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Sazetak

U danasnje vrijeme sve je veca koli¢ina otpadnih voda kao posljedica razvoja industrije
1 porasta populacije. Kako bi se takva voda vratila u okolis na ekoloski i ekonomski prihvatljiv
nacin razvijaju se postupci procis¢avanja otpadnih voda. U nove tehnologije procis¢avanja

spadaju 1 membranski procesi, koji dobivaju znacajnu ulogu u zadnjih desetak godina.

Cilj ovoga rada bio je ispitati utjecaj koncentracije aktivnog mulja (MLSS) na obradu
komunalne otpadne vode (KOV-a) membranskim bioreaktorom (MBR-om) s ultrafiltracijskom
(UF) membranom. MBR-om su kroz tri perioda ispitivani parametri: mutnoca, elektri¢na
provodnost (x), pH vrijednost, ukupan ugljik (TC), ukupan dusik (TN), kemijska potro$nja
kisika (KPK), biokemijska potrosnja kisika kroz 5 dana (BPKs) i ukupna suspendirana tvar
(TSS).

Rezultati su dokazali da smanjenjem MLSS-a dolazi do najveceg uklanjanja TC-a, KPK
i BPKs. Za najmanju vrijednost MLSS-a od 6,95 g L™t smanjenje je 83,87 %, 98,95 % i 99,10 %
za navedene parametre. Nize vrijednosti separacije uoceni su za x i TN, dok na mutno¢u MLSS

nema znacajan utjecaj.

Kljuéne rijeci: komunalna otpadna voda, membranski bioreaktor, koncentracija aktivnog

mulja, ultrafiltracija



Abstract

Today, the amount of wastewater is increasing as a result of industrial development and
population growth. In order to return such water to the environment in an environmentally and
economically acceptable manner, wastewater treatment processes are being developed. New
purification technologies include membrane processes, which have played a significant role in

the last ten years.

The aim of this study was to investigate the effect of sludge concentration on municipal
wastewater (KOV) treatment by a membrane bioreactor (MBR) with an ultrafiltration (UF)
membrane. MBR tested parameters for three periods: turbidity, electrical conductivity (x), pH,
total carbon (TC), total nitrogen (TN), chemical oxygen demand (COD), biochemical oxygen
consumption over 5 days (BODs). active sludge concentration (MLSS) and total suspended

solids (TSS). They were monitored for how MLSS affects the quality of the perm.

The results proved that the reduction of MLSS results in the highest removal of TC,
COD and BODS. For the smallest MLSS value of 6.95 g L™ the decrease is 83.87 %, 98.95 %
and 99.10 % for the above parameters. Lower separation values were observed for x and TN,

while MLSS turbidity was not significantly affected.

Key words: municipal wastewater, membrane bioreactor, activated sludge concentration,

ultrafiltration
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1. UvOD

Dobro je poznato kako voda ima bitnu i nespornu ulogu u nastanku, razvoju i odrzavanju
zivota na Zemlji. Dvije tre¢ine Zemljine povrSine prekrivene su vodom, medutim voda je
najvrjednija kao izvor zivotinjama i biljkama. Odrzivost zaliha vode u svijetu najbitnije je
pitanje obzirom na porast stanovnistva. Voda ¢ini 75 % ljudske tjelesne mase 1 glavni je sastojak
organizma. Sve ove ¢injenice ukazuju kako je voda jedan od najvaznijih spojeva za zivot na

Zemlji.t

Porastom potrosnje pitke vode javio se njen nedostatak kao najvazniji problem
covjecanstva. Jedan od problema je zapravo kvaliteta same vode. Porastom populacije i
povecanim razvojem industrije javlja se sve veca koli¢ina otpadnih voda. Ispustanje takvih
neprocis¢enih voda u prirodu ekoloski je neprihvatljivo i zato se razvijaju postupci
prociS¢avanja otpadnih voda. U postupcima prociS¢avanja kao nusprodukt se pojavljuje mulj.
Mulj je mjeSavina organskih i anorganskih otpadnih tvari rasprSenih u vodi. Moze sadrzavati 1
parazite, viruse, patogene mikroorganizme te brojne toksi¢ne spojeve. Covjek treba postati
odgovorniji da vodu koju uzimamo iz okoliSa za potrebe svoga zivota treba vratiti u okoli$ ne

narusavajuéi prirodnu ravnotezu i kvalitetu.?

U ovom radu ispitivan je utjecaj koncentracije mulja na obradu komunalne otpadne vode
(KOV-a) membranskim bioreaktorom (MBR-om). Uzorak vode iz Cakovca koristen je na
ultrafiltracijskoj (UF) ZeeWeed 1 (ZW-1) membrani i praceni su parametri: mutnoca, elektri¢na
provodnost (x), pH vrijednost, ukupan ugljik (TC), ukupan dusik (TN), kemijska potro$nja
kisika (KPK), biokemijska potrosnja kisika unutar 5 dana (BPKs), koncentracija aktivnog mulja
(MLSS) i ukupna suspendirana tvar (TSS).



2. OPCIDIO

2.1. Otpadne vode

Otpadne tvari kao i otpadna energija zapravo su rezultat samih djelovanja ljudi koje
zavrSavaju kao nepozeljan i nekoristan otpad. Mogu se u prirodi na¢i u vise oblika: kao
tekucine, krutine ili plinovi. Otpadne vode su vrsta otpadnih tvari, a definiraju se kao
kombinacija razli¢itih otpada ili tekuéina prenoSenih vodom koji nastaju u kucéanstvima i

industrijama.®

Otpadnim vodama smatramo svu potencijalno onecis¢enu industrijsku, kuéansku,
oborinsku ili neku drugu vodu. Njima je upotrebom na neki na¢in promijenjen prvobitan sastav,
odnosno njihove fizikalne, kemijske i mikrobioloske karakteristike. Sastavni su dio i

hidroloskog ciklusa kojim se voda upotrijebljena za opskrbu stanovniStva kanalizacijskim

sustavom odvodi na proc¢iséavanje i vraca u okoliz.*

Najrasprostranjenijom vrstom otpadnih voda smatra se KOV. U nju svrstavamo

industrijsku, kuéansku (sanitarnu), oborinsku te procjednu otpadnu vodu.®
2.1.1. Industrijska otpadna voda

Vrsta nastala upotrebom vode u industrijskim i drugim proizvodnim pogonima. Razliciti
tehnoloSki procesi industrija u kojima nastaju uvjetuju i razlicite sastave otpadnih voda.

Obzirom na to dijele se na bioloski razgradive i biologki nerazgradive otpadne vode.*

Bioloski razgradive su one koje se mogu mijesSati s gradskim otpadnim vodama i
odvoditi zajedni¢kom kanalizacijom, a bioloski nerazgradive Se prije mijeSanja S gradskom
otpadnom vodom moraju procistiti. Prethodno procis¢avanje je vazno kako bi se uklonile tvari
koje sprecavaju biolosku razgradnju, inhibitori koji onemogucuju rad uredaja za proc¢is¢avanje
otpadnih voda (UPOV) kao i eksplozivne, korozivne i zapaljive tvari koje mogu ostetiti

kanalizacijske objekte i cijevi.®

Postojanjem veée koli¢ine dusika u otpadnoj vodi pretpostavlja se utjecaj industrije.
Gradske otpadne vode mjere vrijednost pH od oko 7,0-7,5 dok ta vrijednost za otpadne vode u
industriji moze biti uglavnom veca, ali i manja od toga. Teski metali, visoki salinitet uz nagle

oscilacije i povisena temperatura neke su od karakteristike industrijske otpadne vode.* ®



2.1.2. Kuéanska otpadna voda

Najzastupljenija vrsta otpadnih voda nastala zbog kucanskih aktivnosti, za
zadovoljavanje svih neophodnih Zivotnih funkcija. One zapravo nastaju pri upotrebi sanitarnih
trosila vode kucéanstava, industrija, usluznih objekata i drugih pogona s postoje¢im sanitarnim

¢vorom.

Takve vode su oneciS¢ene organskim tvarima, pa time im je najbitnija znacajka

biorazgradivost. Prema stupnju biorazgradnje dijele se na svjezu, odstajalu i septicku vodu.

Svjeza voda je ona u kojoj proces biorazgradnje jos nije napredovao. U drugom stupnju
biorazgradnje, odnosno kod odstajale vode sadrzaj kisika je zanemariv, dok kod septicke (trule)

vode biorazgradnja se odvija na anaerobni nacin, tj. proces je uznapredovao.

Takoder ku¢anske vode mogu se podijeliti na sive i crne vode. U sive vode ubrajamo
one iz kupaonica, tuSeva, praonica koje ne sadrze mnogo krutih tvari, pa zbog toga se mogu
prenamijeniti za npr. zalijevanje vrtova. U crne vode ubrajamo otpadne vode iz kuhinje i

sanitarnih ¢vorova.®

U usporedbi s vodovodnom vodom temperatura kucanske otpadne vode je povisena.
Utjecaj na temperaturu ima sama uporaba tople vode u kuc¢anstvu i zbog procesa biorazgradnje

u kanalizacijskom sustavu. Prosje¢na temperatura iznosi od 11,6 do 20,5 °C.*

2.1.3. Oborinska otpadna voda

Ova vrsta otpadne vode smatra se uvjetno €istim vodama. One nisu oneciS¢ene vec
zagadenje dolazi od padalina koje putem ispiru i otapaju atmosferu koja sadrZi plinovite

sastojke niske pH vrijednosti i kao rezultat daju kisele kise.®

Zagadenje moze doci i prolaskom oborinskih voda kroz tlo tretirano znatnih koli¢inama

pesticida, herbicida i umjetnih gnojiva na poljoprivrednim zemljistima.’

Najve¢i problem predstavljaju oborinske vode koje otjeCu izgradenim gradskim

povriinama kojima izvor zagadenja je S prometnica, gusto naseljenih i industrijskih podrucja.®

2.1.4. Procjedna otpadna voda

Podzemne vode filtrirane teCenjem kroz slojeve zemlje nazivamo procjedne vode. Kod

objekata na padini ili dubokih podruma odvodnja otpadnih voda rjesava se procjedivanjem



podzemne vode. Prikuplja se posebnim kanalizacijskim sustavom (drenazom) kojim se onda

ukljuéi na zajednicki odvod.>®
2.2. Mulj

U postupcima prociS¢avanja otpadnih voda se kao nusprodukt stvara mulj. Nastala
koli¢ina ovisi 0 samom procesu proc¢i§¢avanja, a i o sastavu otpadne vode. Veéim stupnjem
procis¢avanja dobiju se i veée koli¢ine mulja. Kako bi se smanjio Stetan utjecaj na okoli$
potrebna je stalna obrada prije koje je bitno ustanoviti njegovu koli¢inu, sastav i osnovne
znacajke. Obzirom na vrstu obrade razlikujemo primarni, sekundarni, tercijarni te aktivni

mulj.>®

2.2.1. Primarni mulj

Ova vrsta mulja se izdvaja nakon prvog stupnja pro¢iséavanja, a sadrzi anorganske tvari
poput pijeska, karbonskih i kovinskih kovina i gline. Uz anorganske sadrzi i organske tvari koje
se dijele na lako 1 teSko razgradive. U lako razgradive se ubrajaju masti, bjelan¢evine i
ugljikohidrati, dok u tesko razgradive vlakna i gume. MoZe sadrzavati i Zive organizme poput

bakterija, gljivica i virusa.

2.2.2. Sekundarni mulj

Mulj izdvojen iz bioloSkog reaktora procesima aerobne 1 anaerobne razgradnje
otopljenih organskih tvari. Najve¢im dijelom sadrzi bakterije 1 njihove ostatke. Koli¢ina samih

bakterija ovisi o postupku proc¢iS¢avanja, uredaju, unosu zraka i starosti mulja.

2.2.3. Tercijarni mulj

Tercijarni mulj se izdvaja u odvojenom treCem stupnju prociS¢avanja. Sadrzi ostatke
reakcija dodanih kemikalija s otpadnom vodom i njezinim sadrzajem te adsorbense sa

sastojcima adsorbiranih iz otpadnih voda.®

2.2.4. Aktivni mulj

Nastaje medusobnim povezivanjem bakterija, kvasaca 1 algi razli¢itih naboja sa
suspendiranim Cesticama u nakupine zvane pahuljice ili flokule. Najzastupljeniji
mikroorganizmi su bakterije. Takvo mnostvo mikroorganizama se §iri bioloskim reaktorom, a

unose se samom otpadnom vodom.>°



2.3. Membranski procesi

Membranske se procese moze definirati kao separacijske kod kojih se prijenos kroz
membranu dogada kao rezultat pokretacke sile koja djeluje na komponentne u ulaznoj struji.
Cilj ovakvog procesa je odvajanje sastojaka ulazne struje (pojne kapljevine) djelovanjem
povisenog tlaka na permeat (smanjena koncentracija otopljenih tvari) i retentat (povecavana
koncentracija otopljenih tvari). Prikaz ovakvog procesa dan je Slikom 1. Kod svakog procesa
bitnu ulogu ima membrana koja ima sposobnost puno lakseg prijenosa jedne komponente nego
druge zbog razlike u fizikalnim i kemijskim svojstvima izmedu komponente i membrane.
Pokretacka sila moze biti: razlika koncentracija (Ac), temperature (AT), tlakova (Ap) ili
elektricnog potencijala (AE) s obje strane membrane. Dakle, membranski procesi se mogu

koristiti u svrhe pro¢i§éavanja otopina, suspenzija ili za potrebe njihovog koncentriranja.1% 1

Ulazna struja ) ’ Retentat
(eng. feed) (eng. retentate)

Membrana

\/

Permeat
(eng. permeate)

Slika 1. Membranski proces

2.3.1. Tla¢ni membranski procesi

Pokretacka sila tlacnog membranskog procesa predstavlja radni tlak. On uzrokuje
prolazak otapala 1 razli¢itih otopljenith molekula, dok druge molekule ne prolaze kroz
membranu ovisno o strukturi i karakteristikama membrane. Obzirom na primijenjeni tlak
razlikujemo mikrofiltraciju (MF), UF, nanofiltraciju (NF) i reverznu osmozu (RO). Osnovna
razlika izmedu ovih procesa je vrsta membrane i veli¢ina pora. Tablicom 1. prikazane su
osnovne razlike tla¢nih separacijskih procesa. Mogu se Kkoristiti u svrhu uklanjanja

suspendiranih ¢estica, pa ¢ak i za uklanjanje malih organskih spojeva i iona.!! 12



Tablica 1. Tla¢ni separacijski procesi

Membranski | Podrucje Mehanizam separacije Veli¢ina Podrugje
separacijski tlakova pora (nm) flukseva
proces (bar)

(L m2h?bar?)

MF 0,1do 2,0 Iskljucenje prema veli¢ini >50 >50
UF 1,0do 5,0 Iskljucenje prema velicini 2 do 50 10 do 50
NF 5,0 do 20,0 Iskljucenje prema veli€ini, <2 1,4do 12
interakcija membrana-
otopina, iskljucenje nabojem
RO 10,0 do Iskljucenje prema veli€ini, <2 0,05do 1,4
60,0 interakcija membrana-otopina

MF radi po principu klasi¢ne filtracije, dok NF i RO rade na nacelu difuzije uz porast
tlaka. Prednosti membranskih separacija su kontinuirano izvodenje separacije, manji energetski
troskovi, lako se kombiniraju s drugim procesima (hibridni procesi), membranska svojstava su
varijabilna te nema potrebe za aditivima. Mane su im kratak zivotni vijek, niska selektivnost te

membransko blokiranje.

2.3.2. UF

UF je proces izmedu mikrofiltracije i nanofiltracije. Membrane koje se koriste
proizvode se na bazi prirodnih ili sintetickih makromolekularnih tvari. Veli¢ina pora ovih
membrana krecu se od 2 do 100 nm, a radni tlak ne prelazi 5 bar. NajviSe se primjenjuju za
koncentriranje makromolekularnih otopina gdje je potrebno zadrzati veée molekule, a male
prolaze kroz membranu. VaZnu primjenu ima u prehrambenoj industriji, farmaceutskoj

industriji, metalurgiji, tekstilnoj industriji.> *

2.3.3. MBR

MBR je tehnologija koja pripada grupi periodicke nestacionarne bioobrade. Sustav u

jednom procesu predstavlja kombinaciju bioloske obrade s aktivnim muljem i membrane.

6



Nakon bioloske obrade voda se propusta kroz, najéeSce, ultrafiltracijske membrane, koje
zadrzavaju mikroorganizme i sve zaostale organske i anorganske tvari, a propustaju vodu.
Veli¢ina pora takvih membrana iznosi izmedu 10 nm 1 0,4 pm. Ovakav reaktor moze raditi pri
ve¢im koncentracijama mulja od ¢ak 12 g L% §to znatno smanjuje volumen reaktora i

proizvodnju mulja.t®
MBR ima dvije konfiguracije:

1. MBR s membranom uronjenom u bioreaktoru (Slika 2.)
2. MBR s tangencijalnim membranskim modulom izvan bioreaktora i povratom retentata
u bioreaktor** (Slika 3.)

Otpadna voda BarEsE o)
| I

——— Membrana

ke o Odl

Bioreaktor

Aeracija

Slika 2. MBR s membranom uronjenom u bioreaktoru

_‘—l Otpadna voda (b)

Permeat
5D O R
OO a Bioreaktor l
) o (o)
O °O°
Do S %
Aeracija Retentat

Slika 3. MBR s tangencijalnim membranskim modulom izvan bioreaktora i povratom

retentata u bioreaktor

7



Danas postoji Sest osnovnih modula membranskih modula koji se primjenjuju u
procesima. Moduli se uglavnom razlikuju geometrijski na ravne ili cilindri¢ne, a dijele se na:
ploc¢aste module / ravna platna (eng. flat sheet (FS)), module sa Supljim vlaknima (eng. hollow
fibre (HF)), cijevne membranske module (MT), kapilarne module (CT), module s nabranim
filter uloscima (eng. pleated filter cartridge (FC)) i modul u obliku spiralnog namotaja (eng.
spiral-wound (SW)). Od svih nabrojanih tipova, samo prve tri su pogodne za primjenu kod
MBR uredaja.’®

HF ¢ine membrane tubularnog oblika kojima su Suplja vlakna smjeStena u tlacnoj
posudi. Krajevi vlakana uc¢vrsceni su na ¢elne plo¢e epoksi smole, tako da ulazna voda dolazi
na snop vlakana izvana, prolazi kroz vlakna, a permeat na ¢eonim stranama izlazi iz njih. Zbog
vece gustoce pakiranja od ploc¢astih membrana ucinkovitost separacije im je ve¢a. Membrane
sa Supljim vlaknima mogu se sastojati od nekoliko stotina do preko 10 000 vlakana. Vanjski
promjer im je izmedu 0,5 i 2,0 mm, a unutarnji od 0,3 do 1,0 mm. Debljina stjenke vlakna je

od 0,1 do 0,6 mm, dok je duljina vlakana i do 2 m.®

Slika 4. Membrana sa Supljim vlaknima

Kod UF membranskih modula sa Supljim vlaknima, obzirom na separacijski sloj koji se nalazi
na unutarnjoj ili vanjskoj povrsini, razlikujemo nacin rada iznutra-van (eng. inside-out) i van-
unutra (eng. outside-in) (Slika 5). Modul iznutra-van znaci da je separacijski sloj na unutarnjoj

povrsini vlakana.



U tom slucaju ulazna struja ulazi u srediste vlakana i radijalno se filtrira kroz vlaknasti
zid dok se permeat skuplja izvan vlakana. Tada ulazna struja moze u¢i u srediste vlakana na
bilo kojem kraju modula, dok permeat izlazi kroz otvor koji se nalazi u sredini ili na kraju
modula. Prilikom rada van-unutra, ulazna struja ulazi izvan vlakana, a permeat se skuplja u
sredini vlakana. Ulazna struja obi¢no ulazi u modul kroz ulazni otvor koji se nalazi u sredini 1
filtrira se u sredinu vlakana, a permeat izlazi kroz otvor na jednom kraju modula. Xu i sur.’ su
u svom radu prikazali da je permeabilnost modula izvana-van veca nego u slu¢aju modula van-
unutra. Vecina sustava Supljih vlakana djeluje u nacinu izravne filtracije te se povremeno ispire

radi uklanjanja akumuliranih Cestica.
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Slika 5. Shematski prikaz HF konfiguracija

Plocasti modul / ravna platna (FS) je obi¢no pravokutan. Upotrebljava se uglavnom u
konfiguraciji s membranom unutar reaktora. Primjenjuje se za prociS¢avanje industrijske 1

kuc¢anske otpadne vode.

Cijevni membranski moduli (MT) se upotrebljavaju samo u reaktoru s tangencijalnim

membranskim modulom izvan bioreaktora. Postoje dva tipa ovakvog modula: serijski spojen

modul spiralnog oblika i vertikalno postavljeni modul plogastog tipa.'® °



Osnovne karakteristike MBR-a:

e MLSS

MLSS (eng. Mixed Liquor Suspended Solids) predstavlja bioloSki nerazgradive tvari i
mikroorganizme suspendirane u mjesovitoj tekuéini u bioreaktoru. Obi¢no se iskazuje u g L2,

a formula po kojoj se izraCunava prikazana je jednadzbom 1.

masa mulja [g]

MLSS = : 1)

volumen [L]

gdje se masa mulja dobije oduzimanjem mase filter papira s osuSenim muljem i mase praznog

suhog filter papira, a volumen je koli¢ina filtriranog uzorka.
e Hidraulic¢ko vrijeme zadrzavanja (HRT)

HRT (eng. Hydraulic Retention Time) se ratuna pomoc¢u jednadzbe 2 i predstavlja vrijeme koje
otpadna voda provede u kontaktu s aktivnim muljem u bioreaktoru. Time se omogucuje sorpcija

i bioloska razgradnja

HRT = volumen [L] @)

protok [Lmin—1]’

gdje je volumen (L) volumen reaktora, a protok (L min) je protok kroz koristenu membranu.

Povecanjem HRT-a uglavnom se postize bolje uklanjanje i samim time kvalitetniji/¢isci
permeat, dok smanjenjem dolazi do brzeg oneciS¢enja membrana reaktora 1 time manjeg

uklanjanja.
e Vrijeme zadrzavanja mulja (SRT)

Vrijeme koje aktivni mulj provede u bioreaktoru naziva se vrijeme zadrZzavanja mulja (SRT,
eng. Sludge Retention Time), odnosno starost mulja. Smatra se jednim od najbitnijih parametara

pri obradi otpadne vode MBR-om.

Kao relativno nova tehnologija, MBR uredaji su cesto podcijenjeni u odnosu na dobro
poznate tehnologije. Unato¢ takvim stavovima, MBR tehnologija postaje sve vise prihvacena,
Sto kroz brojna istrazivanja 1 poboljSanja MBR uredaja tako i kroz sve Siru primjenu. Najvazniju
ulogu ima u obradi otpadnih voda. Znac¢ajna prednost je zadrzavanje bioloski krutih tvari ili

taloga u reaktoru. To znaci da se SRT moze kontrolirati neovisno o HRT-u i time se u reaktoru
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dopusta visi MLSS. MBR je pogodan i zbog svoje kompaktnosti i male veli¢ine, jednostavnosti,
manje koli¢ine viska mulja (time i manjih troSkova), kvalitetom permeata $to omogucuje

oporabu otpadne vode u svrhu navodnjavanja, zalijevanja i sli¢no.> %

Grelier i sur. (2005)?! su istrazivali utjecaj SRT-a na radne karakteristike membranskih
bioreaktora. Tri ista bioreaktora su radila u razli¢itim vremenima zadrzavanja mulja od 8, 15 1
40 dana za prociS¢avanje komunalnih otpadnih voda. Ovo istrazivanje je bilo podijeljeno u
dvije faze: u prvoj je odrzavan HRT u sva tri reaktora od 12 h, a u drugoj je MLSS bio u sva tri
reaktora od 7-8 g L. Radena je i kemijska analiza ulazne otpadne vode i permeata. Analizirala
se KPK, koncentracija nitrata i TSS. Rezultati u prvoj fazi dali su stopu razgradnje KPK-a od
95 %, a za nitrate od 98-99 %. U drugoj fazi uoceno je da je za najmanje vrijeme zadrZavanja
stopa uklanjanja nitrata iznosila samo 14 %. Kao rezultat istrazivanja je dokazano kako
karakteristike membrane manje ovise 0 MLSS nego o SRT-u. Tako je vrijeme zadrzavanja od
40 dana pokazalo najbolje rezultate, no manje je primjenjivo u urbanim postrojenjima radi
potrebe za ve¢im volumenom reaktora ¢ime bi se smanjila ekonomska uc¢inkovitost. Nasuprot
tome, SRT od 8 dana rezultiralo je najveé¢im blokiranjem uzrokovanim ¢esticama i koloidima.
Obzirom na vaznost ucinkovitosti filtracije kao ekonomskog ¢imbenika MBR procesa, SRT bi

optimalno trebao biti izmedu 15 i 40 dana.

Sun i sur. (2018)?2 su razvili novi MBR sustav kombinirajué¢i MBR s aktivnim muljem
i alge u jednom reaktoru. Radili su s Cetiri reaktora napravljenih od prozirnog PVC-a radnog
volumena od 6,5 L. Reaktori su se razlikovali po omjeru algi i mulja od 1:10, 1:5 i 1:1.
Zakljuceno je da najvecu djelotvornost alge imaju na uklanjanju KPK-a, TN i fosfora u reaktoru
omjera 1:5, dok najviSe uklonjenih nitrata, nitrita i amonijevih iona u reaktoru omjera 1:1. U
usporedbi s klasiénim MBR-om najveca razlika se pokazuje kod reaktora omjera 1:1. Rezultati
su pokazali da razli¢iti omjeri algi 1 mulja imaju veliki utjecaj na proc¢iS¢avanje otpadnih voda

kao 1 na oneciS¢enje membrana. Omjer od 1:5 daje najbolje rezultate uklanjanja.

Capodici i sur. (2019)% su usporedivali u¢inkovitost prijenosa kisika u MBR-u.
Procijenili su ga koeficijentom prijenosa pod razli¢itim TSS-om, viskoznosc¢u i veli€ini taloga.
Dokazali su da koeficijent prijenosa kisika opada s TSS-om u usporedbi s uobi¢ajenim MLSS-

om. Primijeéeno je da kada je TSS veéi od 5 g L™ koeficijent prijenosa kisika je usporediv s
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koeficijentom kod uobic¢ajenog MBR-a. Time se zakljucilo da na u¢inkovitost o prijenosu kisika

u najvecoj mjeri utjece TSS.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

3.1.1. KOV i aktivni mulj

Za eksperimentalni dio ovog rada koristen je KOV i aktivni mulj dobiven prilikom
uzorkovanja na uredaju za pro¢is¢avanje otpadne vode aglomeracije Cakovec. Na sustav za
odvodnju i pro¢iséavanje otpadnih voda osim grada Cakovca, ukljuéeno je i pet opéina:
Nedelisée, Pribislavec, Strahoninec, Sveti Juraj na Bregu i Senkovec. KOV ¢&ine tehnoloske,
oborinske 1 otpadne vode kucanstva 1 gospodarstva koje se kanalizacijskim sustavom odvode
do uredaja za procis¢avanje. Udio od 1/3 ¢ine industrijske, a 2/3 otpadne vode iz kucanstva.
Realni uzorak za ovaj rad uzrokovan je nakon grubih resetki i pjeskolova/mastolova na mjestu

oznaé¢enom na Slici 6.

Slika 6. Mjesto uzrokovanja na UPOV-u aglomeracije Cakovec

3.1.1. Uredaj MBR

Za obradu koristen je laboratorijski MBR ¢ija tehnologija pripada grupi separacijskih
procesa s bioloskom obradom s aktivnim muljem. Uredaj je radnog volumena 5 L s uronjenom
UF membranom, opremljen senzorima za temperaturu, tlak i protok. Za mjerenje protoka
koristen je mjera¢ Cole Parmer (C3290843). Na Slici 7. vidljiv je shematski prikaz reaktora.
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Slika 7. Shematski prikaz laboratorijskog MBR sustava

3.1.2. Membrana

Separacija je provedena UF membranom sa Supljikavim vlaknima ZW-1 povrSine
0,046 m? i nominalnog promjera pora od 0,02 pm. Karakteristike membrane od GE Water &

Process Technologies (Madarska) prikazane su u Tablici 2.

Tablica 2. Karakteristike koriStene membrane zadane od proizvodaca

Karakteristike
radni tlak [kPa] -90 do 90
maksimalna radna temperatura [°C] 40
dozvoljena pH vrijednost 5,0do 10,0
promjer pora [um] 0,02
dozvoljena pH vrijednost prilikom ¢iséenja 2,0do 12,0
maksimalna koncentracija klora pri ¢idéenju [mg L] 1000
dozvoljen fluks [m® dan™] 55 do110
materijal poli(viniliden-fluorid) (PVDF)
MWCO [Da] 000
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3.1.3. Instrumenti

e Turbidimetrom WTW Turb 430 IR/Set (Njemacka) mjerena je mutnoéa [NTU].

e Multimetrom SI Analytics HandyLab 680 (Njemacka) odredivana je x [US cm™] i pH

vrijednost.
Vrijednosti KPK [mg Oz L1, TN [mg L] i BPKs [mg O, L] odredivane su
spektrofotometrom Hach Lange DR 3900 (Njemacka). Kivete s uzorkom za odredivanje
KPK i TN prethodno su stavljene u termostat Hach Lange HT 200S (Njemacka) i grijane
15 min na 170 °C.

e Shimadzu TOC-Vws analizatorom ugljika (Japan) odredivan je TC [mg C L], auzorak
je prethodno profiltriran kroz celulozno acetatne filtre Chromafil Xtra CA-45/25
(Macherey-Nagel, Njemacka) veli¢ine pora od 0,45 pm.

U svrhu odredivanja MLSS-a i TSS-a filtrat je vagan na analitickoj vagi KERN ALS
220-4 (Njemacka).

3.2. Metode ispitivanja

Prema standardnim metodama ispitivanja vode napravljena su mjerenje mutnoc¢e, pH
vrijednosti, KPK-a, TC-a, k, BPKs i TN za ulazni uzorak te permeat. Uz navedene analize

provedena je i analiza mulja za odredivanje MLSS-a i TSS-a.

3.2.1. Odredivanje MLSS-a i TSS-a

U svrhu odredivanja masene koncentracije mulja i suspendiranih ¢estica provedeno je i
ispitivanje aktivnog mulja. Prvo su se na 60 min pohranili filter papiri za filtraciju aktivnog
mulja i suspendiranih ¢estica (GH Polypro, 47 mm, 0,45 um) u eksikatoru. Potom je provedena
vakuumska filtracija 5-20 mL uzorka, ovisno o vrsti uzorka. Potom je dobiveni filtrat susen u
susioniku na 105 °C u vremenu od 60 min i ponovno stavljen u eksikator na isto vremensko
razdoblje. Nakon eksikacije filtrat je vagan na analitickoj vagi iz ¢ije se mase dobiva vrijednost

masene koncentracije mulja [g L™] i suspendiranih ¢estica [mg L].

masa mulja [g]

yligLt]= 3)

" volumen uzorka [L]
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4. REZULTATI I RASPRAVA

Cilj ovog rada bio je odrediti utjecaj MLSS-a na obradu KOV-a MBR-om. Ispitivanje
je provedeno kroz tri perioda (tri tjedna), gdje je svaki period imao odredenu vrijednost MLSS-
a. Mjerili su se svakodnevno pH vrijednost, mutnoca, x, TC, KPK, BPKs i TN.

U Tablici 3. prikazane su srednje vrijednosti parametara dobivenih ispitivanjem uz
pripadajuce faktore separacije (R) za Period I. gdje je vrijednost MLSS-a bila 22,22 g L.

Tablica 3. Dobivene srednje vrijednosti i R za ispitivane parametre za Period I.

Parametar KOV Permeat R/ %
Mutnoéa 353 + 21,01 0,98 +1,11 99,72
TSS [mg L] 516 + 27,84 0 >99,99
x [us cm?] 1641,40 + 45,30 1241,40 + 39,39 24,37
pH 7,51 + 3,06 7,89 + 3,14 5,10
TN [mg N L] 96,64 + 10,99 13,34 £ 4,08 86,20
TC[mgC L% 217,70 + 16,50 85,26 + 10,32 60,84
KPK [mg Oz L] 1137,40 + 37,71 31,82+ 6,31 97,20
BPKs[mg O, L] 1717,40 + 46,33 55,20 *+ 8,31 96,79

Iz navedenih vrijednosti uoc¢ava se smanjenje mutnoce s 353 NTU na 0,98 NTU tocnije
za izvrsnih 99,72 % i smanjenje TSS-a za >99,99 %. To potvrduje da je MBR proces iznimno
efikasan u uklanjanju suspendiranih Cestica i koloida koji uglavnom stvaraju mutnocu §to su
dokazali Matogi¢ i sur.?* kojima je mutno¢a permeata ispod 0,1 NTU §to je usporedivo s
regulativama vode za pice. Elektri¢na provodnost je smanjena za niskih 24,37 % §to je moguce
zbog UF membrane u sklopu MBR-a koja ima velike pora kojima nije moguce zadrzati ionsku
vrstu iz voda®, dok se pH vrijednost permeata povecala za 5,10 %. Veliki postotak uklanjanja
organske tvari vidljiv je iz smanjenja KPK i BPKs za 97,20 %, odnosno 96,79 %. Razlog tomu
je iznimno dobra u¢inkovitost MBR procesa §to je vidljivo i kod Hoinkis i sur.?® gdje je
uklanjanje veée od 90 %. TN smanjen je za 86,20 %, s 96,64 + 10,99 mg N L™ na 13,34 + 4,08
mg N L* aTCs217,70 + 16,50 mg C L™ na 85,26 + 10,32 mg C L™ to¢nije za 60,84 %.
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Iz Tablice 4. koja prikazuje srednje vrijednosti i R dobivenih ispitivanjem u Perioda II.
mozemo zakljuciti da je smanjenjem MLSS-a na 19,95 g L™ doslo do izmjena u vidu uklanjanja
TC-a. Naime vrijednost TC-a se smanjila za veéih 73,83 % Sto je za 13 % vise nego u

prethodnom periodu. Smanjenje TN-a je bilo manje za 7 % od Perioda II.

Tablica 4. Dobivene srednje vrijednosti i R za ispitivane parametre za Period II.

Parametar KoV Permeat R/%
Mutnoca 270,20 + 18,38 0,77 £0,98 99,72

TSS [mg L] 1510 + 47,59 0 >99,99

x [us cm™] 1567,40 + 44,26 1182 + 38,44 24,44
pH 7,18 + 2,99 7,75+3,11 7,94

TN [mg N L7 164,96 + 14,36 33,50 £ 6,47 79,69
TC[mg C L7 271,42 + 18,42 71,03 +9,42 73,83
KPK [mg Oz L] 2986,60 + 61,10 31,22 £ 6,25 98,95
BPKs[mg O, L] 1988 + 49,85 38,60 + 6,95 98,06

Vidljiv je isti postotak smanjenja mutnoée od 99,72 %, x od 24,44 %, neznatno
povecéanje pH vrijednosti i Smanjenje TSS-a za >99,99 %. Za KPK i BPKs dobiven je o¢ekivano
visoki postotak smanjenja iznad 98 % kao i kod Perioda I.

U periodu I11. MLSS je bio najnizi i iznosio je 6,95 g L. Za posljednji period mjerenja
srednje vrijednosti su dane Tablicom 5.

Mjerenje uz najnizu vrijednost MLSS-a dalo je rezultate smanjenja mutnoce, x, TSS-a i
povecanje pH vrijednosti. Vrijednost TN se smanjila za 63,33 %, dok se TC smanjio za

83,87 %. Kod KPK i BPKs opet se ponovilo uspje$no uklanjanje od 98,95 % 1 99,10 %.

17



Tablica 5. Dobivene srednje vrijednosti i R za ispitivane parametre za Period I11.

Parametar KoV Permeat R/%
Mutnoca 194,80 + 15,60 1,00+ 1,12 99,49
TSS [mg LT 1365 + 45,25 0 >99,99
x [Ms cm] 1467,40 + 42,83 1184,40 + 38,47 19,29
pH 7,01 +2,96 7,86 + 3,14 12,15

TN [mg N L7 148,46 + 13,62 54,44 + 8,25 63,33
TC[mgCLY 356,82 + 21,12 57,57 + 8,48 83,87
KPK [mg Oz L] 2675,20 £ 57,83 28,20 £5,92 98,95
BPKs[mg O L] 1955 + 49,43 17,60 + 4,69 99,10

Slikama 8. 1 9. dan je graficki prikaz rezultata KPK i BPKs za KOV i MBR permeat za

sva tri perioda tokom provodenja ispitivanja. Vidljive su velike fluktuacije u prikazanim

vrijednostima u ulaznoj otopini i pokazuje da sastav ulazne otopine uvelike ovisi 0 trenutnim

aktivnostima u podrucju gdje se UPOV nalazi. KPK je varirao od 716 do 4892 mg O, L, a
BPKSs izmedu 837 i 2509 mg O, L.

KPK /mg O, L"!
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Slika 8. Graficki prikaz ovisnosti KPK za KOV i MBR permeat za sva tri perioda

ispitivanja
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Slika 9. Grafic¢ki prikaz ovisnosti BPKs za KOV i MBR permeat za sva tri perioda
ispitivanja

Potrosnja kisika vrlo je vazan pokazatelj kvalitete otpadne vode. S obzirom na to da
veée vrijednosti KPK 1 BPKs ukazuju na visi sadrzaj organske tvari mozemo zakljuciti da je
MBR proces s visokom uc¢inkovito$¢u uklonio oksidirajuce spojeve iz KOV-a s obzirom da je
iz Slika 8. i 9. vidljivo vrlo visoko smanjenje vrijednosti KPK (97,20 % za Period I., 98,95 %
za Period 11. i 98,95 % za Period I1l.) i BPKs (96,79 % za Period 1., 98,06 % za Period II. i
99,10 % za Period 111.). Uz vrlo visoko uklanjanje vazno je napomenuti da je smanjenje KPK
kroz tri perioda bilo konstantno, tj. nije ovisilo o koncentraciji u ulaznoj otopini. Kod BPKs
uocava se poboljsanje uklanjanja obzirom na smanjenje MLSS-a u ulaznoj otopini kroz tri
perioda ispitivanja. MLSS ima utjecaj na prijenos kisika i ucinkovitost obrade, zato je
smanjenjem MLSS-a, u¢inkovitost uklanjanja kisika bila ve¢a. Prijenos kisika ima veliku ulogu
kod metabolizma mikroorganizama u mulju jer je neophodan za njihovo odvijanje. Problem je

$to kod obrade voda veéi MLSS smanjuje uéinkovitost prijenosa kisika.*

Visoka ucinkovitost uklanjanja organske tvari MBR-om obi¢no se objasnjava dobrom
mikrobnom aktivno$¢u i uéinkovitim uklanjanjem suspendiranih tvari UF membranom koja se

najéesée koristi.?

Tran i sur. (2019) 2 dobili su uporabom MBR-a i NF-a stalno visoki postotak uklanjanja
organskih tvari. Takoder MBR-om s reverzibilnom osmozom Chen i sur. (2004) 28 dobili su
kako se KPK i BPKs smanjio preko 97 % $to nam ukazuje da MBR kao tehnologija daje izvrsne

rezultate u uklanjanju organskih tvari.
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Na Slici 10. prikazane su koncentracije TN-a za KOV i MBR permeat za sva tri perioda
istrazivanja. Smanjenje TN-a u Periodu I. bilo je za 86,20 %, s 96,64 + 10,99 mg N L1 na 13,34
+4,08 mg N L2, Periodu 1. za 76,69 %, s 164,96 + 14,36 mg N L na 33,50 + 6,47 mgN L7 i
u Periodu I11. za 63,33 %, s 148,46 + 13,62 mg N L™ na 54,44 + 8,25 mg N L. Obzirom na

koncentraciju u ulaznoj otopini, vidljivo je da smanjenju TN-a vise pogoduje viSa vrijednost
MLSS-a.

Period L. Period II. Period 111
EKOV
200 MBR permeat

TN /mgNL!
2

—_
(=}
[=]

50 r

Slika 10. Graficki prikaz ovisnosti TN za KOV i MBR permeat za sva tri perioda
ispitivanja
To znaci da je koncentracija TN u permeatu rasla, a to je posljedica vece koli¢ine
prisutnog organskog dusika u mulju. Zivi mikroorganizmi sadrzani u mulju trose dusik za svoj

rast, a smanjenjem MLSS-a smanjuje se i potreba za dusikom. Tako su i Xu i sur. (2016)

dobili smanjenje uc¢inkovitosti uklanjanja dusika smanjenjem HRT-a.

Na Slici 11. prikazane su koncentracije TC-a za KOV i MBR permeat za sva tri perioda
istrazivanja. Takoder su dobivene velike razlike izmedu pojedinih perioda i unutar perioda,
osim u Periodu 1. gdje ja ulazna koncentracija bila sli¢na. Smanjenje TC-a u Periodu I. bilo je
za 60,84 %, s 217,70 + 16,50 mg C L™ na 85,26 + 10,32 mg C L™, Periodu Il. za 73,83 %, s
271,42 +18,42mg C L na 71,03+ 9,42 mg C Lt i u Periodu Ill. za 83,87 %, s 356,82 + 21,12

mg C Lna 57,57 + 8,48 mg C L%. Obzirom na koncentraciju u ulaznoj otopini, vidljivo je da
uklanjanju vise pogoduje niza vrijednost MLSS-a.

20



700 EKOV

" MBR permeat
600 |
Period L. Period II. Period I11.

500 |
= 400 |
en
=1
& 300
[_4

200

100

aaddA

11.3. 123, 133. 14.3. 153. 18.3. 193. 20.3. 21.3. 223. 253. 26.3. 27.3. 283. 29.3.

Slika 11. Graficki prikaz ovisnosti TC za KOV i MBR permeat za sva tri perioda

ispitivanja

21



5. ZAKLJUCAK

Obradom KOV-a MBR-om u svrhu ispitivanja utjecaja MLSS-a na samu obradu dobiveni

su sljedeci rezultati:

e Pri MLSS-u od 22,22 ¢ L! mutnoca se smanjila za 99,72 %, TSS >99,99 %, « za
24,37 %, a pH vrijednost permeata povecala za 5,10 %. TN se smanjio za 86,20 %,
TC za 60,84 %, a KPK i BPKs za 97,20 %, odnosno 96,79 %.

e Pri MLSS-u od 19,95 g L! smanjena je mutnoca za 99,72 %, TSS >99,99 %, x za
24,59 % 1 pH vrijednost se povecala za 7,94 %. Smanjio se TN za 79,69 % 1 TC za
73,83 %. Za KPK i BPKS dobiveni su rezultati od 98,95 % i 98,05 %.

e Pri MLSS-u od 6,95 g L dobiveno je da se mutnoéa smanjila za 99,49 %, TSS
>99,99 %, « za 19,29 % i pH povecao za 12,15 %. Vrijednost TN se smanjila za
63,33 %, TC za 83,87 %, dok su KPK i BPKs dali rezultate od 98,95 % i 99,10 %.

e Dakle smanjenjem koncentracije mulja doslo je do boljeg uklanjanja organske tvari.
MLSS ima utjecaj na prijenos kisika 1 u€inkovitost obrade, zato je smanjenjem
MLSS-a, u¢inkovitost uklanjanja kisika bila veca.

e Uklanjanju ugljika pogodovao je nizi MLSS, dok je vi$a koncentracija bolje utjecala
na uklanjanje dusika iz KOV-a.

e Mutnoca je tijekom sva tri perioda imala sli¢an rezultat, dok x u manjoj mjeri
pogoduje visi MLSS. Za pH vrijednost uocava se najveée poviSenje pri najmanjem
MLSS-u.
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7. POPIS SIMBOLA | KRATICA

BPKs - biokemijska potrosnja kisika unutar 5 dana [mg Oz L]

CT — kapilarni modul

FC — modul s nabranim filter uloScima, eng. pleated filter cartridge
FS - plo¢asti modul, eng. flat sheet

HF — modul sa Supljim vlaknima, eng. hollow fibre

HRT - hidrauli¢ko vrijeme zadrzavanja, eng. Hydraulic Retention Time, [h]
x - elektriéna provodnost [uS cm™]

KOV - komunalna otpadna voda

KPK - kemijska potro$nja kisika [mg Oz L]

MBR - membranski bioreaktor

MLSS - koncentracija aktivnog mulja, eng. Mixed Liquor Suspended Solids, [g L™]
MT — cijevni modul

NF- nanofiltracija

NTU - nefelometrijska turbidimetrijska jedinica za mutno¢u

R — faktor separacije [%]

SRT — vrijeme zadrzavanja mulja, eng. Sludge Retention Time, [h]
SW — modul u obliku spiralnog namotaja, eng. spiral-wound

UF — ultrafiltracija

UPQV - uredaj za procis¢avanje otpadnih voda

TC - ukupna koncentracija ugljika, engl. Total carbon [mg C L]

TN - ukupan dusik, engl. Total nitrogen [ mg N L]

TSS — ukupna suspendirana tvar, eng. Total suspended solids [mg L™]
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