO4); - 18 H,0 od 120
g L' i organskog polielektrolita od 1 g L', doslo se do po-
datka da se razlika m-alkaliteta moze jednako ucinkovito
zamijeniti razlikom pH sirove, odnosno izbistrene vode na
ulazu/izlazu iz flokulatora. Na 330 prosjecno ispitanih
vrijednosti pH sirove vode na ulazu u flokulator, odnosno
izbistrene vode na izlazu iz flokulatora, uzimajuéi u obzir
navedene vrijednosti kvalitete sirove vode te protok dozi-
ranog plinovitog Cl,, doslo se do podatka da razlika pH od
0,65 do 0,75 jednako ucinkovito zamjenjuje razliku
m-alkaliteta od 0,65 mmol L.

PredloZeni poboljsani kontinuirani sustav pracenja procesa
dezinfekcije i bistrenja sirove vode in situ sastoji se od dvaju
mijerila koncentracija slobodnog Cl, te dvaju pH-metara.
Mijerila koncentracija slobodnog Cl, postavila bi se na toku
vode ispod mjesta na kojemu se dodaje plinoviti Cl, u
sirovu vodu te ispred mjesta dodavanja vodene otopine
NaHSO;. Prvo postavljeno mjerilo kaskadno bi se povezalo
sa sustavom doziranja plinovitog Cl, u sirovu vodu, dok bi
se drugo mijerilo isto tako kaskadno povezalo sa sustavom
doziranja vodene otopine NaHSO;. Na navedeni nacin
provodila bi se automatizirana korekcija masenog protoka
plinovitog Cl, u sirovu vodu, odnosno obujamskog protoka
NaHSO; u izbistrenu vodu na temelju izmjerene vrijednosti
koncentracije slobodnog Cl, u sirovoj odnosno izbistrenoj
vodi. Prosjecna ciljana vrijednost masene koncentracije
slobodnog Cl, na prvom mijerilu podesila bi se na vrijednost
od 0,20 mg L, pri ¢emu se ne bi smjela prekoraciti
vrijednost od 0,30 mg L', dok bi na drugom mijerilu pro-
sjecna ciljana vrijednost iznosila 0,10 mg L™, pri ¢emu se ne
bi smjela prekoraciti maksimalna vrijednost od 0,20 mg L
slobodnog Cl,. Izmjereni kontinuirani signal izravno bi provo-
dio korekcije masenog protoka plinovitog Cl, u sirovu vodu,
odnosno obujamskog protoka vodene otopine NaHSO; u
izbistrenu vodu. Isto tako dva kontinuirana mjerila pH in
situ sirove, odnosno izbistrene vode postavila bi se na
ulazu/izlazu iz flokulatora. Razlika izmjerenih vrijednosti
bila bi kaskadno povezana sa sustavom doziranja vodenih
otopina Al,(SO,); - 18 H,O i organskog polielektrolita.
Prosjecna ciljana vrijednost razlike dvaju mjerenja pH po-
stavila bi se na 0,70, pri ¢emu bi dopusteno podrucje
odstupanja bilo £ 0,05. U slucaju prekoracenja razlike pH
izvan dopustenog podrucja izmjereni signal izravno bi utje-
cao na obujamski protok vodenih otopina Al,(SO,); - 18
H,O i organskog polielektrolita. Predlozeni poboljsani kon-
tinuirani sustav pracenja bistrenja sirove vode prikazan je
na slici 3 gdje su vidljive sve ostvarene kaskadne veze
izmedu izmjerenih signala i sustava doziranja odgovaraju-
¢ih kemijskih sredstava u pojedinim dijelovima industrij-
skog procesa. Na navedeni nacin, ako bi se masena koncen-
tracija slobodnog Cl, u sirovoj vodi prije ulaska u flokulator
odrzavala na prosjecnoj vrijednosti od 0,20 mg L™, a nikad
ne bi prelazila 0,30 mg L™, uspjelo bi se ustedjeti 15 %
plinovitog Cl, te 50 % vodene otopine NaHSO;.

pH sirove, odnosno izbistrene vode odredivan je standard-
nim pH-metrom MP220K s mjernim podruc¢jem pH od
0,00 do 14,00, preciznos¢u £ 0,01 te temperaturnom ko-
rekcijom.

Rezultati i rasprava

Akumulacijsko jezero Pakra prostire se na ukupnoj povrsini
od 2 724 km?, sto mu kod kote 108,0 m n. m. omogucuje
najvece dopusteno punjenje do razine od 400 cm. U nave-
denom slucaju jezero moze akumulirati obujam vode od
oko 11 000 000 m?. Kako bi se odrzavala konstantna kvali-
teta sirove vode u akumulacijskom jezeru Pakra, tijekom
godine provodi se plan odrzavanja razine vode u akumula-
ciji, uz dopusteno odstupanje + 20 cm. Za ispunjavanje
uvjeta odrzavanja planske razine vode u akumulacijskom
jezeru Pakra upotrebljava se upusna ustava u koritu rijeke
Pakre, dovodni kanal Jamarice, ispusna ustava u nasipu
akumulacije te vrecasta brana i spojni kanal Pakra—llova. Na
slici 1 prikazana je usporedba plana i ostvarene prosje¢ne
razine sirove vode u akumulacijskom jezeru Pakra, dok su u
tablici 1 prikazani statisticki pokazatelji kvalitete vode. Razi-
ne i kvaliteta sirove vode pratili su se u razdoblju od listopa-
da 2009. do kolovoza 2010. Nasslici 2 prikazani su rezultati
laboratorijskog odredivanja masene koncentracije slobod-
nog Cl, u sirovoj vodi prije obrade u flokulatoru KSU45101,
gdje su prikazani podatci za razdoblje od listopada 2009.
do kolovoza 2010., odnosno ukupno 330 ispitanih uzora-
ka, koji iskazuju 24-satni prosjek. Za uc¢inkovitu dezinfekci-
ju te uklanjanje organskih i drugih tvari, kao pomo¢ pri-
likom tehnoloskog procesa bistrenja sirove vode, iskustvom
se doslo do podatka da se najbolja kvaliteta vode prije
tehnoloskog postupka bistrenja postize ukoliko se masena
koncentracija slobodnog Cl, u vodi krece u podrucju od
0,170 do 0,30 mg L.
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Slika 1 - Usporedba plana i ostvarene prosjecne razine sirove
vode u akumulacijskom jezeru Pakra u razdoblju od listopada
2009. do kolovoza 2010.
Fig. 1 —Comparison of planned and achieved average level of
raw water in reservoir lake Pakra in the period from October 2009
to August 2010

Isto tako masena koncentracija slobodnog Cl, veca od
0,20 mg L' uzrokuje u daljnjem procesu obrade izbistrene
vode na ionskim izmjenjivacima oksidaciju funkcionalnih
skupina, odnosno gubitak radnog kapaciteta izmjene iona.’
Dakle u slucaju prekoracenja koncentracija slobodnog Cl,
izvan iskustvenih granica mora se korigirati protok plinovi-
tog Cl,, kako bi se postigla idealna vrijednost uz minimalnu
potrosnju kemikalija.

Medutim na slici 2 vidljivo je da na navedeni nacin korekci-
ja dodavanja plinovitog Cl, u sirovu vodu na temelju 12-sat-
nih laboratorijskih analiza nije najucinkovitiji nacin vodenja
tehnoloskog procesa kloriranja sirove vode. Iz prikazanih
rezultata vidljivo je da od ukupno 330 ispitanih laboratorij-
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Tablica 1 - Statisticki pokazatelji kvalitete sirove vode akumulacijskog jezera Pakra u razdoblju od listopada 2009. do kolovoza 2010.

Table 1 - Statistical indicators of raw water quality in reservoir lake Pakra in the period from October 2009. to August 2010
Broj uzoraka sirove vode = 330
Pokazatelj Number of raw water samples = 330
kvalitete m-alkalitet / y(susp. tvar) /
.anlity H mmol LT UT/°dH CaT/ |y(KMnO, /| y(ChH/ mg L~ y(SiO,) / y(Fe)
indicator P m-alkalinity / °dH mg L' mg L | y(susp. matter) / | mgL™ mg L
mmol L mg L'
Xenin 6,7 1,5 4,4 2,8 16,1 10,0 12,8 3,2 0,79
Xmax 9,3 2,6 8,4 5,2 35,4 24,3 38,8 15,4 1,18
prosiek 7,6 1,9 6,2 4,2 23,9 12,8 19,8 8,4 0,79

average

skih uzoraka masene koncentracije slobodnog Cl,, 91 uzo-
rak, odnosno 27,6 % je izvan gornje iskustvene granice od
0,30 mg L. Znaci da je trecinu vremena promatranog
razdoblja doziranje plinovitog Cl, bilo nepotrebno, pri ¢emu
se ostvarivao dodatni trosak na potrosnji plinovitog Cl, uz
potencijalnu opasnost oksidacije funkcionalnih skupina
ionskih izmjenjivaca. Uzrok navedenoj situaciji je tromost
sustava kojem je potrebno dulje razdoblje za smanjenje od-
nosno povecanje koncentracije slobodnog Cl, u sirovoj
vodi. U tablici 2 prikazani su rezultati pracenja potrosnje
plinovitog Cl, u ovisnosti o obujmu obradene sirove vode s
prosje¢nom kvalitetom prikazanom u tablici 1 za razdoblje
od listopada 2009. do kolovoza 2010. Iz navedenih poda-
taka vidljivo je da je kod prosjecno ostvarene kvalitete siro-
ve vode za postizanje srednje vrijednosti masene koncen-
tracije slobodnog Cl, u sirovoj vodi od 0,23 mg L' potrebno
ukupno dozirati 4,54 mg L' plinovitog Cl,.

Razlika vrijednosti izmedu masene koncentracije slobod-
nog Cl, i masene koncentracije ukupnog dodanog Cl, uka-
zuje na potrebu za klorom u sirovoj vodi, odnosno masu
klora koja je reagirala prema spomenutim trima kemijskim
reakcijama.

1,2 7
GVE=03mgL"

1,0 1

=
[e-}
1

y(Cl) / mgL™”
L
[e)}

el g
AL

Tablica 2 — Prosjecne masene koncentracije ukupnog, po-
trebnog i slobodnog Cl, u sirovoj vodi akumulacijskog jezera Pakra
za razdoblje od listopada 2009. do kolovoza 2010.

Table 2 — Average mass concentration of total, demand,
and free Cl, in the raw water of reservoir lake Pakra in the period
from October 2009 to August 2010

Q(sirova voda) / m3 h-"

Q(raw water) / m3 h-" 746
q(Clz) / kg h—1 3,36
¥(Cl, - ukupno) / mg L
y(Cl, —total) / mg L 424
71ab(Cl, — slobodan) / mg L 023
7 wlCly — free) / mg L ’
Ay(Cl, - potrebno) / mg L1 4,32

Ay(Cl, — demand) / mg L™

Buduc¢i da u promatranom razdoblju prosjecna koncentra-
cija slobodnog Cl, u sirovoj vodi zadovoljava iskustveno po-
stavljene granice te da je ta vrijednost vrlo blizu dopustene
maksimalno preporucene vrijednosti koja uzrokuje oksida-
ciju funkcionalnih skupina ionskih izmjenjivaca, i dalje je

0/0 T T T T T T T 1
P S NN N N o N D NS D
N A Lo N O N \-/\' W N
N N A
datum
date

Slika 2 - Prosjecni rezultati laboratorijskog odredivanja masene koncentracije slobodnog
Cl, u sirovoj vodi prije obrade na flokulatoru KSU45107 za razdoblje od listopada

2009. do kolovoza 2010.
Fig 2

— Average results of the laboratory determinationof free Cl, mass concentration in

raw water prior to treatment through reactor KSU45101 in the period from Octo-

ber 2009 to August 2070
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27,6 % ispitanih prosjecnih uzoraka izvan iskustvenih vri-
jednosti. Ako se uzme u obradu navedenih 27,6 % pro-
sje¢nih uzoraka sirove vode u kojima dolazi do prekorace-
nja masene koncentracije slobodnog Cl, iznad 0,30 mg L™,
dolazi se do podataka prikazanih u tablici 3. |1z podataka u
tablici 3 vidljivo je da je od ukupno 91 uzorka, u kojima
prosjecna masena koncentracija slobodnog klora iznosi
0,50 mg L', minimalna vrijednost od 35 mgL -' odredena u
18 uzoraka, a u 23 uzorka je odredena maksimalna kon-
centracija veca od 1,00 mg L. Potrebno je spomenuti da
najveca masena koncentracija slobodnog klora koja se mo-
Ze odrediti primijenjenom kolorimetrijskom" metodom
iznosi 1,00 mg L.

Tablica 3 —Statisticki pokazatelji prosjecnih masenih koncen-
tracija slobodnog Cl, u sirovoj vodi za slucajeve prekoracenja mak-
simalno iskustvene vrijednosti od 0,30 mg L' za razdoblje od
listopada 2009. do kolovoza 2010.

Table 3 - Statistical indicators of average mass concentra-
tion of free Cl, in raw water for exceeding cases of proposed limit
value of 0,30 mg L-" in the period of October 2009 to August 2070

Broj uzoraka
sirove vode
number of samples
of raw water

Y (Clz - SlObOdan)pmsjek / mg L

Y (C|2 - fl‘ee)average / mg L_1 0,50 I
y (Cl, - slobodan),,, / mg L

y(Cl, - free)maxm/amg L 1,0 23

y (Cl, — slobodan),;, / mg L 0,35 18

Y (Clz - free)awerage / mg Lt

Kako bi se provela preventivna zastita funkcionalnih skupi-
na ionskih izmjenjivaca u daljnjem procesu obrade izbistre-
ne vode, suvisak slobodnog Cl, u izbistrenoj vodi uklanja se
kontinuiranim dodatkom vodene otopine NaHSO, odgo-
varajuce koncentracije. NaHSO; uklanja slobodni Cl, iz iz-
bistrene vode putem sljedece kemijske reakcije:?

NaHSO; + Cl, + H,0 - NaHSO, + 2 HCl  (6)

Koncentracija slobodnog Cl, se prije usmjeravanja izbistre-
ne vode na ionski izmjenjiva¢ provjerava svakih 12 sati na
procesnom toku ispod mjesta dodavanja vodene otopine
NaHSO;. Statistickom obradom 330 prosjecnih uzoraka iz-
bistrene vode nakon dodatka vodene otopine NaHSO, do-
lazi se do podatka da prosjecna vrijednost masene koncen-
tracije slobodnog Cl, iznosi manje od 0,10 mg L. Pri tome
je potrebno naglasiti da niti na jednom ispitanom uzorku
nije izmjereno prekoracenje masene koncentracije slobod-
nog Cl, iznad 0,10 mg L™". Iz navedenih podataka te poda-
taka o prosjecnim vrijednostima navedenim u tablicama 2 i
3 moze se zakljuciti da je primijenjeni sustav pracenja ma-
senih koncentracija slobodnog Cl, i doziranja plinovitog
Cl,, odnosno vodene otopine NaHSOj; ogranicen s obzirom
na tromost sustava.

U tablici 4 prikazane su prosjecne vrijednosti pH i m-alkali-
teta sirove, odnosno izbistrene vode na ulazu/izlazu iz
flokulatora, uz prosjecnu vrijednost masene koncentracije
slobodnog Cl, od 0,23 mg L-". U¢inkovita zamjena m-alka-
liteta razlikom pH je logi¢na iz razloga sto se dodatkom

vodenih otopina Al,(SO,); - 18 H,O neutraliziraju hidrok-
sid, karbonat i hidrogenkarbonat, pri ¢emu dolazi do pro-
mjene pH. Titrimetrijskim odredivanjem m-alkaliteta sirove
odnosno izbistrene vode odreduju se hidroksid, karbonat i
hidrogenkarbonat, sto se u slucaju kontinuiranog mjerenja
pH-metrom zamjenjuje izravnim ocitanjem pH sirove od-
nosno izbistrene vode.

Tablica 4 - Prosjecni pH i m-alkalitet sirove, odnosno izbi-
strene vode na ulazu/izlazu iz flokulatora u razdoblju od listopada
2009. do kolovoza 2010.

Table 4 — Average pH and m-alkalinity values of raw and
clarified water at the inlet/outlet of the clarification reactor in the
period from October 2009 to August 2010

Ulaz sirove laz izbi
vode u Ié aziz istrene
KSU45101 |VO9€ KSU4$1,01 Razlika
Outlet of clarified | ~.
Inlet of raw ¢ Difference
water in water from
Ksu4s101 | KSU45101
pH 7,64 6,93 0,71
m-alkalitet /
-
mmol L 1,88 1,23 0,65
m-alkalinity /
mmol L
Y(KMnO,) / mg L 24,00 8,76 15,24

Na temelju prikazanih laboratorijskih odredivanja koncen-
tracija slobodnog Cl,, pH i m-alkaliteta u sirovoj i izbistrenoj
vodi predloZen je poboljsani sustav kontinuiranog pracenja
procesa dezinfekcije i bistrenja sirove vode koji ucinkovito
moze zamijeniti postojeci sustav. Predlozeni poboljsani su-
stav kontinuiranog pracenja procesa bistrenja sirove vode
akumulacijskog jezera Pakra za potrebe energetskih i pro-
izvodnih postrojenja Petrokemije d. d. prikazan je naslici 3.

Ako se uzme u obzir da je planirani utrosak plinovitog Cl,
0,003 kg m=3, a NaHSO; 0,004 kg m= te ako se uzme u
obzir da se na godisnjoj razini obradi oko 6 500 000 m? si-
rove vode za potrebe energetskih i proizvodnih postrojenja
Petrokemije d. d., dolazi se do ustede od oko 3 000 kg na
plinovitom Cl,, odnosno oko 13 000 kg na NaHSO;. Osim
ustede navedenih kemikalija ostvaruje se i u¢inkovita konti-
nuirana zastita ionskih izmjenjivaca od eventualne oksida-
cije funkcionalnih skupina. Kontinuiranim mjerenjem raz-
like pH na ulazu odnosno izlazu iz flokulatora za bistrenje
sirove vode dobiva se ucinkovit sustav pracenja procesa bi-
strenja sirove vode, koji se do sada oslanjao na vizualnu
procjenu operatera te 12-satne laboratorijske analize od-
redivanja m-alkaliteta, koje su takoder pod utjecajem sub-
jektivnog odredivanja zavr$ne tocke titracije na temelju
promjene boje indikatora.

Zakljucak

Pokazano je da predlozeni poboljsani sustav kontinuiranog
procesa pracenja bistrenja sirove vode moze ucinkovito za-
mijeniti postojedi sustav. Postavljenjem in situ kontinuiranih
mijerila koncentracija slobodnog Cl, te pH-metara na pred-
lozene lokacije omogucila bi se godisnja usteda na plinovi-
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izlaz sirove vode
outlet of raw water

ulaz sirove vode
inlet of raw water

AKUMULACIJSKO JEZERO
PAKRA

Alx(S0y); - 18 H;0
+
organski polielektrolit
organic polyelectrolite

RESERVOIR LAKE PAKRA

8

linija demineralizacije

N
1h(Cly)

KSU 45101

pjescani filtri
sand filters

™

NaHSO;

demineralization line

N/

linija ionske dekarbonatizacije
ionic decarbonatisation line

Slika 3 - Procesnashema predloZenog poboljsanog kontinuiranog sustava pracenja procesa bistrenja sirove vode akumulacijskog jezera
Pakra za potrebe energetskih i proizvodnih postrojenja Petrokemije d. d.

Fig 3

tom Cl, od 15 %, odnosno na NaHSO, od 50 %. Uz nave-
dene ustede postigao bi se potpuno siguran rad ionskih
izmjenjivaca i njihova zastita od eventualne oksidacije funk-
cionalnih skupina te gubitka radnog kapaciteta izmjene iona.
Osim toga, postigao bi se pouzdaniji rad tehnoloskog proce-
sa bistrenja sirove vode izbjegavanjem utjecaja operaterova
subjektivnog vizualnog odredivanja ucinkovitosti bistrenja,
odnosno laboratorijskog odredivanja m-alkaliteta.

Popis simbola
List of symbols

CaT - kalcijeva tvrdoca, °dH
— calcium hardness, °dH
c - mnozinska koncentracija, mmol L™
— amount concentration, mmol L™
GVE - granicna vrijednost emisije
— emission limit value

n. m. — nadmorska visina
— elevation
p — tlak, bar

— pressure, bar

UT - ukupna tvrdoca, °dH
— overall hardness, °dH

— Process sheme of proposed improved continuous system of monitoring clarification of the raw water from reservoir lake Pakra
for energy and production facilities of Petrokemija d. d.

Q - obujamski protok, m*h™'
— volume flow rate, m® h™'
q — maseni protok, kg h™!
— mass flow rate, kg h™’
y — masena koncentracija, mg L™
— mass concentration, mg L™
% — obujam, m?
— volume, m?
Literatura
References

1. S. W. Krasner, M. J. McGuire, J. C. Jacangelo, The occurrence
of disinfection by-products in US drinking water, J. Am. Water
Works Asocc. 81 (1989) 41-53.

2. Z. Song, C. ). William, R. G. J. Edyvean, Treatment of tannery
wastewater by chemical coagulation, Desalination 164 (2004)
249-259.

3. P. Jarvis, B. Jefferson, S. A. Parsons, Floc structural characte-
ristics using conventional coagulation for a high doc, low alka-
linity surface water source, Water Research 40 (2006)
2727-2737.

4. A. Koohestanian, M. Hosseini, Z. Abbasian, The Separation
Method for Removing of Colloidal Particles from Raw Water,
Am.-Euras. J. Agric. & Environ. Sci. 4 (2) (2008) 266-273.



N. ZECEVIC: Poboljganje rada sustava bistrenja sirove vode akumulacijskog jezera Pakra, Kem. Ind. 60 (10) 497-503 (2011)

503

5.

6.

V. Korac¢, Primjena ionskih izmjenjivaca, Udruzenje za tehno-
logiju vode, Beograd, 1986., str. 104-105.

V. Koraé, Tehnologija vode za potrebe industrije, 2. izdanje,
Udruzenje za tehnologiju vode, Beograd, 1985., str. 63—102.

7. J. R Brault, Water Treatment Handbook, Vol.1, Degermont,

8.

10.

11.

12.

13.

Paris, 1991., str. 131-197.

ISO 5667-3:2003, Water quality — Sampling — Part 3: Guidan-
ce on the preservation and handling of water samples.

. STP148D-EB, Manual on Industrial Water and Industrial Wa-

ste Water, Chapter VI — Sampling and Flow Measurement of
Industrial Water and Industrial Waste Water.

ASTM 1253-57, Standard Test Methods of Test for Residiual
Chlorine in Industrial Water.

ASTM 1291-57, Standard Test Methods for Chlorine Require-
ment of Industrial Water and industrial Waste Water.

ASTM D1293-99 (2005), Standard Test Methods for pH of
Water.

ISO 9963-1:1994, Water quality — Determination of alkalinity 21.
— Part 1: Determination of Total and Composite alkalinity.
SUMMARY

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

ASTM D1067-57T, Tentative Methods of Test for Acidity and
Basicity (Alkalinity) in Industrial Water and Industrial Waste
Water.

ASTM D511-09, Standard Test Methods for Calcium and Ma-
gnesium in Water.

ISO 6058:1984, Water Quality — Determination of Calcium
Content — EDTA titrimetric method.

ASTM D1069-58, Standard Methods of Test for Suspended
and Dissolved Matter in Industrial Water and Industrial Waste
Water.

ASTM D1252-58T, Tentative Method of Test for Chemical
Oxygen Demand (Dichromate Oxygen Demand) of Industrial
Water and Industrial Waste Water.

ASTM D1256-59T Tentative Scheme for Analysis of Industrial
Water and Industrial Waste Water.

E. A. Stern, Theory of the Anharmonic Properties of Solids,
Phys. Rev. 111 (1958) 786-797.

K. J. Hsti, Physics of Sedimentology, Springer-Verlag, Berlin,
1986., str. 25-28.

Optimization of the Clarification System for
Raw Water from the Pakra Reservoir Lake

N. Zecevi¢

The first step in processing raw water from the Pakra lake for use in fertilizer production at
Petrokemija is oxidation of total organic carbon matter with gaseous chlorine, Cl,. Thereupon it is
clarified and filtered with the help of a clarification reactor and sand filters. Construction of the
clarification reactor and process sand filters enables only the removal of the suspended matter
from the raw water, without affecting its overall hardness. Process control of the clarification
reactor and removal of the suspended matter from the raw water is achieved by adding
corresponding mass concentration water solutions of aluminum sulphate, Al,(SO,); - 18 H,O and
organic polyelectrolyte. The effectiveness of flocculation is carried out by laboratory deter-
mination of the m-alkalinity difference between inlet and outlet of raw water from the
clarification reactor. For the most effective clarification of raw water, the optimal empirical value
of the m-alkalinity difference is 0.65 mmol L™" in the pH range of raw water from 7.0 to 8.0. Prior
to processing clarified water by ionic decarbonatisation and demineralisation for protection of the
ionic exchange resin from excess free Cl,, a corresponding mass concentration of a sodium
bisulfite water solution, NaHSO,, is added. An improved system is proposed for continuous
measurement of mass concentrations of free Cl, in raw and clarified water, and pH difference
value at the inlet and outlet of the clarification reactor. The proposed system can achieve optimal
dosage of gaseous Cl, in the raw water, improving the clarification process in the reactor as well as
optimal dosage of water solution of NaHSO;. It is shown that the average pH difference from
0.65 to 0.75 at the inlet and outlet of the clarification reactor in the pH range of the raw water
from 7.0 to 8.0 is an equally effective replacement for the laboratory determination of
m-alkalinity. Also shown is the connection between dosage mass of the gaseous Cl, in the raw
water, pH difference value at the inlet and outlet of the clarification reactor and dosage mass of
the NaHSO,. The proposed system for the continuous measurement of mass concentration of
free Cl, and pH values in the raw and clarified water achieved a better and safer system of
processing raw water with annual savings of gaseous Cl, of 15 % and NaHSO; of 50 %.

Petrokemija d. d., Fertilizer production,

Facilities for water treatment, 44 320 Kutina, Croatia
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