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NF/RO obrada komunalne otpadne vode

Sazetak

Potreba za pitkom, industrijskom i vodom za navodnjavanje svakim danom raste dok se
ukupne zalihe dostupne vode smanjuju. Ta ¢injenica danas je prepoznata u svijetu te se traze
novi i unaprjeduju postoje¢i nacini pripreme i obrade voda za koristenje. Jedan od njih je
oporaba komunalne otpadne vode (KOV). Postoji vise klasiénih metoda njezine oporabe,
medutim sve viSe se name¢u napredne membranske tehnologije mikrofiltracije (MF),
ultrafiltracije (UF), nanofiltracije (NF) i reverzne osmoze (RO) te one u oporabi KOV-a
dobivaju sve vecu ulogu. Koristenjem tih tehnologija obradena voda ispunjava najstroze

standarde i kao takva moze se koristiti u industriji i poljoprivredi.

Svrha ovog rada bilo je istraziti koje su prednosti i mane koriStenja NF/RO tehnologija
u oporabi KOV-a te koji je potencijal njihovog koristenja. Utvrdeno je da postoji dosta
prednosti u koriStenju membranskih tehnologija: spadaju u ekoloski odrzive tehnologije,
mogu ucinkovitije ukloniti tvari koje se drugim metodama ne mogu (nova oneciS¢avala,
pesticidi), automatizam, zauzimaju malo prostora te mnoge druge. Glavni nedostatak je u
troSkovima rada, a njih najvise povisuje fenomen blokiranja membrana. To je detaljno
ispitivano u eksperimentalnom dijelu ovog rada te je utvrdeno da blokiranje negativno djeluje
na kvalitativna i kvantitativna svojstva obradene vode. Prema tome, kako bi se otvorila jos
ve¢a mogucnost koriStenja NF/RO tehnologija potrebno je daljnje istrazivanje fenomena

blokiranja te posebice na koji na¢in ga smanyjiti.

U radu su dani primjeri postrojenja koji na efikasan na¢in smanjuju fenomen blokiranja
membrana. To se postize koriStenjem hibridnih membranskih tehnologija gdje se uz

odgovaraju¢u predobradu smanjuje blokiranje NF/RO membrana.

Kljuéne rije¢i: komunalna otpadna wvoda, nanofiltracija, reverzna osmoza, blokiranje
membrana



NF/RO Treatment of Municipal Wastewater
Abstract

The need for potable, industrial and irrigation water increases every day, while the total
amount of avaliable water reduces. That fact is well recognized in the world today, and thats
why new ways are being found and current ones are being upgraded for preparing and treating
water for usage. One of them is recovery of municipal wastewater (MW). There are few
common methods for it, however advanced membrane technology of microfiltration (MF),
ultrafiltration (UF), nanofiltration (NF) and reverse osmosis (RO) are increasingly being
imposed and their role in recovery of MW is increasing. Using thoese technologies processed

water meets highest standards and as that it can be used in industry and agriculture

Purpose of this work was to investigate advantages and disadvantages of using NF/RO
technologies in municipal wastewater recovery, and what is the potential of their usage. It was
found that there are a lot of advatanges: they are green technologies, they can remove
substances that cant be removed with other methods (new pollutants, pesticides), automatism,
they take little space and many more. Main disadvantage is cost of work and it is mostly
increased by membrane fouling. It was investigated in experimental part of this work and it
was established that it has negative influence on qualitative and quantitative characteristics of
treated water. Because of that there is need for continuation in research of membrane fouling,
and especially how to reduce it, so NF/RO can be used even more.

In this work few examples of treatmant plants which deal efficiently with membrane
fouling have been given. That is achieved using hybrid membrane technologies in which

adequate pretreatment lowers fouling of NF/RO membranes.

Keywords: municipal wastewater, nanofiltration, reverse osmosis, membrane fouling
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1. UVOD

Osnovno ljudsko pravo je dostupnost pitke vode i vode za sanitarne potrebe svakom
Govjeku.! Industrijalizacija i prirast stanovnika, posebno u gradovima, utje¢u na poveéanu
potrebu za pitkom vodom, uz nastajanje ve¢ih koli¢ina otpadnih voda, a istovremeno izvori
svieze vode sve se vise iscrpljuju te su izloZeni brojnim one&is¢enjima.? Globalna je procjena
da 2.4 mird. ljudi nema vodu za sanitarne potrebe, dok 663 mil. ljudi nema stalno dostupnu
pitku vodu.® Takoder smatra se da ¢e se uslijed klimatskih promjena zalihe vode smanjiti, a
potraznja povecati. U sluCaju dugotrajnih susa vode nema, dok je tijekom poplava ona lose
kvalitete i njezinim konzumiranjem moZe doé¢i do izbijanja epidemija.* Postavlja se pitanje na

koji nac¢in osigurati dovoljne koli¢ine zdravstveno ispravne vode svakom Covjeku.

Jedno od rjeSenja koje se namece je koriStenje naprednih membranskih tehnologija
mikrofiltracije (MF), ultrafiltracije (UF), nanofiltracije (NF) i reverzne osmoze (RO) u
pripremi vode desalinacijom mora.’> Medutim nemaju sve drzave dostupno more iz kojih bi
crpili vode za desalinaciju. To je pogotovo slucaj za zemlje centralne Afrike, Azije i JuZzne
Amerike gdje ujedno i postoji velika potreba za zdravstveno ispravnom vodom.® Kod njih ona
se moze osigurati isto membranskim tehnologijama, ali primjenom na komunalnu otpadnu
vodu (KOV). Dobivanje vode za pice iz KOV-a postize se obradom i ponovnim koristenjem,
ti. jednom rije¢ju oporabom. Osim toga oporabljen KOV moZe se koristi u industriji,
poljoprivredi i u gradovima. Bilo kakva oporaba KOV-a smanjuje stres na postojece izvore
vode jer se smanjuje koli¢ina vode koja se crpi iz njih.” Veéina tehnologija kojima se
osigurava oporaba KOV su membranske tehnologije. Ako je cilj oporabiti KOV za potrebe
koriStenja u poljoprivredi i u gradovima, koriste se membranske tehnologije mikrofiltracije
(MF) 1 ultrafiltracije (UF), dok se za potrebe u industriji i za pie uglavnom koriste
NF/RO.%"® Koristenje NF/RO u oporabi komunalne otpadne vode danas je jo§ u pocecima.
Uglavnom se koristi RO tehnologija dok se NF namece kao potencijalna zamjena za RO

uslijed manjih troskova rada.’

Najve¢i nedostatak NF/RO tehnologija je fenomen blokiranja membrana (engl. fouling),
koji negativno djeluje na kvantitativna i kvalitativna svojstva obradene vode i predstavlja

glavnu prepreku u §irem koristenju naprednih membranskih tehnologija. '



2. TEORETSKI DIO

2.1. Komunalna otpadna voda

Komunalne otpadne vode (KOV) su otpadne vode sustava javne odvodnje koje Cine
sanitarne otpadne vode, oborinske vode ili otpadne vode koje su mjesavina sanitarnih
otpadnih voda s tehnoloskim otpadnim vodama i/ili oborinskim vodama odredene
aglomeracije.! One se sustavom javne odvodnje prikupliaju, te se dovode do objekta za
pro¢is¢avanje. Tamo prolaze odredene stupnjeve te postupke obrade. Postupci obrade ovise o
koli¢ini i sastavu KOV-a, moguénosti povratne uporabe tako obradene vode ili ispustanje u
vodotok te o ekonomi¢nosti postupka. Nakon obrade, i ovisno o njoj, efluent (obradena

otpadna voda) se moze ispustati u recipijent ili koristiti za odredene potrebe. Klasifikacija

procesa je dana u tablici 2.1.12

Tablica 2.1. K lasifikacija procesa obrade KOV*2

. . Klasifikacija
ittt | e | obn | S| ehaniars
obrade
e 4 - uklanjanje
PRETHODNI [t M e e A S fizikalni
procesa A . papir, $ljunak
i pjeskolovi
ispustanje taloZenje u suspendirane
efluenta u primarnom tvari fizikalni
PRVI neosjetljiv talozniku teski metali
(PRIMARNI) recipijent i fosfor fizikalno —
priprema za taloZenje uz biorazgradive kemijski
sekundarni flokulatne organske tvari
aktivni mulj organska tvar bioloski
bioloski filtri organska tvar bioloski
obrada za ey
DRUGI ispustanje u anaerobno organska tvar bioloski
BRI rec‘;e(i:'letzl rl1lata koagulacija i suspendirana fizikalno —
Pl flokulacija tvar kemijski
dusik i fosfor fiz.,biol.,kem.
. filtracija suspendirane fizikalni
TRECI ispustanje u tvari
(TERCIJARNI) BEIINCRRTE dezinfekcija patogeni kemijski
(Ck, ozon) mikroorganizmi
. ionska izmjena dusik, metali
ukla.navnjc.e membranska  anorganske tvari kemijski
NAPREDNI specificnih . - . N
s filtracija nerazgradive fizikalni
oneciscenja

adsorpcija

organske tvari



U otpadnoj vodi mogu biti prisutni brojni anorganski spojevi kao $to su luZine, kiseline,
soli, metali, pijesak i Cestice ruda. Od organskih spojeva to su najéeSCe otpatci iz
domacinstava, klaonica, Secerana, tvornica papira i brojnih drugih industrija. Oni se najcesce
dijele na organske dusi¢ne spojeve, a to su ugljiikohidrati, masti i sapuni te drugi specifi¢ni
organski spojevi razlicitih industrja. Komunalne otpadne vode razli¢ito utjeCu na okolis.
Otopljenje organske tvari mogu potrositi otopljeni kisik u vodotocima i utjecu na okus 1 miris
vode iz vodocrpiliSta. Hranjive organske tvari, spojevi dusika i fosfora, uzrokuju ubrzani rast
algi 1 visih oblika biljnih vrsta, te dovodi do neZeljenog poremecaja ravnoteze organizama u
vodi. Tu pojavu nazivamo eutrofikacija. Otrovne (toksi¢ne) tvari se ukljuCuju u hranidbeni

lanac vodnih organizama, te mogu §tetiti zdravlju ljudi.*?

Klasi¢na obrada komunalne otpadne vode predstavlja prethodni, primarni, sekundarni i
tercijarni stupanj. Njen cilj je smanjiti vrijednost biokemijske potrosnje kisika (BPKs),
ukloniti suspendirane tvari i ukloniti patogene mikroorganizme. Svrha napredne obrade je
ukloniti toksi¢ne tvari, nerazgradive spojeve 1 otopljenje tvari. Vecina danasnjih postrojenja
koristi samo klasiénu obradu komunalne otpadne vode. Ona moZze zadovoljiti zakonske
zahtjeve 1propise za razine one¢iS¢ujucih tvari u vodi Razine ovise o vrsti prijamnika u koje
se voda ispusta, Sto suoni ,0sjetljiviji“, kao npr. rijeka iz koje se voda crpii priprema za pice,
to su kriteriji strozi. U tom slucaju voda mora pro¢i obradu kroz tercijarni, a ponekad i kroz

napredni (kvartarni stupan;j).*?

Kvartarni stupanj se definira i kao tretman u kojemu se proizvodi voda usporedive
kvalitete sa vodom za pi¢e. On Cesto ukljucuje dvostupanjski membranski postupak kako bi se
ispunili standardi vode za pice, te za pripremu ultraciste vode koja se koristi u industriji.
Membranske tehnologije koje se koriste u obradi komunalne otpadne vode su mikrofiltracija
(MF), ultrafiltracija (UF), nanofiltracija (NF) i reverzna osmoza (RO). Dvostupanjski
membranski postupak predstavlja kombinaciju dva tipa membranskih tehnologija. Najéesce se
koristi MF ili UF i RO, dok nanofiltracija sve vise dobiva na znacaju radi nizih troSkova

rada.’



2.2. Membranski procesi

Membrana je tanki film (medufaza) koja dijeli dvije faze vili djeluje kao aktivna ili
pasivna tanka fizikalna pregrada prijenosu tvari izmedu dviju faza. Membrane koje se koriste
u obradi voda su semipermeabilne (polupropusne). To zna¢i da propustaju molekule otapala
(vode), a ne propustaju otopljenje komponente. U praksi niti jedna membrana nijje idealno
polupropusna, tj. membrana nece u potpunosti moc¢i zaustaviti prolaz molekula otopljene tvari
kroz nju. Pri obradi voda nije potrebno postici idealno odvajanje molekula voda od otopljenih

komponenata pa to i nije njihov nedostatak.®

Membranska operacija (sl. 2.1.) definira se kao operacija gdje se pomo¢u membrane
ulazna struja (pojna kapljevina, engl. feed) dijeli na dvije struje: permeat, dio ulazne struje
koji je proSao kroz membranu (npr. ¢ista voda), i retentan (koncentrat), dio ulazne struje koji

je membrana zadrzala.®

i =< ,.
(e

Slika 2.1. Membransko razdvajanje ulazne struje na struju retentata i permeata®

Membranski procesi (tab. 2.2.) se medusobno razlikuju po veli¢ini pora U membranama
te s obzirom na veli¢inu pogonske sile. Mehanizam separacije ¢e ovisiti o veli¢ini pora
membrane i specificnim svojstvima komponenata koje treba selektivno ukloniti ili zadrzati
pomoc¢u membrane. Pokretacka sila u svim procesima obrade vode je razlika tlakova ispred i

iza membrane.®



Tablica 2.2. Membranski procesi u obradi otpadne vode®

. Struktura
Membranski Pokretacka Faza

Mehanizam separacije | me mbrana/Veli¢ina

postupak sila Ulaz Permeat
pora

IskljuCenje prema

Mikrofiltracija AP - Makropore, >50 nm L L
veli¢ini

Iskljuenje prema
Ultrafiltracija AP - Mezopore, 2-50 nm L L
veli¢ ini
Iskljuenje prema
veli¢ini,
Nanofiltracija AP Iskljucenje nabojem, Mikropore, <2 nm L L
Interakcije membrana —
otopina
Isklju¢enje prema
veli¢ini
Reverzna . .
AP Interakcije membrana —  Mikropore, <2 nm L L
osmoza . )
otopina (otapanje —

difuzija)

Membranski procesi u obradi vode imaju razli¢ite radne tlakove (tab. 2.3.). Sto su pore
manje veli¢ine to ¢e one pruzati ve¢i otpor prijenosu tvari i biti ¢e potrebni visi tlakovi kako
bi permeat mogao proci kroz njih. Takoder koli¢ina permeata koji se moze prikupiti u nekom

vremenu ¢e biti manja, tj. fluks ¢e biti manji.’

Tablica 2.3. Prikaz radnih tlakova i dobivenih flukseva za tlaéne membranske procese®

Membranski proces Podrucje tlakova Podrucje flukseva
bar 1m?h?par!




2.2.1. Mikrofiltracija

Mikrofiltracija (MF) je membranski proces vrlo nalik gruboj filtraciji. Materijali za
izradu MF membrana su organski polimeri i anorganski materijali. Pore mikrofiltracijskih
membrana su veli¢ine 0.05 — 10 um §to ovaj proces ¢ini pogodnim za separaciju suspenzija i
emulzija.® Pri obradi komunalnih i industrijskih otpadnih voda &esti problem su emulzije ulje
— voda jer su se klasicne tehnologije pokazale neuspjeSne i skupe. Za separaciju emulzije
uspjesno se pokazala MF anorganska keramicka membrana, jer je uspjela ispuniti trenutnu
zakonsku regulativu 1 to bez koriStenja dodatnih kemikalija u predtretmanu. Prednost
anorganskih kerami¢kih membrana u odnosu na organske polimerne je veca otpornost na

kemijski, termi¢ki i mehanicki stres.*?

MF membrane su Cesti odabir za membranske bioreaktore (MBR). MBR je proces koji
pruza bioloski tretman zajedno sa membranskom separacijom. MBR zamjenjuje dva procesa
u obradi voda, biolosku obradu i naknadnu separaciju aktivnog mulja nastalog bioloSkom
obradom od obradene vode. Voda koja se dobije ima nizu mutno¢u (<0.5 NTU), 1 u njoj se
nalazi manje bakterija u usporedbi s klasinom obradom. Radi toga manji su troskovi

naknadne obrade.t4*1°

Mikrofiltracija se koristi u hibridnim membranskim procesima kao predtretman za
reverznu osmozu jer se u jednom stupnju moze posti¢i potreban predtretman. Predtretman je
potreban jer dolazi do akumulacije nezeljenog materijala na povrSini membrane (fenomen
blokiranja membrana) §to je ujedno i jedna od glavnih prepreka u Sirem koriStenju kako RO

tako i drugih membrana.*®*

2.2.2. Ultrafiltracija

Ultrafiltracija (UF) je membranski proces koji je po svojoj prirodi izmedu
mikrofiltracije i nanofiltracije. Veli¢ina pora ovih membrana krece se u podrucju od 1 — 100
nm, a tipiCna primjena ultrafilracije je zadrzavanje makromolekula i1 koloida iz otopina
pomoc¢u poroznih membrana mehanizmom koji se temelji na razlici u veli¢ini i obliku Cestica
i veli¢ini pora prisutnih u membrani. Kako UF membrane imaju manje pore od MF membrana,
pruzaju i ve¢i hidrodinamicki otpor pa su iradni tlakovi visi. Isto kao i MF membrane mogu

se raditi od organskih polimera ili anorganskih spojeva.’

U obradi komunalne otpadne vode UF se moze koristiti umjesto sekundarnog stupnja. Na taj

na¢in se izbjegava bioloski tretman 1 stvaranje aktivnog mulja kojeg bi trebalo dodatno



zbirnuti.!® Koristi se i umjesto MF membrane u MBR reaktorima®®, te u hibridnim

membranskim procesima.*®

2.2.3. Nanofiltracija

Povijest nanofiltracije (NF) poc¢inje 70-tih godina 20.st. kada su se pocele razvijati RO
membrane koje bi radile pri nizem tlaku i s viSim fluksom. Visoki tlak koji je karakteristi¢an
za RO procese znaci visoke radne troSkove, a kvaliteta dobivenog permeata ponekad je i
predobra. Prema tome pripravljene su membrane koje imaju viSu permeabilnost vode i
otopljenih komponenata od RO membrana. Nazvane su nanofiltracijske membrane. Prva
primjena takvih membrana zabiljezena je 1988. godine. U sljede¢im godinama zabiljezen je
veci broj znanstvenih radova koji se bave temom nanofiltracije, te danas industrija sve vise

daje prednost njoj nad drugim membranskim tehnologijama (sl 2.2.).%°
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Slika 2.2. Usporedba izdanih znanstvenih radova za napredne membranske

tehnologije?®

NF membrane je teSko definirati jer pokazuju svojstva RO i1 UF membrana. One su
prijelazna zona izmedu njih, sadrzavaju karakteristike obaju, ali imaju i karakteristike koje su
posebne njima. Dijele se na guste i rahle. Guste su slicnije RO, dok su rahle sli¢nije UF
membranama. Ono §to ih ¢ini posebnim su: visoko zadrzavanje viSevalentnih iona (>99%),
nisko do srednje jednovalentnih (0-70%), i visoko odbijanje (>90%) organskih spojeva
(herbicidi, insekticidi, pesticidi, boje, Seceri i sli¢ni spojevi) s molekulskom masom visom od

molekulske mase membrane (150-300).2° Osim molekulske mase, oblik molekule takoder ima



bitan utjecaj na zadrzavanje na membrani. Tablica 2.4. daje prikaz usporedbe zadrzavanja

nekih soli i molekula na RO, NF i UF membranama.®

Tablica 2.4. Usporedba zadrzavanja raznih tvari na RO, ,,gustim™ i ,,rahlim NF i UF

membranama®

NaCl 99% 70-95% 0-70% 0%
Na,SO, 99% 80-95% 99% 0%
CaCl, 99% 80-95% 0-90% 0%
MgSO, >99% 95-98% >99% 0%
H,SO, 98% 80-90% 0-5% 0%
HCI 90% 70-85% 0-5% 0%
Fruktoza >99% >99% 20-99% 0%
Saharoza >99% >99% >99% 0%
Hum. Kiseline >99% >99% >99% 30%
Virusi 99,99% 99,99% 99,99% 99%
Proteini 99,99% 99,99% 99,99% 99%
Bakterije 99,99% 99,99% 99,99% 99%

NF membrane se pripravljaju od organskih polimera kao npr. celuloznih acetata,
polietersulfona, poliamida i drugih. Moguce ih je napraviti i od keramike, medutim takve NF
membrane imaju vece pore u usporedi s polimernim. Membrana moze biti homogena ako je
napravljena od jednog materijala, i heterogena ako se sastoji od vise njih. Heterogene

membrane se sastoje od tankog sloja kompozitnog materijala koji se nalazi na UF nosacu.?

Najucestalija upotreba NF membrana je u pripremi vode za pice. Koriste se kako bi se iz
vode uklonili toksi¢ni metali i organski spojevi te omeksala voda. Za veca postrojenja cijena
NF u meksanju vode znatno je niza nego klasi¢no meksanje s Kalcijevim hidroksidom. U
obradi otpadne vode Koristi se za uklanjanje sintetskih onecis¢enja kao Sto su pesticidi,
farmaceutici, sredstva za osobnu higijenu. Znacajna je upotreba u obradi otpadne vode u
tekstilnoj, papirnoj i koznoj industriji. Koristi se za koncentiranje u prehrambenoj industriji
(mljekarskoj, Secerane, industrija pita). Vazno je spomenuti i ulogu NF membrana u

separaciji monovalentnih od biovalentnih iona. Takoder postoji potencijal kako bi NF



membrana zamjenila RO membranu u procesu obrade komunalne otpadne vode, kada se

efluenti ispustaju u podzemne vodonosnike.?°

2.2.4. Reverzna osmoza

Za razliku od mikrofiltracije (MF) i ultrafiltracije (UF), kod nanofiltracije (NF) i
reverzne osmoze (RO) osim otpora same membrane javlja se i osmotski tlak kojeg treba
nadvladati da bi voda pros§la kroz membranu. Osmotski tlak se povecava s povecanjem
koncentracije otopljene tvari uotopini. U oba procesa separacija se postize primjenom radnog
tlaka veéeg od osmotskog na otopinu koja se tretira. Ukoliko osmotski tlak (Am) nije
prevladan, voda te¢e iz razrijedene otopine (Cista voda) u koncentriranu otopinu, Sto je
njegova prirodna tendencija zbog izjednaCavanja kemijskog potencijala s obje strane
membrane. Primjenom radnog tlaka veéeg od osmotskog (AP>Am), voda tece iz koncentrirane

otopine u razrijedeniju. Razlika izmedu osmoze i reverzne osmoze prikazana je na slici 3.°

Retentat Cista voda Retentat Cista voda
!
e
-
protok protok
PP Su— —_—
¢ ¢
polupropusna membrana polupropusna membrana
OSMOZA REVERZNA OSMOZA

Slika 2.3. Shematski prikaz procesa 0smoze i reverzne osmoze®

Reverzna osmoza je prakticki isti proces kao nanofiltracija jer vrijede iste zakonitosti.
RO membrane su gu$ée sa manjim porama, tj. viSe su zatvorene i1 prema tome bolje
zadrzavaju monovalentne ione. Pruzaju veéi hidrodinamicki otpor od NF membrana i zato je
potrebno upotrijebiti vise tlakove nego pri NF procesima. Isto kao i NF membrane, rade se od
razlicitih polimera od kojih su najvaznije celulozno acetatne i1 kompozitne polimerne

membrane.®

Najvaznija upotreba RO membrana je u pripremi Vode za pice i to desalinacijom mora
ili bocate vode. Ima vrlo Siroku upotrebu u obradi razli¢itih tipova otpadne vode. Primjer su

procjedne vode sa odlagaliSta otpada, petrokemijske i tekstilne otpadne vode. Koristi se i za
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dobivanje znacajne koli¢ine ultraCiste vode za potrebe industrije poluvodica. U obradi
komunalne otpadne vode koristi se kada ju je cilj obraditi do stanja da se ona moze ispustiti u

podzemne vodotoke, te kada se Zeli proizvesti voda za piée iz nje.>?

2.3. Prednosti i nedostatci NF/RO membrana u obradi komunalne otpadne vode
Prednosti NF/RO membranskih tehnologija su brojne. Separacija tvari ne ukljucuje
koriStenje nikakvih kemikalija niti tvari prilikom separacije prolaze kroz kemijske promjene.
To znaci da one spadaju u ekoloski prihvatljive tehnologije i njima se moze posti¢i odrziva
obrada voda. Njima se mogu ukloniti tvarikoje se drugim klasi¢nim postupcima obrade vode
ne mogu. Posebno se tu istice uklanjanje pesticida i novih organskih zagadivala. Osim NF/RO
ne postoje druge tehnologije kojima se u jednom koraku moze komunalna otpadna voda
oporabiti i ponovno iskoristiti u industriji, poljoprivredi, ispustiti u osjetljivi prijamnik ili
koristiti za pi¢e. Od ostalih prednosti pri obradi otpadne vode istiCu se: kontinuirani i
automatski proces, jednostavno provodenje procesa, jedonostavano uveéanje mjerila ,.scale

up“ i mala potreba za prostorom.>#

Nedostatci NF/RO membrana su vezani uz troSkove rada membrana i potrebe za
Zbrinjavanjem retentata. Faktori koji utjeGu na troskove rada su: visoka potreba za energijom,
cijena energije, rada, materijala, ¢iS¢enja membrane i dodataka koji sprje¢avaju nastanak
kamenca. Zivotni vijek membrane je do 10 godina i treba uzeti u obzir troskove njenje
zamjene. Veliki nedostatak NF/RO membrana pri obradi otpadne vode je znacajan pad fluksa
permeata s vremenom radi dva fenomena. To su fenomen koncentracijske polarizacije i
fenomen blokiranja membrana. Osim toga povecavaju potrebni radni tlak, a onda i troskove

rada.>?

Fenomen koncentracijske polarizacije je fenomen koncentriranja otopljenje tvari
neposredno uz membranu, Sto ima za posljedicu ve¢i osmotski tlak, te potrebu za vec¢im
radnim tlakovima. Osim potrebnog veceg pogonskog tlaka fenomen koncentracijske
polarizacije utjeCe i na smanjenje protoka vode, a povecanje otopljenje tvari kroz membranu
te djeluje i na anorgansko blokiranje membrana. Utjecaj koncentracijske polarizacije se
smanjuje tako da se koristi ve¢i protok pojne kapljevine paralelno s membranskom povr§inom.
Tako se stvaraju turbulentni uvjeti strujanja i smanjuje se debljina koncentracijskog sloja uz

membransku povr§inu.®
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2.3.1 Fenomen blokiranja membrana

Blokiranje membrana se moze podijeliti na vanjsko, stvaranje gela/kolaca na povrSini
membrane i na unutarnje pri kojemu dolazi do blokiranja pora. Ono uzrokuje pogorSanje
kvantitete 1 kvalitete obradene vode, te rezultira ve¢im troSkovima obrade. Stvaranje kolaca
dovodi do vefeg otpora strujanju, Sto znaci da dolazi do pada protoka permeata pri
konstantnom tlaku ili potrebe za visim tlakovima ako se Zeli osigurati isti protok. To dovodi
do povecanja operacijskih troSkova zbog potraznje energije, kemijskog ¢is¢enja, smanjenja

Zivotnog vijeka membrana i dodatnog rada na odrzavanju.>%2

S obzirom na vrstu tvari koja uzrokuje blokiranje se moze podijeliti u 3 skupine:
organsko, mikrobiolo§ko i anorgansko. Organsko blokiranje je uzrokovano adsorpcijom
organskih materijala na povrSini i/ili u membrani, kao Sto su huminske kiseline i povrSinski
aktivne tvari koje se nalaze u pojnoj vodi. Biolosko blokiranje izazivaju mikroorganizami na
povr$ini membrane, te njihov ubrzan rasta radi prisustva hranjivih tvari u neobradenoj vodi ili
hranjivih tvari na povrSini. Anorgansko blokiranje izaziva prisutnost tesko topljivih soli u

pojnoj kapljevini.*°

Prema veli¢ini Cestica blokiranje membrane mozemo podijeliti na blokiranje koloidnim
Cesticama 1 blokiranje otopljenim organskim tvarima (OOT). Do koloidnog blokiranja kod
NF/RO membrana dolazi radi akumulacije koloidnih ¢estica na povr§ini membrane i stvaranja
filtracijskog kolaca. Sam kola¢ pruza zanemarivi otpor u odnosu na otpor NF/RO membrane,
medutim on uzrokuje visi osmotski tlak uslijed koncentracijske polarizacije i to dovodi do
pada fluksa permeta. U slu¢aju OOT do pada fluksa dolazi radi povec¢anog hidrauli¢kog
otpora uslijed nagomilavanja sloja organskih Cestica na povrSini membrane. Posebno je
znacajno stvaranje OOT — kalcij kompleksa koji uzrokuje stvaranje debelog, gustog i

otpornog sloja na povrSini membrane.??

Blokiranje membrana moZemo podijeliti na reverzibilno i ireverzibilno. Reverzibilno
blokiranje se javlja kada dode do stvaranja kolaca na povrS§ini membrane. U tom slucaju
membrana se regenerira protustrujnim ili istostrujnim ispiranjem povrSine membrane. U oba
slucaja dolazi do skidanja kolaca s povrSine membrane pri turbulentom strujanju. Za ispiranje
se koristi voda ili kemijske tvari ukoliko se ne moZze skinuti sa vodom. Do ireverzibilnog
blokiranja dolazi radi kemisorpcije i mehanizma zatvaranja pora. Tada membranu ne mozemo
jednostavno regenerirati hidrodinamicki ili kemijski, ve¢ ona mora pro¢i intenzivno kemijsko

&is¢enje ili se mora zamijeniti s novom.??
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Blokiranje membrana ne moze se U potpunosti izbjeci, ali se moze preventivnim
djelovanjem kontrolirati i prema tome smanjiti uCestalost potrebe za regeneracijom i povecati
zivotni vijek membrane. Tablica 2.5. daje prikaz postupaka koji se mogu provoditi kako bi se

smanjilo blokiranje, a ovisno o vrsti tvari koja uzrokuje blokiranje.®

Tablica 2.5. Vrste blokirajucih tvari i na¢ini sprjeCavanja i smanjenja blokiranja NF/RO
membrana’

Blokirajucéa tvar Kontrola blokiranja
Rad ispod granice topljivosti, predobrada,
redukcija pH na 4-6 (zakiseljavanje s HCI ili

Anorganske tvari (kamenac): CaSQOq, H,SO4), manja konverzija, aditivi-antiskalanti
BaSO,, H4SiO4, CaCO3, CazPO4 (anorganski iorganski fosfati, polikarbonske
kiseline) Neki metali se mogu oksidirati s
kisikom
Predobrada: bioloska, aktivnim ugljenom,
Organska ionskom izmjenom, ozonom, pojaanom

koagulacijom (FeCl)
Predobrada koagulacijom i filtracijom,
mikrofiltracija, ultrafiltracija
Predobrada dezinfekcijom (kloriranje,
dekloriranje s aktivnim ugljenom ili
NaHSO3), filtracija, mikrofiltracija,
ultrafiltracija

Koloidi (<0,5 gm)

Bioloska

Blokiranje membrana moze se smanjiti i pravilnim odabirom NF/RO membrane.
Povr§ina membrane ima bitan utjecaj na pad fluksa permeata. Membrane koje imaju glatku
povr§inu manje su sklone povrsinskom blokiranju od onih koje imaju hrapavu povr§inu.?®
Klasi¢ne NF/RO membrane ako se koriste u oporabi komunalne otpadne vode, rezultiraju
visokom razinom blokiranja membrana. Komunalna otpadna voda sadrzi znatne koliCine
suspendiranih Cestica, koloida, otopljenih organskih tvari i visoku biolosku aktivnost. Prema
tome potrebna je temeljna predobrada kako bi se blokiranje smanjilo, ili jedna od opcija je
koristenje RO membrana otpornih na blokiranje (,low — fouling). Njihova povr§ina je
hidrofilna 1 zato pokazuje manji afinitet prema otopljenim organskim tvarima koje bi se
adsorbirale na nju. To rezultira manjim padom fluksa i boljom produktivnoséu nego u

klasi¢nim RO membranama (sl. 2.4.).1%-%
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Slika 2.4. Usporedba produktivnosti low — fouling RO sa konvencionalnom RO

2.4. Primjena naprednih membranskih tehnologija uobradi komunalne otpadne

vode

2.4.1. Oporaba komunalne otpadne vode

Oporaba otpadne vode predstavlja njezinu obradu s ciljem da ona bude pogodna za
korisno ili kontrolirano koristenje koje se inace ne bidogodilo. Ponovno koriStenje vode moze
biti izravno ili neizravno. Izravno znaci da se obradena voda pusta u sustav javne opskrbe
vodom, u postrojenje za pripremu vode za pice ili se koristi za druge svrhe kao §to je
poljoprivreda, zalijevanje parkova ili vrtova. Neizravno se obradena voda pusta u neku rijeku,
jezero, vodonosnik, gdje se mijesa sa postojecom vodom i od nje se nakon nekog vremena

priprema voda za pice, ili se koristi u neke druge svrhe.?®

Prema studiji iz 2008 oporabljen KOV se u svijetu najvise koristi za potrebe
poljoprivrede i to u siroma$nim zemljama svijeta, dok su razvijene zemlje dale naglasak
koriétenju KOV u industriji (sl 2.5.).2° Vodeée zemlje po ukupnoj oporabi vode su Kina,
Meksiko i SAD, u njima se ve¢inom nalaze veéa postrojenja za oporabu vode. Zanimljivo je
spomenuti i Kuvajt s najve¢im udjelom oporabljenje KOV u ukupnoj oporabljenoj vodi
(35.2%). Sljedeci je Izrael sa 18,1% te Singapur sa 14,4%. Studijom iz 2005. utvrdeno je vise
od 3.300 objekata za oporabu vode u svijetu. Najvise ih ima u Japanu (preko 1800), a ve¢inu
¢ine manji kuéni MBR-i u kojima se obraduje otpadna voda za potrebe koriStenja u ku¢ama i

zgradama.%’
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Slika 2.5. Oporaba vode u svijetu?

Tablica 2.6. Kategorije kori§tenja oporablienog KOV-a’

1. Navodnjavanje u poljoprivredi
Usjevi
Biljke u teglama

2. Ispustanje u okoli$
Rijeke i jezera
Ribnjaci

Povecanje tijeka strujanja

3. Navodnjavanje javnih povrSina
Parkovi
Golf tereni

Stambena podrucja

4. KoriStenje u gradovima
Gasenje vatre
Kondicioniranje zraka
Sanitarno ispiranje

5. Recikliranje i ponovno koristenje u industriji
Hladenje
Procesna voda
Pojna voda parnog kotla

6. Pitka voda
MijeSanje s rezervama pitke vode

Direktno koriStenje za pice

7. Punjenje podzemnih izvora
Obnova podzemnih izvora
Kontrola razine soli
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Tablica 2.6. daje prikaz glavnih kategorije koriStenja oporabljenje komunalne otpadne
vode (poredane od veCeg prema manjem volumenu). Za oporabu KOV-a koriste se uglavnom
napredne membranske tehnologije. Najvise se koristi MF 1 UF ito za dobivanje oporabljenje
KOV koja se koristi u poljoprivredi, dok za potrebe koristenja u industriji i za pice koriste se

NF/RO.’

Jedan od glavnih problema s kojim se susrec¢e oporabljenja komunalna otpadna voda je
stav javnosti prema njoj. Ankete provedene 2008. godine su pokazale da od ispitanika samo
22 % bibezuvjetno koristiti oporabljenju vodu za pice, 52% uz ispunjavanje odredenih uvjeta,
dok 26 % ne Zeli. Veca spremnost je bila za koriStenje vode u vrtlarstvu 76%, za pranje
automobila 53% i sanitarno ispiranje 66%. Razlog negativnog stava leZi u miljenju ljudida je
komunalna otpadna voda necista te se to ne moze prevladati ¢injenicom da se obradom iz nje
dobije voda za korisnu uporabu. Prevladavanje takvog negativnog stava se moze rjesSiti
edukacijom, komunikacijom izmedu potrosaca i proizvodaca. Takoder u nekim slu¢ajevima
cijena vode dobivena obradom iz komunalne otpadne vode je niza nego iz drugih izvora, te

niza cijena je takoder poticaj za promjenu negativnog stava.?%2°

2.4.2. UKklanjanje ,,novih oneciSéavala“

»Nova oneciS¢avala® (engl emerging polutants) su ona za koje ne postoji zakonska
regulativa o njihovom ispustanju u okoli§, ali su potencijalni kandidati za listu onec¢iS¢avala
ovisno o istrazivanjima o njihovoj prisutnosti u okoliSu i utjecaju na zdravlje. Radi svoje
koncentracije spadaju u mikro onecis¢avala. Tu spadaju farmaceutici, sredstva za osobnu
higijenu, povrSinski aktivne tvari, razni industrijski aditivi te neki pesticidi. Za njih se u
proslosti nije smatralo da imaju negativan utjecaj na organizme i okoli$, te zato ni ne postoje
zakoni koji bi regulirali njihovu dozvoljenu koncentraciju. 1z istog razloga, danasnja
postrojenja za obradu komunalne otpadne vode nemaju obvezu maknuti nova oneci$¢avala iz

vode, jer za to nisu ni dizajnirana.*

Glavni razlog onecis¢enja vodenih sustava s novim onecis¢ivalima upravo je efluent iz
postrojenja za obradu komunalne otpadne vode. Njihovo prisustvo u prirodnim vodama
uzrokuje poremecaje hormonskog sustava kod organizama u vodi, pa je tako na primjer kod
riba primijeéena promjena spola.3! Nova zagadivala su sklona bioakumulaciji, te na taj na&in
ulaze u hranidbeni lanac te ugrozavaju u konacnici i samog covjeka. Utjecaj novih
oneCiS¢avala na zivotinje je detaljno istrazen, dok utjecaj na Covjeka nije u potpunosti

prepoznat. Primijeen je porast pojavljivanja raka testisa, prostate, jajnika i dojke, te
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poremecaji sa reproduktivnim organima. Najveca zabrinutost je potencijalno negativni utjecaj

na fetus i novorodenad, jer su oni i najosjetljiviji.*?

Postoji nekoliko metoda za uklanjanje novih onec¢iS¢avala iz vode. Fizikalno — kemijski
procesi adsorpcije i oksidacije su neki od njih. Adsorpcija na praskastom aktivnom ugljenu je
dobra za uklanjanje nepolarnih novih onecis¢avala koji nisu podlozni biorazgradnji.
Oksidacija s klorom ili 0zonom moZze ukloniti ve¢inu novih one¢is¢avala, ali problem je §to se
mora paziti na koje ¢e se primijeniti jer mogu nastati nusprodukati opasniji od tretiranih novih
onecis¢avala. Druga metoda uklanjanja je bioloski tretman otpadne vode. KoriStenje aktinog
mulja moZe vrlo brzo prevesti organsko one¢iS¢enje ubiomasu koja se onda odvaja od vodene
faze u taloZniku, medutim nije moguce sva nova oneCiSavala prevesti u biomasu. Od
naprednih tehnologija za njihovo uklanjanje najvise obecavajuca se pokazala membranska
tehnologija nanofiltracije (NF).*?

Osim NF od membranskih tehnologija, nova one¢is¢avala uspje$Sno uklanja i reverzna
osmoza (RO). Problem kod RO su visi troskovi rada. Nanofiltracijom ne nastaju Stetni
nusprodukti, te se mogu iz vode odvojiti ve¢ina novih oneciS¢avala. Efikasnost se moze
povecati koristenjem kombiniranih procesa. Jedan od njih je adsorpcija — NF. Adsorpcija se
provodi prije NF ukoliko se utvrdi da su tvari sklone adsorpciji na aktivnom ugljenu®2. Drugi
primjer je ozonizacija nakon koje slijedi NF. Ispitivanja provedena u pilot postrojenju u

Svedskoj su pokazala 99%-tno uklanjanje farmaceutika ako nakon ozonizacije slijedi NF.3

Da NF moze ukloniti mikro one¢iS¢avala najbolji primjer je Méry-sur-Oise postrojenje
blizu Pariza. To je najvece postrojenje na svijetu koje koristi NF (sl. 2.6.). Sagradeno je sa
ciljem pripreme pitke vode iz rijeke Oise u kojoj se nalaze visoke razine organskog
oneciS¢enja te posebice pesticida. Kao opcija za njihovo uklanjanje predlozeno je bilo
klasi¢no postrojenje koje koristi oksidaciju ozonom i aktivni ugljen, te NF. Odabrana je
nanofiltracija $to se pokazalo kao pravi izbor. Ispunjeni su svi kriteriji koje zahtjeva voda za

pice, a sami troskovi rada su nizi nego U klasi¢nom postroje nju.34
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Slika 2.6. Méry-sur-Oise postrojenje za pripremu pitke vode koristenjem

nanofiltracije®®

Danas vecina postrojenja za obradu KOV-a nema uklju¢enu NF ni neku drugu metodu
kojom bi uklonila nova one¢is¢avala iz vode. Medutim spoznaja 0 njihovoj potencijalnoj
opasnosti za vodene ekosustave i ljudsko zdravlje, donoSenje novih zakona koji bih ih
regulirali, te daljnji razvoj tehnologije nanofiltracije moze se ocekivati da ¢e ona naci svoje

mjesto u njihovom uklanjanju iz komunalne otpadne vode.

2.4.3. Hibridne membranske tehnologije

U drzavama gdje postoji nedostatak vode Cesto se hibridni membranski procesi koriste
kao jedan od nacina u pripreme pitke vode iz komunalne otpadne vode. Voda nakon klasi¢nog
tercijarnog stupnja dolazi do hibridnog membranskog procesa. Njega ¢ini niskotlacni proces
mikrofiltracije (MF) ili ultrafiltracije (UF) koji sluzi da se uklone Cestice nanometarske
veli¢ine i ve¢e (ukljuCujué¢i mikroorganizme). VVoda koja se dobije je bolje i konzinstentnije
kvalitete od klasi¢ne filtracije. Osim toga uloga MF/UF je da se smanji blokiranje membrana
na koje su RO i NF membrane osjetljive $to je i ujedno i sljede¢i korak u hibridnom procesu.
NF/RO se postize uklanjanje otopljenih organskih i anorganskih spojeva koji su prosli kroz
MF ili UF membranu. Na kraju jo§ dolazi ultravioletna obrada (UV) u kojoj se razgraduju
preostale niskomolekularne organske molekule kroz procese fotolize i oksidacije. Prednost
hibridnih procesa su smanjeni troskovi rada radi boljeg kontroliranja blokiranja na NF/RO

membranama, dok kao glavni nedostatak se javljaju visoki kapitalni troskovi.'*=°
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2.5. Primjeri postrojenja u svijetu koji koriste napredne membranske tehnologije

za obradu komunalne otpadne vode

2.5.1. Izravna proizvodnja vode za pice, Windhoek, Namibia

U Namibiji, ¢iji se teritorij sastoji od 80 % pustinje ili polupustinje, nalazi se jedino
postrojenje na svijetu koje izravno od komunalne otpadne vode proizvodi vodu za pice. U
radijusu od 500 km oko Windhoeka, glavnog grada Namibije, svi izvori pitke vode su
iscprljeni. KiSa je rijetka, a suSe su duge. Najbliza rijeka koja godi$nje ne presusi je udaljenja
750 km, a ocean 300 km. Uslijed takvog geografskog smjestaja gradske vlasti su se odlucile
na obradu komunalne otpadne vode za proizvodnju pitke vode.3®

Prvo postrojenje za proizvodnju pitke vode izgradeno je 1968. a najnovije koje radi i
danas je ono iz 2002. (sl. 2.7.). U postrojenje dolazi efluent koje je proSao primarnu i
sekundarnu obradu, a tu se obraduje do pitke vode i to pristupom ,,viSe barijera®. To znaci da
za svaku Stetnu tvar postoji nekoliko postupaka, najéescée 3 ili vise, kojima se osigurava da ¢e
se ona ukloniti. Tako na primjer za jedan od najotpornijih patogena Cryptosporodium postoji
6 postupaka kojima se osigurava da ¢e se ona ukloniti: ozonizacija, koagulacija, flotacija,

filtracija, ultrafiltracija i kloriranje.”*

Prethodna ozonizacija Keagulacija, Flotarija Filiracija sa pijeskom
Rezervear vode FeClg flokulacija NaQH KhnOg
@ = 24,000 m3d >—} - ,./j;,{j./f!
H \'\S.Q
Sekundarni efluent v &
-‘
NaOH
il cl,
‘ |
L
b ] ==
M F ] R
- - -
Bioloskd - . i ]
Oznnj;acija alotivnd ugljen Pra‘kast akiivii ugljen Ultr‘afl.ltracija i je

Filiracija sa akiivnim ugljenom

Slika 2.7. Shema postrojenja za oporabu KOV u Windhoeku*®

Udio pitke vode koji Windhoek dobije od postrojenja je prosje¢no 25 % dok tijekom

perioda nestasice vode moze porasti do 50 %. Tijekom pocetka projekta javili su se problemi
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radi negativnog stava javnosti oko proizvodnje pitke vode iz komunalne otpadne vode.
Medutim strogom kontrolom kvalitete je osigurano da u 50 godina rada postrojenja nije
zabiljeZzen niti jedan incident koji bi ugrozio zdravlje ljudi, te edukacijom koja je ugradena i u
Skole postignuto je da danas gradani Windhoeka sa ponosom kazu da su jedini grad na svijetu

koji pitku vodu dobiva od komunalne otpadne vode.3®

Izgradnja postrojenja je kostala 12.5 milijuna eura, a troskovi rada su 0.38 eura po m>

proizvedene vode. U buduénosti s napretkom tehnologije o¢ekuje se smanjenje troskova rada.
Takoder jedna od opcija koja se nameée da smanji troSkove rada je zamjena nekih od
postoje¢ih postupaka sa dvostupanjskim membranskim procesom UF/RO. Najveci problem u
svojstvima pitke vode koja se dobiva u postrojenju je viSegodi$nji porast razine soli (50 % u
zadnjih 50 godina). Jedna od opcija da se taj trend prekine ili preokrene je da se 20 — 30 %
permeata koji se dobije UF propusti kroz RO membrane, te onda dobiveni permeat mijesa sa
ostatkom iz UF. Na taj nacin bi se odmah dobila niza razina soli konacne vode te bi se kroz

odredeni period zaustavio i preokrenuo trend porasta.®®

2.5.2. Neizravna proizvodnja vode za pi¢e, Wulpen, Belgija

Postrojenje u Belgijskom selu Wulpen, koristi kobinirani membranski postupak UF i
RO kako bi uz odgovaraju¢i predtretman obradili komunalnu otpadnu vodu (sl. 2.8.). Efluent
kojise dobije se ispusta u vodonosnik u lokalnim pjeskovitim stijenama te nakon najmanje 40
dana voda se crpi van i od nje se priprema voda za pife. Potreba za pripremom vode za pice
od otpadne vode se pojavila radi visSegodi§njeg smanjenja prirodnog kapaciteta vodonosnika,
te takoder u tome §to se je primijetio porast soli u flamanskoj obali do koje je efluent dolazio.
Kako su pjeskovite stijene ekoloski osjetljive, voda prije ispustanja u njih mora zadovoljiti
visoke standarde. Ti standardi u jednom koraku se mogu ispuniti jedino obradom otpadne
vode RO postupkom. Postrojenje je startalo sa UV obradom nakon provedenog RO postupka,

ali 2004, radi kontinuirano niske razine bakterija u RO permeatu, ono je maknuto.”*’

Radom postrojenja smanjila se ekstrakcija vode iz vodonosnika za 30% te se time
povecala prirodna vrijednost stijena, tj. rijeSio se problem nedostatka vode za pice i osiguralo
odrzivo koristenje stjenovitog podru¢ja. Samim time postrojenje je prihvaéeno od lokalne
zajednice 1 predstavlja svijetli primjer na koji na¢in mozemo od komunalne otpadne vode na
ekoloski prihvatljivi na¢in dobiti vodu za piée. Godiinje se obradi 2063000 m* otpadne vode
Sto zadovoljava 40% lokalne potrebe za vodom. Postrojenje je sagradeno 2002. te radi i danas,

a trogkovi izrade su bili 6 mil. eura.”®’

19



Prescreen

O F Naoa

L

Efluent n'f‘f> .
7 UF
otpadne vode ’w 1560 RO
160m

o Permeat u stijene

HP»
7

Koncenirat u odvodni kanal
-

Slika 2.8. Shema postrojenja za indirektnu pripremu pitke vode, Wulpen®’

2.5.3. Neizravna proizvodnja vode za industrijske potrebe, Singapur

Republika Singapur je mala otodna drzava (719,9 km?) u jugoistodnoj aziji. Kroz
povijest uvijek je nailazila na problem opskrbe pitke vode svojoj populaciji koja je uvijek
rasla. To je posebice izrazito postalo 1963. kada je vode nestajalo 6 sati 4 puta tjedno. Naime
oni se ovisili 0 uvezenoj vodi iz susjedne Malezije koju je te godine pogodila susa i to je
rezultiralo nestaSicom vode i za Singapur. Kako bi smanjili tu ovisnost i osigurali dovoljne
koli¢ine vode za lokalno stanovniStvo stvorili su strategiju odrzive opskrbe vodom, kojom se
voda osim uvoza osigurava iz lokalnih izvora, desalinacijom te iz komunalne otpadne

vode, 8%

NEWater je grupa postrojenja za obradu komunalne otpadne vode u Singapuru ¢iji
pogon je slian kao onaj u Wulpenu. Takoder se koristi kombinirani membranski postupak
UF/RO sa naknadnom UV obradom. Pocetak projekta je bio 2000. izgradnjom prvog
postrojenja. U postrojenje dolazi sekundarni efluent i prolazi kroz membransku obradu. Voda
koja se dobije zadovoljava najstroze kriterije Svjetske zdravstvene organizacije i americke

Agencije za zastitu okolisa koje mora ispuniti voda za piée.”®

Najveci potrosaci NEWater vode su tvornice za proizvodnju elektronickih komponenata
kao $to su poluvodi¢i i mikro¢ipovi. Oni tu vodu koriste za potrebe hladenja, a ta voda mora
zadovoljiti 1 stroze kriterije nego voda za pie, a to NEWater voda zadovoljava. Kako bi se
smanjila nestaSica vode tijekom suSnog perioda, NEWater voda se ispusta u spremnike sa

prirodnom vodom 1 prije nego S$to se dostavipotroSac¢ima jo§ se dodatno tretira.*°
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Danas postoje 5 NEWater postrojenja koja osiguravaju 40% Singapurske potrebe za
vodom proizvodnjom od 300 ML/dan, a do 2060. godine ocekuje se da ¢e pokriti 55%

potrebe.*°

Slika 2.9. Postrojenje za oporabu KOV u Singapuru®®
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

U ovom radu ispitivano je 5 uzoraka NF membrane u laboratorijskom RO uredaju s
otopinama koje simuliraju komunalnu otpadnu vodu (KOV) te imaju razli¢ite koncentracije
CaClk. Ci}j je bilo odrediti kako ¢e razli¢ite koncentracije CaCly utjecati na kvantitativna i
kvalitativna svojstva permeata.

3.1. Materijali i otopine

3.1.1 Membrane
Ispitivana NF90 membrana proizvod je twrtke Dow — Filmtec (SAD). Radi se o

tankoslojnoj poliamidnoj kompozitnoj nanofiltracijskoj membrani ¢ije se karakteristike

definirane od strane proizvoda¢a mogu naéi u tablici 3.1.

Tablica 3.1. Nazivna svojstva ispitivane NF membrane definirane od strane proizvodaca.

‘ SVOJSTVO NF90

Maksimalni radni tlak, p (bar) 41
Maksimalna radna temperatura, T(°C) 45
Maksimalni protok ulazne struje, m*/h 1.4

Maksimalni pad tlaka, bar 1
Dozvoljena pH vrijednost 2-11
Dozvoljena pH vrije dnost tijekom ¢iSéenja 1-12
Protok permeata, m*/d 2.6%
Faktor zadrZavanja, R¢ >0.97?
Tolerancija na slobodni klor <0.1 ppm

a-c(MgS0O4) = 2000 mg/L, p=4.8 bar, T=25°C

3.1.2 Simulirana otopina komunalne otpadne vode

Ukupni volumen simulirane otopine je bio 5 L. Ona se pripremila otapanjem 1.250 g/5L
natrijevog algamata, 2.922 g/5L (10 mM) NaCl 10.420 g/5L (1 mM) NaHCO3. To je za svaku
ispitivanu membranu bila baza simulirane otopine, a onda je jo§ dodana odredena masa CaCl.
Membrana je ispitivana na koncentracije CaCl, od 0 mM, 0.5 mM (0.277 g/5L), 1.0 mM
(0.555 g/5L), 2.0 mM (1.110 g/5L) 14.0 mM (2.220 g/5L). Odgovarajuce mase su se izvagale
na analitiCkoj vagi i otopile u 5 L destilirane vode. Otopina algamata pripremljena je dan
ranije otapanjem 1.250 g algamata u 0.5 L vode. pH otopine podeSen je na 7 s 0.1 M
otopinom HCI.
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3.2 Uredaji za mjerenje

3.2.1. Laboratorijski RO uredaj

Aparatura koristena za ispitivanje membrane (sl. 3.1.) sastoji se od okvira od
nehrdajuceg Celika unutar kojeg je smjeStena i pri¢vr$¢ena ravna membrana (sl 3.2.). I1znad i
ispod membrane stavljaju se promotori gibanja (sl. 3.3.) kako bi se poboljsali hidrodimani¢ki
uvjeti strujanja. U okvir se dovodi ulazna struja pod odredenim tlakom. Tlak se mijenja s
prigusnim ventilom, a kontrolira s manometrima kojise nalaze na okviru. Protok ulazne struje
se osigurava s visokotla¢nom pumpom, a mijenja se preko frekvencijskog izmjenjivaca koji
regulira broj okretaja pumpe, a kontrolira preko mjeraca protoka koji mjeri protok retentata.
Pumpa usisava ulaznu struju iz spremnika u kojoj se ona nalazi i to stvaranjem podtlaka. U
okviru ulazna struja se dijeli na struju permeata i struju retentata. Retentat se provodi kroz
plocasti izmjenjivac topline i1 vraca se u spremnik sa ulaznom strujom. Za hladenje retentata
koristi se vodovodna voda. Permeat se skuplja u laboratorijskoj ¢asi koja je stavljena na vagu
koja je spojena na racunalo i tako je omoguceno mjerenje mase u vremenu skupljenog

permeata.

Slika 3.1. Laboratorijska RO aparatura na kojoj je proveden eksperiment (1-frenkvencijski
izmjenjivac, 2-pumpa, 3-okvir u kojem se nalazi membrana, 4-vaga, 5-izmjenjivac topline, 6-

spremnik za otopinu, 7-mjera¢ protoka retentata)
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Slika 3.2 NF90 membrana koristena u eksperimentu

Slika 3.3. Promotor gibanja kori$ten u eksperimentu

3.2.2. Ostali uredaji

Za odredivanje pH i vodljivosti ulazne struje i permeata simulirane otopine i otopine
NaCl koristio se uredaj HandyLab 680 — SI Analytics, Njemacka. U eksperimentu se je jo$
odredivao ukupni ugljikk (TC) 1 ukupni anorganski ugljik (IC), a za to se je koristio uredaj
Shimadzu TOC — Vws, Japan.
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3.3. Postupak i uvjeti rada

Prvo §to je potrebno je izrezati membranu na odgovaraju¢u dimenziju, ¢ija je povrSina
iznosila 144 c¢m?, nakon &ega se membrana stavlja u nosaé membrane koji je zapravo donji
dio okvira. On je prethodno malo namocen s destiliranom vodom kako bi se membrana bolje
,priljubila®“ za njega. Nakon postavljanja u nosa¢, na membranu se stavlja promotor gibanja
(mrezica) te se poklopi s gornjim okvirom. Nakon toga oba dijela okvira se stavljaju u nosa¢
okvira koji je hidrauli¢an i omogucuje da se pod tlakom dva dijela okvira stisnu i osiguraju
sigurno provodenje eksperimenta. To se radi zatvaranjem ventila i podizanjem tlaka pomocu
rué¢ice na pumpi do tlaka od 20 bar (300 psi). Ispitivanje membrana u laboratorijskom RO

uredaju provedeno je na sljedeci nacin:

1. PRIPREMA MEMBRANE I TLACNA PREDOBRADA

Nakon postavljanja membrane u reverzno osmotsku jedinicu membrane su mocene i
ispirane s 10 L destilirane vode i to bez tlaka. Zatim je slijedila tlacna predobrada na 15 bara u
trajanju od pola sata. Uloga tlacne predobrade je da se pore u membrani koje su zatvorene
uslijed tlaka proSire i1 otvore. To osigurava stabilan protok permeata. Nakon toga stabilnost
protoka permeata je pracena tako da se je tlak smanjio na 10 bara, $to je yjedno iradni tlak na
kojemu ¢e se ispitivati membrane. Laboratorijska ¢asa u kojoj se skuplja permeat je stavljena
na vagu koja je spojena na raCunalo ¢ime je omoguceno automatsko mjerenje promjene mase
permeata preko kojeg se onda izracuna protok. Nakon $to se ¢asa napuni sa strujom permeata,

skupljena voda se vra¢a ubocus ulaznom strujom.

2. KARAKTERIZACIJA MEMBRANE

Membrana je testirana s otopinom NaCl (500 mg/L). Otopina se kontinuirano
propustala kroz membranu pri tlaku od 10 bara. Nakon pola sata uzet je uzorak ulazne struje i
uzorak struje permeata te je odredena njihova elektri¢na provodnost iz ¢ega je odredena
separacija membrane. Cijelo vrijeme mjerena je i masa permeata na ve¢ opisan na¢in. Nakon

toga membrana je opet kao i na pocetku ispirana s 10 L destilirane vode.

3. PROPUSTANIJE SIMULIRANE OTOPINE KOV-a

Membranska obrada simulirane otopine KOV-a ispitivana je na radnom tlaku od 10
bara u trajanju od 2 h pri ¢emu se mjeri promjena mase permeata. Nakon 2 h uzeti su uzorci

ulazne struje i struje permeata te je odredivan pH, provodnostte TC i IC.
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4. CISCENJE SUSTAVA

Nakon provedenog eksperimenta sustav je bilo potrebno ocistiti i to isto kao 1 prije

ispiranjem sa 10 L destilirane vode.

Svi postupci propustanja ulazne struje kroz membranu provedeni su uz recirkulaciju
struje retentata u spremnik s otopinom, osim tijekom ispiranja kada se je postupak provodio
bez tlaka. Frenkvencija na frenkvencijskom izmjenjivacu podesena je na 26 Hz $to osigurava
protok struje retentata od 3 L/min 1 ona se nije mijenjala tijekom provodenja eksperimenta.
Temperatura tijekom cijelog pokusa je bila 25 °C, a osigurala se pove¢anjem ili smanjenem
protoka rashladne vodovodne vode. Tijekom rada na manometru primjeéena je cCesta
promjena u radnom tlaku koja se korigirala otvaranjem i zatvaranjem prigu$nog ventila.
Ispitivanje se je provodilo 5 puta i to svaki put s druga¢ijom koncentracijom CaCl u

simuliranom KOV-u.
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4. REZULTATI
4.1. Promjene mase u vremenu
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Slika 4.1. Promjena mase permeata za otopinu NaCl
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Slika 4.2. Promjena mase permeata u vremenu za simuliranu otopinu KOV-a
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4.2. Ostali podaci

Tablica 4.1. I1zmjerene vrijednosti provodnosti za ulaznu NaCl otopinu i permeat nakon 2 h

/e (a)

a) sve provodnosti su izmjerene u temperaturnom podrucju 24-26°C

Tablica 4.2. Izmjerene vrijednosti podataka za simuliranu otopinu KOV-a nakon 2 h

Gacl/m] | us/emial | TC/ppm (C/ppm

10 733 66 1357 1820 8607 1185 1078  0.7193
- _ -_-_ 8482 1303 938 0.73%
I 726 652 1996 3701 6500 2033 1007 0714

a)sve provodnost1 su izmjerene u temperaturnom podrudju 24-26°C
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5. RASPRAVA

5.1. Karakterizacija membrana

Karakterizacija membrana je ispitivana s NaCl otopinom (500 mg/L). Masa skupljenog
permeata mijenja se linearno u vremenu, kada se ¢aSa napuni onda se skupljeni permeat vraca
u bocu sa ulaznom strujom. 1z tog razlog pravac se prekida i opet po¢inje od po¢etne mase.
Sve membrane koriStene u eksperimentu su izrezane s iste plahte membrane i prema tome
oc¢ekivano je da se ponaSaju na isti na¢in prilikom ispitivanja s istom otopinom. Membrane su
se karakterizirale usporedivanjem promjene dobivenog fluksa permeata te uspjeSnosti
zadrzavanja NaCl iona. Dobivene promjene mase u vremenu mogu se vidjeti na slici 4.1.
Kako bi dobili fluks potrebno je izmjerene promjene mase u vremenu, koje zapravo
predstavljaju maseni volumni protok, podieliti sa povrSinom membrane i uzeti u obzir

gustocu vode. Promjene flukseva za svih 5 ispitivanih membrana mogu se vidjeti na slici5.1.
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Slika 5.1. Usporedba promjene fluksa za 5 istih membrana

Dobiveni fluks predstalja volumen permeata koji se u 1 h moZe skupiti kroz povrSinu
membrane od 1 n?. Iz grafa se vidi da za sve membrane, osim trece, fluksevi se nalaze

izmedu 70 — 80 L m2h!. Za membranu 3 fluks je manji i krece se oko 45 L m?h™, tj. doglo
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je do pogorSanja u kvantitativnim svojstvima permeata jer se manji volumen skupio u istom
vremenu. Kako se radi o istoj membrani ta razlika u fluksu je posljedica razlike u uvjetima
provodenja eksperimenta. Neki od moguc¢ih razloga koji su utjecali na manji fluks su: manji
radni tlak, niza temperatura koja ima za posljedicu veéu viskoznost, potencijalna osSteéenja na

membrani, sustav nije bio dovoljno ispran te je doslo do blokiranja membrana.>?

Kako je NF 90 membrana spada u ,,guste* NF membrane, ocekivano zadrzavanje NaCl
iona, prema tablici 2.4. je 70-95%. UspjeSnost uklanjanja NaCl iona dobije se ako se

izmjerene provodnosti koja su zapravo mjere koli¢ine iona podjele prema sljede¢em izrazu:

provodnost permeata

Uspjesnost uklanjanja NaCl (%) = (1 — ) * 100

provodnost ulaza

Tablica 5.1. Efikasnost zadrzavanja NaCl za ispitivane membrane

Membrana UspjeSnost uklanjanja NaCl

(%0)

83.67
86.05
87.84
86.91
88.05

Iz tablice se moze vidjetida su svirezultati unutar o¢ekivanog podrucja za guste NF
membrane (70-95%). Takoder membrana 3 ne pokazuje odustupanja u zadrzavanju iona, tj.

nije doslo do pogorSanja u kvalitativnim svojstvima permeata iako ga se je dobilo manje.
5.2. Utjecaj razlicitih koncentracija CaClz na svojstva permeata

5.2.1. Utjecaj na kvantitativna svojstva pe rmeata

Usporedbom grafova na slici 4.2. moze se primjetiti da kod ve¢ih koncentracija CaCl;
nagib pravca je manji, tj. duZze ¢e vrijeme biti potrebno da se laboratorijska ¢aSa napuni.
Prema tome za isto vrijeme skupiti se moze manja koli¢ina permeata. To se takoder vidi i iz
toga $to idemo prema vec¢im koncentracijama, manje se puta mora promjeniti ¢asa u 2 h
provodenja eksperimenta. Za koncentracije od 0.0 i 0.5 mM CaCl bilo je potrebno tri puta

promjeniti ¢asu, za 1.0, dva puta, dok za 2.0 i 4.0 samo jednom.
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Zanimljivo je promatrati i promjenu fluksa permeata u vremenu. Promjena fluksa
permeata simuliranog KOV-a dobije se na isti na¢in kao i za otopinu NaCl, i usporedba za

svih 5 otopina KOV dana je na slici 5.2.

——0.0mM Cacl,
. ——— 05 mM Cacl,
—— 1.0 mM Cacl,
——2.0mM Cacl,
° ——4.0mM CaCl,

50 M—_m_r-
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Slika 5.2. Usporedba promjene flukseva simulirane KOV za razli¢ite koncentracije

CaCl

Za razliku od ispitivanja s NaCl otopinom gdje fluks nije padao, pri ispitivanju sa
razlic¢itim koncentracijama CaCl, moze se primijetiti da u svim slucajevima dolazi do pada
fluksa s vremenom. U pocetku pad je znacajan kod svih koncentracija KOV-a, a nakon nekog
vremena fluks se ustali i u 2 sata provodenja eksperimenta bitno se vise ne mijenja. Pad je
izrazeniji kako idemo prema ve¢im koncentracijama CaCly, te takoder potrebno je duze
vrijeme da se fluks ustali. To se posebice vidi ako usporedujemo ispitivanu otopinu od 0.0
mM CaClk ionu od 4 mM CaCl. Kod prve fluks manje pada te se on ustali nakon 30 minuta
provodenja eksperimenta, dok za drugu pad je veci i on ne prestaje niti nakon 2 h. Moze se
zakljuciti da vece koncentracija CaCl, negativno djeluju na kvantitativna svojstva simulirane
KOV-a, u smislu da se u istom vremenu kroz istu membranu moze skupiti manja koli¢ina

permeata.
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Nakon zavrSenog eksperimenta iz aparature Se izvade membrane, te je primjeceno
stvaranje prozirnog gela. Gel nije bio formiran u slu¢aju kada u otopini nije bilo CaCl,, dok
ga je bilo vise $to je veca koncentracija CaCl,. Prema tome stvoreni gel je odgovoran za pad
fluksa sa viemenom. Doslo je do fenomena blokiranja membrana radi interakcije izmedu ca’*
iona iz CaCl, i alginske kiseline te se je stvorio kalcijev algamat. Alginska kiselina je
zeliraju¢i 1 netoksiCan anionski polisaharid. Karboksilna skupina je razlog zaSto je ona
netopljiva u vodi, medutim ako se ona pretvori u formu natrijeve soli koja je i koriStena u
eksperimentu, omoguéeno je otapanje.*’ Stvaranje Ca-algamat gela obja$njeno je sa
takozvanim ,,egg-box“ modelom koji je prikazan na slici 5.3. Prema tom modelu divalentni
kationi kao §to je Ca®" vezu se na polisaharid kao §to je algamat na vrlo kooperativan nacin
stvarajuéi mostove izmedu alginskih makromolekula.*? Stvoreni gel ne moZe proé¢i kroz
membranu i na povrSini stvara strukturu (slika 5.4.) koja predstavlja dodatni otpor prolazu

vode kroz membranu.*®

Slika 5.3. ,,Egg-box* model odgovoran za fenomen blokiranja membrana**

D s
e

pﬂaﬁ
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Slika 5.4. Model stvorenog algamat gela na povr§ini membrane

Interes u formiranju i prirodi Ca-algamat gelova je visok radi njihovog Sirokog
koriStenja u stvaranju kapsula za lijekove, pokrivanju rana, i drugim podru¢jima kao §to je

kozmetika i poljoprivreda.*? Osim §to kalcij s algamatom stvara gel, takoder ga stvara i s
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drugim organskim polisahardima i huminskim kiselinama.*® To je vaZno jer se huminske
kiseline mogu na¢i u KOV-u i prema tome potrebno je poznavati utjecaj kalcijevih iona s
ovakvom wvrstom voda kako bi se mogle provesti preventivne mjere da se smanji fenomen
blokiranja membrana. Postoje brojne studije koje ispituju utjecaj Ca-algamat gela na fenomen
blokiranja membrana i sve pokazuju da dolazi do pada fluksa u vremenu s poveéanjem

koncentracije Ca* (sl. 5.5.), kako je i utvrdeno ovim eksperimentom.*®

2 0oy ) _ 40
151 o 0.0 mM Ca®* Z
) O 0.5mM Ca?* ’ 30 3
" A 1.0 mM Ca®* | Y
5 10 J20 £
St 10
0 5 10 15 20

Slika 5.5. Rezultati studije u kojoj je ispitivan utjecaj razli¢itih koncentracija Ca®* iona

na pad fluksa radi stvaranja Ca-algamat gela®®

5.2.2. Utjecaj na kvalitativha svojstva permeata

Ako pogledamo tablicu 4.2. provodnost u permeatu i ulazu raste Sto su vise
koncentracije CaCl, u simuliranoj KOV, to je zato jer Ca®* i CI ioni utje¢u na provodnost i
Sto ih ima viSe biti ¢e 1 ona veéa. Koncentracija TC-a (ukupni ugljik) u ulazu se smanjuje
kako se povecava koncentracija CaCl, dok koncentracija IC-a (ukupni anorganski ugljik) se
bitno ne mijenja, te prema tome iznos TOC-a (ukupni organski ugljik) u ulazu mora padati sa
porastom koncentracije CaCl,. Razlog tome je $to dolazi do stvaranja gela koji u sebi sadrzi
organski ugljik koji je odgovoran za iznos TC-a i TOC-a, te ¢e ga se viSe stvoriti $to ima vise
kalcijevih iona u ulazu. Koncentracija TC-a pa onda i TOC-a u permeatu uglavnom se
povecava sa porastom koncentracije CaCl, dok se IC bitno ne mijenja. Te sve promjene su

posebno ocite ako se usporeduje koncentracija od 4.0 mM CaCl, s bilo kojom drugom.
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Ako izmjerene fizikalne veli¢ine iz tablice 4.2. (osim pH) uvrstimo u sljedeci izraz dobit

¢emo uspjeSnost uklanjanja s obzirom na razliite fizikalne veli¢ine §to je prikazano u tablici

5.3.

vrijednost veli¢ine u permeatu

Uspjesnost uklanjanja veli¢ine (%) = (1 — ) * 100

vrijednost velicine u ulazu

Kako bi mogli izracunati uspje$nost uklanjanja TOC-a potrebno je prvo od TC-a oduzeti
IC posebno za struju permeata, a posebno za struju ulaznog toka (tablica 5.2.). Tek se onda

TOC moze stavljati u omjer prema prethodnom izrazu.

Tablica 5.2. Vrijednosti TOC-a dobivene u eksperimentu

CaCl/mM TOC/ppm

Ulaz  Permeat
0.0 82.50 0.557
0.5 75.54 0.474
1.0 75.29 0.466
2.0 75.45 0.563
4.0 54.93 1.319

Tablica 5.3. Uspjesnost uklanjanja razli¢itih fizikalnih veli¢ina za zadane koncentracije CaCl,

Membrana UspjeSnost uklanjanja (%)

provodnost

0.0 90.39 98.71 93.72 99.32
0.5 87.04 98.56 92.63 99.37
1.0 86.59 98.62 93.33 99.38
2.0 82.68 98.46 92.11 99.25
4.0 81.46 96.87 92.91 97.60

Iz tablice je vidljivo da s povecanjem koncentracije CaCl, dolazi do pada uspjesnosti
uklanjanja iona (provodnost). Pad efikasnosti uklanjanja se bitno ne mijenja kod TC-ai TOC-
a osim za koncentraciju od 4 mM CaCl, dok efikasnost uklanjana IC-a se nije bitno
promjenila za sve koncentracije. Iz toga svega se vidi da stvaranje gela negativno utjece i na
kvantitativna svojstva, posebice na uklanjanje iona koji su odgovorni za provodnost te kod
vecih koncentracija CaCly i na uklanjanje TOC-a.
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6. ZAKLJUCAK

Pritisak na svjetske zalihe vode svakim danom je sve vec¢i i moraju se traziti nacini
kako da se on smanji. Pomo¢i moze koriStenje naprednih membranskih tehnologija u oporabi
komunalne otpadne vode. Posebice se isticu nanofiltracijske i reverzno osmotske metode jer
imaju sposobnost oporabiti komunalnu otpadno vodu do stanja da se ona moze koristiti cak i
za pice 1 to u jednom koraku uz odgovarajucu predobradu. Osim toga na taj nacin oporabljena
voda moze se koristiti u industriji i tako joS viSe smanjiti pritisak na svjetske zalihe vode.
Trenutacno u svijetu postoji nekoliko desetaka postrojenja koje koriste NF/RO za oporabu
KOV-a, isvi oni isticu da je najveéi problem prilikom koristenja NF/RO tehnologija fenomen

blokiranja membrana jer znacajno povisuje troskove rada postrojenja.

U eksperimentalnom dijelu ovog zavrSnog rada ispitivan je utjecaj fenomena
blokiranja membrana i utvrdeno je da on negativno djelu na koli¢inu vode koja se moze
obraditi u nekom odredenom vremenu te takoder negativno djeluje i na kakvocu obradene
vode. U buducénosti treba teziti daljnjem istrazivanju fenomena blokiranja membrana, na koji
na¢in ga smanjiti i/ili sprijeciti, kako bi se otvorila Sira mogu¢nost koristenju NF/RO

tehnologija u oporabi komunalne otpadne vode.
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7. POPIS SIMBOLA

KOV - komunalna otpadna voda
MF — mikrofiltracija

UF — ultrafiltracija

NF — nanofiltracija

RO —reverzna osmoza

BPK — biokemijska potro$nja kisika
OOT - otopljene organske tvari

TC — ukupni ugljik

IC — ukupni anorgnaski ugljik
TOC — ukupniorganski ugljik
J— fluks (L m?ht)

t— vrijeme (min)

m— masa (Q)

K - elektri¢na provodnost (uS cm™)
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