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SAZETAK

Onetiséenje mikroplastikom (MP) postaje sve veéi problem na globalnoj razini. Cestice MP
toksi¢na su onecisc¢ivala koja svojom prisutnoscu i aglomeriranjem znatno utjecu na ekosustav
tla, organizme 1 naposlijetku na zdravlje ljudi. Njihova moguénost interakcije s drugim
oneciSéujuéim tvarima, sklonost da ih Zivi organizmi progutaju i dugovjecnost predstavlja
ozbiljnu prijetnju okoliSu. Navedene Cestice ulaze u okoli§ putem procis¢enih otpadnih voda
ili otpadnih muljeva iz uredaja za procis¢avanje. Svrha ovog rada je dati pregled o prisutnosti
MP u otpadnim muljevima i njihovog utjecaja na okoliS. Otpadni muljevi su nusprodukti
uredaja za procCiS¢avanje otpadnih voda. Njihova vaznost se povecala kako su se poceli
promatrati kao izvor energije, a ne kao otpadni proizvodi. Obzirom da uz hranjive tvari
sadrzavaju 1 odredenu koli¢inu oneciscujucih tvari poput MP, otpadni muljevi djeluju kao ulaz
razli¢itih oneciS¢ivala u kopnene 1 vodene sredine. Ovim radom ukazat ¢e se alternativne
metode za odrzivo upravljanje otpadnim muljevima koje su u skladu sa provodenjem kruznog

gospodarstva.

Klju¢ne rijeci: mikroplastika, prociS¢avanje otpadne vode, otpadni muljevi, kruzno

gospodarstvo, uklanjanje mikroplastike



Abstract

Microplastic (MP) pollution is becoming a growing problem globally. MP particles are
considered toxic pollutants, which, by their presence and agglomeration, significantly affect
the soil ecosystem, organisms and ultimately human health. Their ability to interact with other
pollutants, their tendency to be ingested by living organisms and their longevity pose a serious
threat to the environment. These particles enter the environment via purified wastewater or
waste sludge from treatment plants. The purpose of this paper is to provide an overview of the
presence of MP in waste sludge and their impact on the environment. Waste sludge is a by-
product of wastewater treatment plants. Their importance increased as they began to be seen
as a source of energy rather than waste products. Given that, in addition to nutrients, they also
contain a certain amount of pollutants such as MP, waste sludge acts as an entrance of various
pollutants into land and water environments. This work will show alternative methods for the
sustainable management of waste sludge that are in accordance with the implementation of a

circular economy.

Keywords: microplastics, waste water treatment, waste sludge, circular economy,

removal of microplastics
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1. UVOD

Plasti¢ni materijali od 50-ih godina proslog stolje¢a pa sve do danas postaju neizostavan dio
vec¢ine proizvoda koje ljudi koriste u svakodnevnom ZzZivotu. Intenzivhom proizvodnjom i
posljedi¢no tome potroSnjom, plastika zavrSava u okoliSu 1 ostavlja ozbiljne posljedice na
njega. ! U prirodi se plastine ¢estice mogu naéi u razli¢itim veli¢inama, stoga se plastika
dijeli na makroplastiku (Cestice veli¢ine vece od 2,5 cm), mezoplastiku (Cestice veliCine
izmedu 2,5 cm 1 5 mm), mikroplastiku (Cestice veliCine izmedu 5 mm i 100 nm) i
nanoplastiku (Cestice veli¢ine izmedu 1 nm i 100 nm). Plasti¢ni proizvodi su sinteticki
materijali sastavljeni od razliCitih vrsta polimera, nisu bioloski razgradivi i zbog svojih
svojstva predstavljaju opasnu vrstu onecis¢ivala. Svojstva plastike kao Sto su ¢vrstoca,
hidrofobnost i1 otpornost na degradaciju Cine ove proizvode visokokvalitetne za raznovrsnu
ljudsku upotrebu, ali i rezultiraju dugom Zivotnom vijeku te akumulaciji u okolisu. >* Nakon
odredenog vremenskog perioda i neodgovornog odlaganja, plastiéni materijali prolaze
postupnu fragmentaciju u manje Ccestice mikroplastike (MP) pod utjecajem razli¢itih

vremenskih uvjeta, fotolize, abrazije, mehani¢ke i mikrobne razgradnje. *

Pod MP se podrazumijevaju plasticne Cestice veli¢ine promjera manjeg od 5 mm koje ulaze u
okoli§ u razli¢itim veli¢inama, kemijskim sastavima i specifiénim gusto¢ama. MP su
saCinjene od polietilena, polipropilena, polistirena, polivinil klorida i drugih polimera
dobivenih iz fosilnih goriva.’ Navedene estice smatraju se one¢iséivalima u nastanku koji
potjecu iz razli€itih izvora. Ne selektivno odlaganje i gospodarenje otpadom, otjecanje iz
urbanih, poljoprivrednih 1 rekreacijskih aktivnosti, atmosferske posljedice, industrijsko
ispustanje 1 ispustanje otpadnih voda iz uredaja za prociS¢avanje samo su neki od puteva
kojim MP zavrSava u okoliSu. Na slici 1.1. prikazano je kretanje MP od izvora do kopnenog i
vodenog okoliSa. Obzirom na njihov izvor, veli¢inu 1 kemijski sastav razlikuju se primarna i
sekundarna MP. Primarna MP obuhvaca Cestice plastike koje su proizvedene ciljano u malom
rasponu veli¢ina. Takve Cestice su prisutne u obliku mikrozrnaca i fragmenata u industrijskim
1 kozmetickim proizvodima (sredstva za CiS¢enje boje 1 hrde, abrazivi, piling za lice i tijelo,
sapun, pasta za zube), proizvodima za osobnu njegu i slicno. Pod sekundarnu MP
podrazumijevaju se Cestice i vlakna nastala fragmentacijom krupnog plasticnog otpada putem
mehanickih sila, zraCenja sunceve svijetlosti, puhanja vjetra i ostalih vanjskih poremecaja u
okolisu. 7 Navedene Cestice prisutne su u obliku mikrovlakana koja se ispustaju u velikim
koli¢inama tijekom pranja sinteticke odjece. Tako nastali fragmenti, mikrozrnca i

mikrovlakna MP ispiranjem zavrSavaju u kucanskim 1 industrijskim otpadnim vodama, nakon



¢ega ulaze u sustave za proc¢iS¢avanje otpadnih voda. Sustavi za proc¢iS¢avanje otpadnih voda
klju¢na su sastavnica gradskih sustava i sustava unutarnjih voda koja djeluju kao zastita od
razli¢itth oneciS¢ujuéih tvari medu kojima je i MP. lako se u navedenim sustavima
koncentracija MP tijekom procis¢avanja smanjuje, znacajna koli¢ina MP se koncentrira 1
aglomerira u proc¢is¢enim otpadnim vodama i otpadnom mulju. Ovisno o ucinkovitosti
pojedinih stupnjeva pro¢iséavanja moguce je smanjenje koncentracije od 58,8% do 99,9%. &
Istrazivanje koje su proveli znanstvenik Ziajahromi i njegovi suradnici (2021.) ukazuje da oko

79% MP koja ude u sustave za pro¢iséavanje na kraju zavrsava u otpadnom mulju.'

Otpadni mulj primjenjuje se u svrhu promicanja koncepta kruznog gospodarenja te stvaranja i
ponovnog iskoriStavanja dobivene energije. Sadrzi hranjive tvari, mikroorganizme, viSak
aktivnog mulja, organske i anorganske oneciS¢ujuce tvari koje se tijekom niza stupnjeva
prociéavanja odvajaju od otpadne vode i taloze u mulju. *'° Na taj na¢in oneéiséujuée tvari
poput MP mogu se akumulirati na povrsinu mulja i1 prenijeti u dublje slojeve biomase. Iako
MP sama po sebi nije toksi¢na, konzumiranjem i dugotrajnim izlaganjem MP koja je
sastavljena od raznih aditiva kao Sto su plastifikatori, pigmenati, antioksidansi i sli¢no moze
doéi do trovanja organizma.''? Cestice MP su posebno zabrinjavajuce jer se njihov potencijal
bioakumulacije povecava sa sve manjom veli¢inom. Takoder, plastika koja sadrzi kemijske
aditive, adsorbirana organska oneciS¢ivala iz okoline moze posluziti kao medij za

pri¢vriéivanje bakterijskih patogena. !> Sudbina, prisutnost i utjecaj MP u sustavima za

procis¢avanje otpadnih voda biti ¢e raspravljane u nastavku ovoga rada.

MIKROPLASTIKA MIKROPLASTIKA

/
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TIPA VLAKNA TIPB
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.r‘ h PLASTIKE

SASTOIC

KOZMETICKIH
PROIZVODA |

SREDSTVAZA
CISCENJE

Slika 1.1. Kretanje MP od izvora do vodenog i kopnenog okolisa '*



2. SUSTAVI ZA PROCISCAVANJE OTPADNIH VODA

Procis¢avanje otpadnih voda provodi se u sklopu koncepta kruznog gospodarstva koji za cilj
ima ucinkovito prociS¢avanje vode s minimalnim i propisanim koli¢inama onecis¢ujucih tvari.
Takav naCin gospodarenja osigurava Cistu vodu 1 koristi otpad u svrhu dobivanja energije
kako bi proces bio ekonomski i ekoloski prihvatljiviji. !> Kuéanske i industrijske otpadne
vode glavni su izvor oneciS¢ujuéih Cestica u uredajima za prociSéavanje otpadnih voda.
Uslijed ljudskih aktivnosti, troSenja gume ili putem odlagaliSta znaCajna koli¢ina
one¢iséujuéih Sestica kao MP se distribuira u pro¢iséivace. ° Prije nego $to se ispuste ponovno
u okoli§ navedene otpadne vode zavrSavaju u sustavima za prociS¢avanje otpadnih voda i
tretiraju se nizom jedini¢nih stupnjeva proc¢iS¢avanja kako bi se uklonile prisutne onecis¢ujuce
tvari. Glavni parametri koji utjeCu na uklanjanje prisutne MP su pocetno optere¢enje MP i
njeno vrijeme zadrZzavanja u operativnim jedinicama. lako procesi obrade mogu smanjiti
koncentraciju sitnih Cestice poput MP, ne postoji metoda obrade otpadnih voda koja je
dizajnirana da potpuno ukloni MP. '® Ne uklonjene &estice MP u sustavima za pro¢iséavanje
otpadne vode zavrSit ¢e u proCiS¢enim vodama, dok ¢e uklonjene Cestice zavrSiti u
biokrutinama odnosno otpadnim muljevima. Stoga se sustavi za proc¢iS¢avanje otpadnih voda
mogu smatrati izvorom MP bilo izravnim ispustanjem otpadnih voda u povrSinske vode ili
otjecanjem iz poljoprivrede koja primjenjuje biokrutine kao prirodno gnojivo za tlo. !’
Prethodni, primarni, sekundarni i ponekad tercijarni stupnjevi, prikazani u nastavku na

shematskom prikazu (Slika 2.1.), koriste se za prociS¢avanje otpadnih voda fizickim,

. w1 - . .. . . 18.19
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Slika 2.1. Stupnjevi procis¢avanja otpadnih voda i postotak uklanjanja mikroplastike u

pojedinacnim stupnjevima '*



2.1.1. Prethodan stupanj proc¢is¢avanja

Prethodnim stupnjem prociS¢avanja dolazi do mehanicke obrade otpadnih voda usitnjavanjem
i reSetkanjem kako bi se sprijecilo zacepljivanja cjevovoda i nepravilni rad sustava za
pro¢iséavanje otpadnih voda. %2 Ovakvi uredaji se sastoje od reSetaka i sita razliGitih
promjera, pjeskolova i mastolova. Razli¢ite organske i anorganske ¢vrste tvari poput grancica,
liS¢a, plasti¢nih vrecica i stakla, zadrzavaju se pomocu ugradenih finih 1 grubih reSetka. Tvari
poput pijeska, Sljunka i zemlje zadrzavaju se u pjeskolovu dok se organske masti i ulja
zadrZavaju u mastolovima. Mehanicki proces obrade ima visoku ucinkovitost uklanjanja
velikih plasti¢nih Cestica malih gusto¢a poput MP koje se transportiraju u organski i
anorganski mulj. Medutim, sitnije Cestice MP poput vlakna zaostaju u procis€ivacima i
zavr$avaju u konaénom produktu proé¢iséene vode i otpadnom mulju. ' Ovim stupnjem
procis¢avanja proizvodi se primarni ili sirovi mulj ¢ija je koli¢ina viSestruko veca od koli¢ine
otpadnih tvari. Za razliku od mulja ¢ija obrada i odlaganje predstavlja problem, proizvedene
otpadne tvari se vrlo lako odlazu na odlagaliSta dok se masti i ulja mogu ponovno koristiti u

rafinerijama ili spaliti. !

2.1.2. Primarni stupanj prociS¢avanja

Nakon S$to se uklone ¢vrsti materijali, pijesak, masti, ulja i slicno, u prethodnom talozniku
dolazi do taloZenja suspendiranih tvari dok izbistreni tok odlazi u aerobni bioreaktor. > Kod
primarnog stupnja prociS¢avanja otpadne vode se prociS¢avaju na temelju zakona gravitacije
fizikalno-kemijskim procesima kao $to su neutralizacija, sedimentacija, koagulacija,
flokulacija 1 mijeSanje. Zakonom gravitacije tvari manje gustoce plutaju na povrSini dok se
tvari vece gustoce taloZze na dnu. PovrSinskim brisanjem u primarnim taloZnicima uklanjanju
se lagane plutajuce Cestice, dok se gravitacijskim razdvajanjem uklanjaju Cestice koje su
povezane u Cvrste pahuljice. lako se prethodnim i1 primarnim stupnjem uklanja najveca
koli¢ina oneciS¢ujucih tvari poput MP potrebno je reci da sitnije ¢estice u svim stupnjevima i
dalje zaostaju. Ovaj stupanj prociS¢avanja sluzi za smanjenje biokemijske potros$nje kisika
(BPK) 1 uklanjanje lako talozivih organskih i anorganskih krutina. Upotrebom kemikalija

mogucée je poboljsati uklanjanje suspendiranih i otopljenih krutih tvari. °



2.1.3. Sekundarni stupanj procis¢avanja

Sekundarni stupanj prociS¢avanja ukljucuje biolosSku i kemijsku obradu otpadnih voda pri
¢emu se uklanja vecina organskih i preostalih suspendiranih tvari. Izbistreni tok koji nastaje
nakon provodenja primarnog stupanja prociS¢avanja ulazi u aerobni bioreaktor gdje se
sekundarnom obradom razgraduju otopljene organske tvari pomoc¢u kultura mikroorganizama
(aktivni mulj). U aktivnom mulju najvaznija skupina mikroorganizama su heterotrofne
bakterije koje zajedno sa suspendiranim Cesticama ¢ine mikrobnu zajednicu aktivnog mulja.
Bakterije u aktivnom mulju smanjuju biolosku potros$nju kisika razgradnjom organskih tvari u
ugljikovog dioksid i pretvorbom duSika vezanog na amonijak u elementarni dusik. Nakon
obrade u bioreaktoru izlazni tok se odvodi u sekundarni taloznik gdje se aktivni mulj odvaja
od procis¢ene vode i reciklira, a pro¢iS¢ena voda se dodatno moze obraditi prije ispuStanja u
okolis. 2 Obzirom da se MP nalazi u obliku nestabilnih flokula koje se ne taloze uvijek, one

potencijalno mogu izbjec¢i uklanjanje 1 izaci iz procis¢ivaca kao biokrutine.

2.1.4. Tercijarni stupanj prociS¢avanja

Tercijarni stupanj procis¢avanja provodi se ukoliko je neophodan visoki stupanj procis¢avanja
anorganskih 1 organskih tvari koje se ne mogu ukloniti prethodnim stupnjevima. Nakon
sekundarnog taloznika gdje se aktivni mulj odvaja od prociS¢ene vode, a prije ispustanja u
okoli§ procis¢ena voda se moze dodatno obraditi. Ovaj stupanj prociS¢avanja ukljucuje
kemijske (ionska izmjena, dezinfekcija), bioloske (uklanjanje hranjivih soli) i1 fizikalne
procese (koagulacija, talozenje, filtriranje, membranski postupci) kojima se uklanjaju teski
metali, postojane organske tvari i hranjive soli dusika i fosfora.!® Spremnici za flokulaciju i
taloZzenje omogucuju odvajanje otpadnog mulja od procisS¢éene vode dok se postojece
onedis¢ujuée tvari obi¢no uklanjanju dezinfekcijom putem UV-zradenja ili kloriranja.'s
Naprednim tehnologijama za proc¢iS¢avanje otpadnih voda moze se znatno povecati
ucinkovitost uklanjana oneciS¢uju¢ih cestica poput MP u zavr$noj tercijarnoj fazi
procis¢avanja. Takve tehnologije mogu ukljucivati flotaciju otvorenog zraka (engl. Dissolved
air flotation-DAF), filter diskove (engl. Disk filter-DF) 1 filtre za brzi pijesak (engl. Rapid
sand filter-RSF) za obradu sekundarnih voda te membranske bioreaktore (engl. Membrane
bioreactor-MBR) za obradu primarnih otpadnih voda. MBR imaju najvecu ucinkovitost
uklanjanja MP (99,9%), dok su DAF, DF i RSF uklonili 95% , 40-98,5% 1 97%. Membranski

bioreaktor podrazumijeva kombinaciju makrofiltracijske 1 ultrafiltracijske membranske



jedinice s bioreaktorom suspendiranog rasta. 2* Upotreba membrana za odvajanje &vrstih tvari
1 prociS¢ene otpadne vode predstavlja osnovnu razliku izmedu MBR i konvencionalnih
sustava za prociS¢avanje otpadnih voda kod kojih ucinkovitost odvajanja ovisi o svojstvima
talozenja aktivnog mulja u kona¢nom koraku procis¢avanja. Sustavi se sastoje od anaerobnog,
aerobnog i membranskog filtracijskog spremnika s potopljenom MBR. % Svaka jedinica ovog
sustava ima specificnu funkciju. Tako u bioreaktorima dolazi do bioloSke razgradnje
organskog oneciS¢enja pomocu prilagodenih mikroorganizama, a u membranskoj jedinici
dolazi do odvajanja mikroorganizama iz procis¢ene otpadne vode. Membrane predstavljaju
fizicku prepreku svim suspendiranim ¢vrstim tvarima te omogucuju uz recikliranje aktivnog
mulja u bioreaktorima i proizvodnju faze bez prisutnosti bakterija, virusa i suspendiranih
tvari. 2 Membrane koje se u ovim sustavima primjenjuju su mikrofiltracijske (MF) i
ultrafiltracijske (UF) s veli¢inom pora 0,05-0,4 pum. Najprimjenjivije su ultrafiltracijske
membrane zbog vece ucinkovitosti odvajanja Cestica (virusa, koloida) i manje moguénosti
zacepljenja. Biorekatori ovisno o prisutnosti ili odsutnosti kisika i dusika mogu biti aerobni 1
anaerobni. Funkcija aerobnih i anaerobnih bioreaktora je uklanjanje organske tvari, dok
aerobni bioreaktori ukljuuju i1 oksidaciju amonijaka u nitrat. Prednosti anaerobne obrade
nadmasuju prednosti aerobne obrade u slucaju smjesa visoke koncentracije organskih tvari.
Anaerobna obrada zahtjeva manje energije 1 njome se uslijed razgradnje organske tvari i
istovremene obrade otpadne vode dobiva obnovljivo gorivo odnosno bioplin. Takoder ovom
obradom mogu¢ je oporavak hranjivih tvari. Medutim, iako je kod aerobne obrade potrebna
velika energija za proces prozracivanja, da se stvaraju velike koli¢ine mulja i1 staklenickih
plinova (dusikov oksid- N>O) te da su veliki troSkovi odrzavanja, njome se uklanja veca
koli¢ina topljivog biorazgradivog materijala organske tvari i proizvodi se biomasa s niZzom
koncentracijom suspendiranih tvari u otpadu. 2’ Ovaj proces odvajanja &vrstih tvari od
teku¢ine pomoc¢u membrane omogucuje se dvjema konfiguracijama prikazanim na slikama u
nastavku (Slika 2.2. i1 Slika 2.3.): unutarnji potopljeni MBR kada se koriste vakuumske

membrane i vanjski potopljeni MBR ukoliko se koriste membrane koje se pokre¢u tlakom.?
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Slika 2.2. Unutarnji potopljeni MBR kada se koriste vakuumske membrane *3
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Slika 2.3. Vanjski potopljeni MBR ukoliko se koriste membrane koje se pokrecu tlakom *

Membranski bioreaktori (MBR) imaju mnogo prednosti u odnosu na konvencionalne sustave
za proc¢iS¢avanje. Osim §to nastaje visokokvalitetan procis¢eni efluent, ve¢ina aktivnog mulja
se moze odvojiti uslijed primjene membrana s porama manjim od suspendiranih tvari. Takvo
Sto kod konvencionalnih procis¢ivaca nije moguce jer se aktivni mulj ne moze u potpunosti
odvojiti u sekundarnom talozniku te velika koli¢ina oneciS¢ujucih tvari se otpusta zajedno s

proc¢is¢enom vodom. Ovakav nacin obrade vode daje obecavajuce rezultate uklanjanja MP i



ostalih oneciS¢ujucih Cestica, ali zahtjeva daljnja istrazivanja kako bi se pospjesSila manja

upotreba energije i smanjila sloZenost procesa odrzavanja membrana i gistoce. 2+

3. OTPADNI MULJ

Otpadni mulj je nusprodukt koji zaostaje nakon obrade otpadnih voda u uredajima za
procis¢avanje. Prije odlaganja ili ponovne upotrebe mulj je potrebno obraditi tehnoloskim
postupcima 1 stabilizacijom. Kako bi se mulj zbrinuo na ekoloski prihvatljiv nacin potrebno
ga je koncentrirati ¢ime se izbjegava transport mokrih materijala te provesti kroz proces
uniStavanja patogena. Tako obradeni mulj koji se naziva biokrutina, moguce je koristit na
zemljistima, odlagati na odlagalita ili dalje preradivati. ° Biokrutina bogata je hranjivim i
organskim tvarima koje pospjesuju plodnost tla i kruZenje hranjivih tvari. No, obzirom da uz
hranjive tvari moze sadrzavati i odredene koli¢ine oneciS¢ujucih tvari poput MP, djeluje kao
ulaz razli¢itih kontaminanta u kopneni okoliS. Kako bi se sprije¢io negativan utjecaj na okolis,

prije bilo kakve upotrebe ili odlaganja, otpadni mulj zahtjeva posebnu obradu.!!

3.1.  Vrste mulja

Ovisno o svojstvu otpadne vode koja se prociS¢ava i mjestu nastajanja u obradi razlikuju se
primarni, bioloski i tercijarni mulj. Primarni mulj nastaje izdvajanjem iz prethodnog i
primarnog taloznika nakon fizi¢kih procesa poput prosijavanja, uklanjanja pijeska i talozenja.
Navedeni mulj sadrzi 93% do 99,5% vode, neotopljenih necistoca otpadnih voda kao §to su
mikroorganizmi (bakterije, paraziti), anorganske tvari (karbonati, glina), organske teze
razgradive tvari (guma, vlakna) 1 organske lakSe razgradive tvari (bjelancevine,
ugljikohidrati). Bioloski ili aktivni mulj produkt je sekundarnog stupnja prociS¢avanja i
izdvaja se iz bioreaktora procesima aerobne i anaerobne razgradnje otopljenih organskih tvari.
Sastoji se od Zivih mikroorganizama i njihovih ostataka, apsorbiranih organskih i mineralnih
tvari te velike koli¢ine vode. Aktivni mulj se nalazi u obliku pahuljica koje se taloze na dno i
izdvajaju se 1z procis¢ene otpadne vode. Dio aktivnog mulja koji se vraca u aeracijski bazen
naziva se povratni aktivni mulj, a neiskoriStena biomasa koja sadrzi Cestice koje se ne mogu
hidrolizirati naziva se viSak mulja ili sekundarni mulj. Tercijarni mulj nastaje daljnjom

obradom otpadne vode u odvojenom tercijarnom stupnju prociS¢avanja. Nastali mulj sadrzi



produkte nastale dodavanjem kemikalija u otpadnu vodu poput flokulanata, koagulanata 1

adsorbenta. 3°

3.2.  Upravljanje otpadnim muljem

Upravljanje otpadnim muljem bio je sekundarni izazov u sustavima za prociS¢avanje otpadnih
voda, medutim njegova vaznost se danas sve viSe povecava. Njegova vaznost se povecala
kako se poCeo promatrati kao izvor energije, a ne kao otpadni proizvod. Sustav upravljanja
otpadnim muljem ukljucuje primjenu mulja kao gradevinskog materijala, prirodnog dodatka
tlu (poljoprivreda, Sumarstvo, cvjecarstvo, pasnjaci), u toplinskoj obradi (spaljivanju),
anaerobnoj digestiji, odlaganju, skladiStenju i obnovi energije [1] [32] ,,Pravilnik o naCinima i
uvjetima odlaganja otpada‘“ (Narodne novine, br. 114/15) jasno ukazuje u kojim uvjetima rada
i gdje ga je moguce koristit. > Najzastupljeniji na¢in primjene otpadnog mulja u dana$njem
svijetu je njegova primjena na zemljistima. Ljudi sve ¢eS¢e koriste otpadni mulj u svrhu
prirodnog gnojiva u poljoprivredi zato $to je ekonomski prihvatljivo i lako za upotrebu. *
Prirodno gnojivo bogato je organskim tvarima kao S§to su dusSik (N), fosfor (P), kalij(K) te
mikronutrijentima poput mangana (Mn), cinka (Zn), Zeljeza (Fe) i bakra (Cu). Navedene
organske tvari poticu poboljSavanje svojstva tla (plodnost, rast), omogucuju zadrzavanje
ugljika i vode u tlu te kruZenje hranjivih tvari. ** Medutim, zbog prisutnosti MP u mulju
postoji velika opasnost od njihove akumulacije u tlo koja moze imati katastrofalne posljedice
na ekosustav tla, stoku, usjeve i naposlijetku na zdravlje ljudi. Ukoliko je obradeni mulj
namijenjen za upotrebu na zemljiStima postoji propisana koli¢ina suhe tvari mulja koja se
godiSnje moze aplicirati na poljoprivredno tlo. Takoder on mora biti siguran od sadrzaja
teSkih metala, organskih tvari i patogenih mikroorganizam. Ukoliko ne zadovoljava navedene
propise obradeni mulj se ne smije koristi pri obradi tla, ali ga je mogucée iskoristiti u

gradevinarstvu ili ga odloZiti na sanitarna odlagalista. 2!

3.3.  Obrada otpadnih muljeva

Kako bi se odrzalo uspjesno upravljanje otpadnim muljevima potrebno je sprijeciti ulazak MP
1 onecis¢ujucih tvari u otpadne vode 1 mulj, a naposlijetku i u okoliSa. U nastavku biti ¢e
opisani procesi obrade mulja i njihova u¢inkovitost uklanjanja MP. !¢ ' Obrada mulja ovisi o
samom opterecenju mulja i oneciS¢ujucih tvari, svojstvima otpadnih voda i potencijalnim

troSkovima, a radi se s ciljem smanjenja volumena, koncentracije oneciS¢ujucih tvari i



potencijalnog zdravstvenog rizika. [3] [17] Ovaj nacin obrade podrazumijeva sve alternativne
postupke kojima se olakSava transport, ponovna upotreba, recikliranje i kona¢no zbrinjavanje
otpadnog mulja. Iako je obrada otpadnog mulja zahtjevan i skup proces, oporaba energije i
hranjivih tvari (ponajvise dusika i1 fosfora) glavni su razlog zbog kojih je ona ekonomski 1
tehnologki isplativa. >> Metode koje se najéesée koriste za upravljanje i obradu mulja opisane
su u nastavku, a obuhvacaju zguSnjavanje, odvodnjavanje, anaerobnu digestiju,

kompostiranje, toplinsku obradu (susenje i spaljivanje) i sanitarno odlaganje otpada. 3

3.3.1. Zgusnjavanje

Zgusnjavanje je prvi fizikalni proces obrade mulja kojim se povecava koncentracija krute
tvari, a smanjuje koli¢ina vode. Ovim procesom dolazi do smanjenja sadrzaja slobodne vode
(primarna voda ili voda koja se oslobada nakon kondicioniranja) na oko 92-94%. Postoje tri

vrste postupka: gravitacijsko, mehani¢ko i flotacijsko zgus$njavanje.’’

Gravitacijsko
zguSnjavanje podrazumijeva taloZenje Cestica mulja i njihovu kompresijsku gravitaciju. Do
talozenja Cestica dolazi uslijed razlike u specifi¢noj tezini tekucine i Cestica mulja. Ovaj
proces se moze izvoditi periodi¢no ili kontinuirano ovisno o na¢inu dovoda ili odvoda mulja 1
tekuc¢ine. Mehanicko zguSnjavanje primjenjuje se za viSak mulja koji se gravitacijski moze
slabo zgusnuti zbog cega je potrebna dodatna sila (npr. centrifugalna) koja ¢e ubrzati
razdvajanje faza. Trakasta i bubnjasta zgusnjavala te centrifuge za zguSnjavanje djeluju kao
sile u ovom procesu. *® Flotacijsko zgu$njavanje podrazumijeva vezanje mjehuriéa plina za
krute cestice mulja pri ¢emu se Cestice podizu na povrSinu tekuéine i zatim uklanjaju
namjenskim c¢ista¢ima. Postoji tri vrste flotacijskih procesa: flotacija zrakom te bioloska i

kemijska flotacija. *

3.3.2. Odvodnjavanje

Proces odvodnjavanja ili dehidracije podrazumijeva postupak uklanjanja velike koli¢ine vode
u mulju pri ¢emu kao produkt nastaje koncentrirana smjesa postotka suhe tvari izmedu 15-
45%. Ovakvo uklanjanje zahtjeva primjenu jakih mehanickih sila kako bi se postiglo Sto vece
uklanjanje. Dva su nacina dehidracije: fizikalno uklanjanje vode (polja za suSenje mulja) i
kemijsko uklanjanje vode (filter prese, prese s trakom, centrifuge). *® Kako je odvodnjavanje
bitan korak prije odlaganja mulja, da bi se poboljSao njegov u¢inak zna se Cesto popratiti s

procesom kondicioniranja. Dodavanje sintetickih organskih polimera i metalnih iona kao $to
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su soli zeljeza, potice koagulaciju koloida u mulju te poboljSava ucinak odvodnjavanja. Osim
toga zagrijavanjem, hladenjem i smrzavanjem odvodnjenih tvari takoder se moze pospjesiti

ucinak. °

Smanjenje volumena vode jedan je od kljucnih stavka obrade otpadnih muljeva, a omogucuje
se procesima zguSnjavanja i odvodnjavanja. Nacin i u¢inkovitost uklanjanja vode ovisi o vrsti
vode koja se nalazi u flokulama mulja, o vrsti mulja i njegovim karakteristikama. *' Slobodna
voda koja je ne vezana za krutine otpadnog mulja obi¢no se uklanja procesima gravitacijskog
zgusnjavanja ili flokulacijom. Uklanjanje kapilarne vode koja je vezana kapilarnim silama
provodi se mehanickim odvodnjavanjem ili dodavanjem flokulanta, dok je vezanu vodu u
flokulama mulja moguce ukloniti jedino prethodnom obradom mulja na nacin da se susi ili

smrzava-odmrzava. *!

3.3.3. Anaerobna digestija

Anaerobna digestija je pozeljni biokemijski proces u obradi mulja s visokim organskim
opterecenjem. Osim $§to sluzi za stabilizaciju mulja prije odlaganja, smanjenje oneciS¢ujucih
tvari 1 neugodnih mirisa, koristi se i u proizvodnji bioplina. Mikrobioloskim procesima u
uvjetima gdje nije prisutan kisik dolazi do razgradnje organskih tvari djelovanjem odredenih
vrsta bakterija. Kao produkti razgradnje nastaju plinoviti, ¢vrsti 1 tekuéi ostaci koji se smatraju
korisnim resursima.*? Proces anaerobne digestije koji je prikazan na slici u nastavku (Slika
3.1.) odvija se kroz Cdcetiri uzastopna stupnja: hidroliza, acidogeneza, acetogeneza i

metanogeneza.

U prvom stupnju, hidrolizi, pomoc¢u anaerobnih bakterija dolazi do razgradnje organskih
makromolekula poput lipida i proteina na manje molekule kao $to su Seceri i aminokiseline.
Stupanj u kojem se razgraduju produkti dobiveni hidrolizom naziva se acidogeneza.
Acidogenezom se produkti hidrolize, pomocu acidogenih bakterija, razgraduju u metanogene
spojeve. Nastale hlapive masne kiseline i alkoholi zahtijevaju danju obradu poput oksidacije
jer se ne mogu direktno razgraditi metanogenim bakterijama do metana. Pri stupnju
acetogeneze nastale nerazgradive masne kiseline 1 alkoholi oksidiraju do octene kiseline i
vodika. Posljednji stupanj anaerobne digestije je metanogeneza u kojoj pomocu metanogenih
bakterija dolazi do razgradnje octene kiseline i vodika na metan i ugljikov dioksid. ¥ Kao
konac¢ni produkti anaerobne digestije dobivaju se bioplin i digestat. Bioplin se definira kao

gorivi plin odnosno smjesa plinova koja je zasi¢ena vodenom parom i primarno sastavljena od
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metana 1 ugljikovog dioksida. Navedeni produkt je koristan resurs te se koristi u proizvodnji
toplinske 1 elektricne energije. Digestat Cine tekuéi i Cvrsti ostaci koji se zbog visokih
koncentracija korisnih sastojaka mogu koristiti kao prirodno gnojivo u poljoprivredi nakon
provedenog procesa kompostiranja.** Na taj nacin otpadni mulj postaje izvor energije i topline
u sustavima za prociS¢avanje otpadnih voda. Ovako dobivenom energijom Stede se fosilna
goriva i posljedi¢no tome smanjuju se emisije ugljikovog dioksida. ** Uspjesnost navedene
obrade ovisi o koncentraciji oneciS¢ujucih Cestica u obradenom mulju. Koncentracije MP u
obradenim muljevima variraju ovisno o svojstvima otpadnih voda koje se prociscuju.
Nekolicina istrazivanja navodi da se provodenjem navedenog procesa koncentracije drasticno
smanjuju, ali i da istovremeno dolazi do fizikalnih 1 morfoloSkih promjena na povrSini MP
koje uzrokuju stvaranje vecCeg broja adsorpcijskih mjesta. Na taj nacin se povecava
vjerojatnost vezanja onecis¢ujucih tvari poput teskih metala, organskih onecis¢ivaca i sli¢no.
Takoder, navodi se da ispusStanje MP 1 ostalih onec¢is¢ujucih tvari tijekom provedbe procesa
anaerobne digestije negativno utjeCe na mikroorganizme koji sudjeluju u procesu. Zbog toga
moze do¢i do smanjenje ucinkovitosti proizvodnje bioplina. Potrebna su danja istrazivanja na

ovu temu kako bi se odredila to¢na u¢inkovitost procesa. '

biorazgradivi organski supstrat
ugljikohidrati proteini lipidi
s : fakultativne
‘ Seceri aminokiseline dugolan¢ane masne kiseline ‘

acidogene bakterije

propionska, maslacna,
valerijanska 1 mlijecna
kiselina, alkoholi

oo vodik i
octena kiselina [« »

ugljikov dioksid
metanogeneza W e metanogeneza
m'-octen'oj Kiselini [ metan i l . A vodim . arheobakterije

ugljikov dioksid

acetogene bakterije

A

Slika 3.1. Stupnjevi anaerobne digestije *°
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3.3.4. Kompostiranje

Kompostiranje je proces aerobne biorazgradnje koju omogucuju mikroorganizmi i njihovi
enzimi s ciljem razgradnje organske tvari u stabilizirani proizvod slican humusu. Da bi doslo
do razgradnje organske tvari potrebna je dovoljna koli¢ina kisika odnosno aerobni uvjeti u
otvorenom 1ili zatvorenom sustavu. Navedeni proces kompostiranja prikazan je na slici u
nastavku (Slika 3.2.). Ovim sloZenim procesom koji medusobno povezuje fizikalne, bioloske 1
kemijske ¢imbenike dobiva se mjeSavina, odnosno kompost, koji je obogacen organskim
tvarima i1 mikronutrijentima. Na proces kompostiranja utjeCu brojni faktori kao Sto su vlaga,
pH vrijednost, koli¢ina kisika 1 prirodne karakteristike materijala koji se kompostira (veli¢ina
Sestica, koli¢ina hranjivih sastojaka, omjer dusika i ugljika). *’ Pri optimalnim uvjetima
prisutne su tri glavne faze kompostiranja: mezofilna ili faza umjerene temperature, termofilna
ili faza visoke temperature te posljednja faza hladenja i dozrijevanja. Navedene faze nazivaju
se aktivne faze u kojima nastaje toplina i koje upravljaju bioloSkim ogranicenjima zivih
mikroorganizama, prijenosom mase i topline. Tijekom prve faze temperatura raste od okolne
do 45°C, kako temperature nastavljaju rasti do 70°C i viSe odvija se termofilna faza. Nakon
Sto se iskoriste tvari koje se lako metaboliziraju, temperatura i mikrobna aktivnost se
smanjuju te se odvija faza hladenja 1 dozrijevanja. Kako bi se pospjesila rahlost mjesavine, uz
aktivni mulj koji sadrzi visok udio vlage i nizak omjer C/N, potrebno je pomijesati supstrat s
niskim udjelom vlage i visokim omjerom C/N kao $to je granje, lidée, biootpad itd. 243
Dobiveni produkt, kompost, vrijedan je izvor recikliranih komponenta u tlu kao Sto su
hranjive i organske tvari, dusSik, fosfor itd. Kompostiranje biootpada vazni je dio sustava
gospodarenja otpadnom pri ¢emu se otpad smatra prirodnim resursom kojeg je potrebno
energetski 1 materijalno iskoristiti na ekoloski prihvatljiv nacin. lako kompostiranje
predstavlja novu tehnologiju obrade mulja koja ima niz prednosti, ono moze imati negativne
posljedice na okoliS. Ukoliko se upotrebljava veca koli¢ina komposta od one propisane, na
poljoprivrednim zemljistima moze do¢i do ispiranja MP u vodeni okoliS. Prisutnost MP
negativno utjee na mikrobni sastav, brzinu procesa truljenja i stvaranja komposta, raznolikost
1 bogatstvo organizama u termofilnoj fazi, reproduktivnost i slicno. Medutim, obecavajuci
rezultati uklanjanja MP dobiveni su provedbom hipertermofilnog kompostiranja koji se
provodi na temperaturama do 90 °C. Provedbom ovakvog tipa kompostiranja ubrzana je
razgradnja MP za devet puta visSe od konvencionalnog kompostiranja, ali zbog otezanije
implementacije predstavlja ekonomski izazov. Rezultat ubrzanja razgradnje je cijepanje

ugljikovih -C-C- veza pri hipertermalnim uvjetima. Biorazgradnju provode bakterije iz roda
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Bacillus sp., Geobacillus sp., i Thermus sp ¢ija je aktivnost najve¢a pri visokim
temperaturama. Vazno je re¢i da se u sustavima za procis¢avanje otpadnih voda nalazi razlicit
sastav, koli¢ina i svojstva MP. Stoga iako su mikroorganizmi vazni i neophodni razlagaci
plastike tijekom obrade mulja, njithova aktivnost ne osigurava potpuno uklanjanje MP u

prociséivacima. !

Toplina
) 0z
COZ /”_ _ﬁ-%‘\\ )
H:0 N
‘{.\\ ,__ff_.\\\
ORGANSKI OTPAD \
/ mikroorganizmi \\
/[ LR
Vrijeme \
Kompost
Slika 3.2. Shematski prikaz procesa kompostiranja *’
3.3.5. Toplinska obrada

Toplinska obrada otpadnih muljeva obuhvaéa primjenu visokih temperatura za smanjenje
viSka vode, stabilizaciju i dezinfekciju te obradu i razgradnju otpadnih tvari u vodi i mulju.
Cilj toplinske obrade je iskoristit energiju iz mulja i smanjiti Stetan utjecaj na okolis.
Toplinski postupci koji se najcesce koriste 1 kojima se smanjuje ukupna masa mulja i volumen
otpadne tvari su suSenje, spaljivanje i piroliza. Navedenim postupcima se olakSava daljnje
gospodarenje muljem jer bi se njima trebale ukloniti prisutne onecis¢ujuce tvari. Smanjenje
volumena mulja potpuna je ili djelomic¢na pretvorba organskih tvari u anorganske, ugljikov

dioksid i vodu te se smatra posljednjim postupkom obrade mulja prije ispustanja. '°

Susenje je toplinski postupak koji se provodi pri temperaturi izmedu 200 1 400 °C pri cemu
kao kona¢ni produkt nastaje suSeni mulj koji sadrzi oko 90% suhe tvari. Postoji nekoliko
na¢ina suSenja kao Sto je termalno, mikrovalno i1 solarno. Najprimjenjivije i ekonomski
isplativije je solarno suSenje. Pri solarnom susenju na uredenu podlogu, gdje se ravnomjerno

rasprostire dehidrirani mulj, montiraju se prozirni zidovi i krov. Na taj nacin se tvori komora
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odnosno staklenik koji omogucuje lakSi prolaz sunceve svjetlosti. U stakleniku se mulj
automatski mijesa na podlozi i prozracuje mobilnim prevrtacom. Susenje se odvija na nacin
da mulj apsorbira sunceve zrake Sto uzrokuje porast temperature u stakleniku. Dobiveni mulj
se moze koristiti u poljoprivredi kao prirodni dodatak tlu ukoliko je u potpunosti osloboden
od teSkih metala 1 ostalih oneciS¢ujucih tvari. Iako je ovaj postupak ucinkovit, potrebna je
velika koli¢ina energije za zagrijavanje 1 isparavanje vode. Stoga je potrebno prethodno
cijedenje mulja kako bi se smanjila koli¢ina vode. **° Postupak susenja prikazan je na slici u

nastavku (Slika 3.3.).

spaljivanje. Spaljivanje je postupak izgaranja organskih tvari uz isparivanje vode pri cemu

kao produkt nastaje stabilna anorganska tvar, odnosno pepeo. °° Postoji pet faza koje se
odvijaju u procesu izgaranja: dehidracija, ispustanje organskih tvari, izgaranje ugljika,
razgradnja minerala i izgaranje u pepeo. Prije primjene spaljivanja vrlo je vazno znati
karakteristike izgaranja i sastav mulja kako bi se poboljsalo izvodenje procesa. Danas postoji
sve vise tehnologija spaljivanja koje se manje ili viSe koriste, a to su: mono-spaljivanje,
suspaljivanje u postrojenjima za spaljivanje krutog otpada, suspaljivanje u elektranama na
ugljen 1 suspaljivanje u cementnim peéima. Mono-spaljivanje primjenjuje za spaljivanje
otpadnog mulja ¢iji je kruti udio 30%, Sto je dovoljno za samoodrzivo izgaranje. Dominantni
sustavi za mono-spaljivanje otpadnog mulja su pe¢i s fluidiziranim slojem 1 peci s vise lozista.

Pe¢i s fluidiziranim slojem najvise se primjenjuju zbog toga Sto omogucuju potpuno

15



spaljivanje, niske emisije oneciS¢ujucih tvari i pravilno mijeSanje plina i goriva. U peci se
dovodi dehidrirani otpadni mulj koji se potpuno spaljuje s prethodno zagrijanim
fluidiziraju¢em zrakom na oko 900°C. Kako bi se zadovoljili standardi za pravilno ispustanje
plinova, ponajviSe duSikovih oksida, ubrizgava se amonijak ili urea u peci 1 dolazi do
selektivne ne kataliticke redukcije. Elektrostatski filteri sluze za odvajanje leteCeg pepela, dok
mokri prociséivaci odvajaju teSke metale 1 dioksine. Pe¢ s fluidiziranim slojem prikazana je
na slici u nastavku (Slika 3.4.). Obzirom da izgaranje ovisi o sadrzaju hlapivih tvari i
ucinkovitosti prethodne dehidracije, muljevi koji ne zadovoljavaju potrebne zahtjeve ne mogu
se na ovaj nacin spaljivati. Iz tog razloga primjenjuje se mehanizam suspaljivanja u vec
postoje¢im spalionicama kao Sto su spalionice komunalnog otpada, cementne peci,
termoelektrane na ugljen i slicno. U tom slucaju potrebno je dodatno gorivo kao Sto je ulje ili
ugljen da bi se provelo spaljivanje. Suspaljivanjem se skrucuju teski metali te dolazi do
potpune razgradnje organskih tvari. °! Iako se spaljivanje neko¢ smatralo lo§im postupkom
obrade mulja zbog ispuStanja emisije plinova, danas se sve viSe primjenjuje kako je
omogucena upotreba topline koja nastaje izgaranjem. Osim oporabe energije ovim procesom
se ostvaruje maksimalno smanjenje volumena mulja i njegove mase na 40% izvorne suhe
mase. Vazno je takoder re¢i da uslijed visokih temperatura izgaranja nema neugodnih mirisa
plinova i termic¢ki se razgraduju toksi¢ne oneciS¢ujuce tvari. Medutim, treba uzeti u obzir
nusprodukte spaljivanja mulja koji se javljaju u obliku taloznog i lebdeéeg pepela.*®
Istrazivanja navode da je pepeo jedan od izvora oneéiséujuéih Eestica u okolisu. Cestice poput
MP 1 teskih metala (ziva, arsen, olovo) sveprisutne su u pepelu i one spaljivanjem ne izgaraju
u potpunosti. One se mogu tijekom smanjenja temperature u spalionici adsorbirati na Cestice
pepela pri ¢emu moze do¢i do promjene njihovih fizikalnih karakteristika. Na povr§ini MP
termickom obradom mogu nastati izbocine 1 pukotine koje su pogodna mjesta za vezanje
teSkih metala 1 ostalih organskih oneciS¢ivaca. Ukoliko se tako nastali pepeo nakon izgaranja

pravilno ne obradi i zbrine, MP i ostale oneci§éujuée tvari mogu zavrsiti u okolisu. !
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Slika 3.4. Shematski prikaz reaktora s fluidiziranim slojem !

Toplinski postupak ¢iji se produkt moze koristiti kao gorivo naziva se piroliza. Piroliza je
postupak razgradnje organskih tvari pri visokim temperaturama na oko 500°C bez prisutnosti
kisika. *® Obzirom da pri ovom procesu nije prisutan kisik, otpadni mulj se razgraduje na tri
proizvoda: biougljen, bioulje 1 sinteti¢ki plin. Biougljen je kruta tvar koja sadrzi piroliticki
koks i teSke metale, dok je bioulje slicno dizelu i sastoji se od manje koli¢ine vode i katrana.
Dobiveni sinteticki plin je smjesa plinova poput metana, vodika i ugljikovog monoksida koji
se upotrebljavaju za proizvodnju pare i pretvorbu u elektricnu energiju. Navedeni plinovi
takoder mogu poticati proizvodnju zelenog vodika na principu in situ hvatanja ugljika. Udio
dobivenih proizvoda pirolize ovisi o sastavu otpadnog mulja i procesnim uvjetima poput
temperature, tlaka u reaktoru, brzine zagrijavanja i vrijeme zadrzavanja mulja. Pri sporom
zagrijavanju 1 niZim temperaturama nastaje najveca koli¢ina biougljena, dok brzim
zagrijavanjem pri vi§im temperaturama nastaje najveéa koliGina sintetickih plinova. ¥

Ucinkovitost 1 upotreba ovog postupka se razmatra.

3.3.6. Transport i skladiStenje mulja

Krajnji nacin obrade mulja je njegovo skladistenje na sanitarnim odlagalisStima. Obradeni mulj
je gotovo uvijek potrebno transportirati od mjesta proizvodnje do mjesta odlaganja. Obzirom

da se prevoze na velike udaljenosti transport zadaje visoke troskove i mogucnost curenja
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otpada. Mulj je moguce transportirati cjevovodom, teglenicom, Zeljeznicom ili kamionom.
Prijevoz cjevovodom je pogodan zbog moguénosti transporta velike koli¢ine mulja s niskom
koncentracijom krute tvari (nize od 10%). Nedostaci ovakvog nacina transporta su visoki
troSkovi 1 dugo vrijeme izgradnje. Iz tog razloga prijevoz teglenicom i zeljeznicom puno je
isplativiji za prijevoz velike koli¢ine mulja. No ipak najraSireniji nacin transporta je prijevoz
kamionima zbog relativno niskih troskova i visokog stupnja fleksibilnosti. Moguc¢i nedostatak
navedenog transporta moze biti curenje otpada te emisija mirisa i prasine.’? Kada se mulj
dopremi na odlagalista vrlo je bitno poznavanje fizikalnih i1 reoloSkih svojstva mulja, njegove
stabilnosti, sadrzaja hranjivih tvari i toksi¢nih organizama. Uslijed skladiStenja mogu¢ je
razvoj neugodnih mirisa uslijed anaerobnih uvjeta, mineralizacija organske tvari uz gubitak
amonijaka. Stoga je vrlo vazno osigurati stabilizirani i dehidrirani mulj kako bi se pravilno
odlozio i kako ni bi doslo do curenja toksi¢nih tvari u okolis.** Glavna funkcija skladistenja
mulja je osiguravanje kontinuiranog ulaza toka mulja i diskontinuiranog izlaza. Reoloska
svojstva mulja predstavljaju izazov pri skladiStenju mulja. Muljevi ¢iji je sadrzaj vlage visi od
60% imaju nisku ¢vrstocu i uzrokuju poteskoce u skladistenju. Kako bi sprijecilo klizanje
taloZnog mulja 1 oStecenje opreme vlaznost muljeva bi trebala biti manja od 60%. Takvo nesto
se omogucuje dodavanjem dodatka za skrucivanje poput vapna, ostarjelog otpada, pepela,
magnezijevih soli i sliéno. Navedenim dodatcima se pospjesuju svojstva mulja i mijenjaju
njegove karakteristike. Ovisno o fizikalnom svojstvu mulja odreduje se nacin skladiStenja.
zbrinjava u spremnicima kvadratnog, pravokutnog ili kruznog presjeka s okomitim stijenkama
ili u iskopanim bazenima odnosno lagunama. Kako otvoreni spremnici mogu ispustati
neugodne mirise, a s tim 1 toksi¢ne plinove potrebno ih prekriti ili postaviti na dovoljnu
udaljenost od nastanjenih podrucja. Sve ¢esce se u tu svrhu ugraduju uredaji za prozracivanje

i mijesanje kako bi se omoguéila stabilizacija i homogenizacija. >

4. PRISUTNOST MP U OTPADNIM MULJEVIMA

Akumulacija MP u otpadnom mulju posljedica je iznimno visokog afiniteta mulja za vecinu
polimernih povrSina. Takoder, nakupljanju MP u mulju doprinosi i njihova hidrofobna
svojstva. Cimbenici poput udinkovitost procesa obrade otpadnih voda i otpadnih muljeva,

izvora kanalizacije, ljudskih aktivnosti i gustoce naseljenosti utjecu na brojnost i oblik MP u
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mulju’* Cestice MP u otpadnim muljevima razlikuju se prema obliku, boji, velidini,

morfologiji i vrsti polimera od kojih su izgradene. ®

4.1.  Oblik, boja, veli¢ina i1 vrsta polimera MP u otpadnim muljevima

Obzirom da se izvori MP razlikuju, fizikalno-kemijska svojstva takoder variraju. MP se
prema svom obliku dijeli na sljedece kategorije: mikrovlakna (Cestice izduzenog oblika),
fragmenta ili mikropahuljica (velike ¢estice MP), mikrozrnca ili mikrosfere (male tvrde sfere),
pjene (spuzvaste Cestice) i granule ili nurdle (Cestice koje ne spadaju ni u jednu od prethodnih
kategorija). Mikrovlakna ¢ine prevladavaju¢i udio MP u sirovom i obradenom mulju (63-
96%), a slijede ih fragmenti (3-22%), mikrosfere (2-14%), mikrozrnca (0-1%) 1 naposlijetku
pjene i granule u vrlo malim postocima. Navedeni oblici prikazani su na slici u nastavku

(Slika 4.1.). 55

Osim prema obliku, ¢estice MP mogu se razlikovati prema boji. Ve¢ina MP su Sarene, a u
otpadnom mulju postoje u crvenoj, bijeloj, plavoj, zelenoj, crnoj, narancastoj, zuckastoj i
smedoj boji kako je mikroskopski otkriveno (Slika 4.2.). 3 Li i suradnici (2018.) otkrili su da
je najzastupljenija MP u bijeloj boji (59,6%), a zatim slijede crna (17,6%), crvena (9%),
narancasta (3,3%), zelena (2,3%) 1 plava (1,7%).

Mikrozrnca ili Fragmenti ili
mikrosfere mikropahuljice
o {f 7Y
Mikrovlakna Nurdle ili
granule
(l -.-":"‘TD(K
4 A A

Slika 4.1. Shematski prikaz oblika mikroplastike prisutnih u otpadnim muljevima °’
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Slika 4.2. Mikroplastika u razlic¢itim bojama prisutna u otpadnim muljevima

Uslijed razli¢itih prirodnih okolnosti i izvora, veliCine Cestica MP u otpadnim muljevima
variraju. Pojam ,,mikroplastika® ukazuje na Cestice Sirokog raspona veli¢ine do nekoliko
mikrona u promjeru.® Prema istrazivanju Ragoobura i suradnika (2021.) veéina MP spada u
raspon veli¢ine Cestice 0,25-5 mm, s prosjenom veli¢inom 1,9 mm. Velicina MP vazna je
karakteristika Cestica u provedbi procesa prociS¢avanja 1 njihovoj migraciji u okolis.
Opcenito, zbog ucinka gravitacije velike cestice MP ( >0,25 mm) sklonije su prijenosu iz
otpadnih voda u mulj od manjih &estica ( <0,25 mm). *° Cestice veée gustoée lakse se taloze u
primarnom talozniku tijekom prociS¢avanja otpadnih voda, dok kod onih manje gustoce to
nije slucaj. Osim toga, sitnije Cestice MP lakSe migriraju unutar okoliSa i zbog velike

specifi¢ne povriine imaju veéi afinitet za adsorpciju razli¢itih onecis¢ujuéih tvari.®

Posljednja karakteristika MP koju je potrebno spomenuti je njihov polimerni sastav. Najcesci
polimeri prisutni u otpadnim muljevima su polipropilen (PP), polietilen (PE), polistiren (PS),
polietilen tetraftalat (PET), poliamid (PA), poliester (PE) i poli(vinil klorid) (PVC). Opéenito ¢e
polimeri veée gustofe biti ¢e$¢i u sirovom mulju, dok ¢e polimeri manje gustoce biti
zastupljeni u procis¢enom efluentu. Uslijed Siroke upotrebe u plastiénim proizvodima,

polietilen (PE) i polipropilen su polimeri koji se najée$ée koriste i proizvode.*

20



4.2.  Morfologija MP u otpadnim muljevima

Na morfologiju MP znatno utjeCu ¢imbenici kao $to su nacini obrade otpadnih muljeva,
zivotni vijek Cestica, temperatura i primjena kemikalija. Prema studiju Lessa Belone i
suradnika (2022.) tijekom obrade mulja dolazi do promjene u masi, morfologiji, mehanickim,
toplinskim 1 kemijskim svojstvima MP. Na slici u nastavku vidljiva je promjena u morfologiji
1 povrsSine nakon procesa obrade. (Slika 4.3.) Promjena u masi moze se moze prepisati gubitku
molekularnih komponenta poput plastifikatora i sli¢no ili uslijed cijepanja veza uzrokovanog
procesom vremenskih utjecaja i pro¢is¢avanja.®! Toplinske obrade mogu utjecati na
mehanicka 1 toplinska svojstva MP na nacin da uzrokuju pjenjenje 1 topljenje povrSine MP.
Takoder vremenskim utjecajem na Cesticama MP moZze do¢i do stvaranja pukotina uslijed
cijepanja lanaca. Takve moguce promjene u strukturi MP mogu povecati njihovu sposobnost
adsorpcije $tetnih kontaminanta. % 1z tog razloga klju¢no je poznavanje morfologije MP kako

bi se uvidio moguc¢i utjecaj odlaganja muljeva u okolis.

100 pum

Slika 4.3. Promjene u morfologiji i povrsinskoj teksturi MP izolirane iz prociséenog otpadnog
mulja. Mikrovlakna iz termicki osusenih biokrutina (A-C), mikrovlakna iz biokrutina
stabiliziranih vapnom (D-F), ne viaknaste Cestice iz anaerobno digestiranih biokrutina (G-H)

i prisutnost ravnina cijepanja na povrsini MP (I).°
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4.3. Potencijalan rizik od MP primjenom otpadnih muljeva

Toksican u¢inak MP mogu poticati same plasti¢ne Cestice, njihova sposobnost adsorbiranja
oneciS¢ujucih tvari prisutnih u okoliSu te razliiti aditivi koji su u njima prisutni. Uslijed
hidrofobne prirode i adsorpcijskih svojstva cestice MP dolaze u kontakt s razli¢itim
kontaminantima poput teskih metala, organskih tvari, antibiotika i slicno. Tako MP postaju
njihov izvor 1 prijenosnik u okoli§. Brzina adsorpcije navedenih toksi¢nih tvari ovisi od vrsti
polimera i same one¢is¢ujuce tvari. * MP u obradenim muljevima, koje ljudi danas sve &esce
koriste kao resurs energije, imaju veéu sposobnost adsorpcije oneciS¢ujuéih tvari od onih
izvornih. PovrS§ine navedenih Cestica su nakon obrade vrlo istroSene, a njihova struktura je
krhka S§to pogoduje stvaranju sve veceg broja adsorpcijskih mjesta. lako se razgradnja
navedenih ¢estica moze dogoditi uslijed UV-zracenja i fizickog troSenja ona je izrazito spora i
iz stoga razloga se MP vrlo lako moze nakupljati u tlu. Poveéana prisutnost MP koja je ostala
u tlu moze povecati isparavanje vode S§to dovodi do suhoce tla, respiracije 1 ometa aktivnost
biljaka.®* Osim nakupljanja, MP moze migrirati vjetrom, poljoprivrednim i bioloskim
aktivnosti u vodeni okoli§. ® Ispustanjem u vodeni okolis, Gestice MP mogu progutati vodeni
organizmi primarne troficke razine kao $to su zooplanktoni i fitoplaktoni, pri ¢emu se MP
prenosi na vise trofi¢ke razine i posljedi¢no tome ulazi u hranidbeni lanac. 7% Na grafickom
prikazu (Slika 4.4.) prikazana je migracija MP u hranidbeni lanac. Na taj nacin vodeni
organizmi mogu unijeti adsorbirane toksi¢ne tvari (teSke metale, aromatske i klorirane
spojeve, poliaromatske ugljikovodike (PAH)) koje se gutanjem ili ostalim nacinima
razgradnje mogu odvojiti 1 uzrokovati toksi¢nost u organizmu i okoliSu. Izravnom
konzumacijom MP kod organizama kao $to su li¢inke, rakovi, ribe 1 SkoljkaSi utvrden je
negativan utjecaj u njihovom organizmu poput: smanjenja reproduktivnosti, ometanja
endokrinog sustava, promijene ponaSanja, promijene ekspresije gena, oksidativnoga stres,

oslabljenja imunoloskog sustava i sli¢no. 3¢/
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Slika 4.4. Migracija MP i oneciséujuéih tvari u hranidbeni lanac ®

4.3.1. Interakcija izmedu mikroplastike i teskih metala

MP ima sposobnost adsorpcije metalnih kationa uslijed negativno nabijene povrSine. Stoga se
teSki metali poput kadmija (Cd), kroma (Cr), bakra (Cu), nikla (Ni), olova (Pb) i cinka (Zn)
vrlo lako adsorbiraju na povrSinu MP. Negativno nabijena povrSina posljedica je abrazije
minerala i1 organskih tvari, dugotrajnog troSenja i fotooksidacije. Interakcija izmedu teskih
metala 1 MP ukljucuje fizikalnu (elektrostatska, unutarnja i vanjska dizufija) i kemijsku
(kompleksiranje i kation-m veze) adsorpciju. ® Navedeni teski metali su topljivi elementi &ija
je koncentracija porasla napretkom covjeCanstva i industrije. Diljem svijeta teski metali
postaju ,,onecis¢ivala okolisa broj jedan* koji su sveprisutni u vodenom i kopnenom okolisu.
Oni ulaze u okolis uslijed ispustanja otpadnih voda iz rudarstva, agrikulture, taljenja,
proizvodnje boja, kucanstva, ispusnih plinova iz vozila i slicno. Navedeni izvori teskih metala
u okoliSu prikazani su na slici u nastavku (Slika 4.5.). Sposobnost i1 kapacitet vezanja razli¢itih
vrsta MP s teSkim metalima je specifi¢na te ovisi o mnogim faktorima. Ovisi o vrsti, veli¢ini 1
svojstvima povrSine MP, o svojstvu teSkih metala (vrsta, povrSina, funkcionalne skupine,
koncentracija) i ¢imbenicima okolisa (pH vrijednost, ionska jakost). ’ Tako na primjer
fragmenti poput polivinil klorida (PVC) imaju ve¢i kapacitet vezanja za teSki metal kao Sto je
bakar (Cu) nego mikrozrnca polistirena (PS). > Nadalje, obzirom da razli¢ite funkcionalne
skupine utjecu na hidrofobnost povrSine MP 1 posljedi¢no tome na adsorpciju teskih metala,

potvrdeno je da se ioni nikla (Ni**) lakse vezu na MP koja sadrzi u strukturi atom kisika.
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Istrazivanja su takoder pokazala da starija MP ima vecu sposobnost adsorbiranja od
novonastalih. Povr§ina MP nakon nekog vremena djelovanjem mehanickih, oksidacijskih,
bioloskih i ostalih sila mijenja svoju povrSinu i postaje hrapavija. Takva povrSina ima veéi
afinitet prema teskim metalima i lakSe ih prihvaca.! Stoga razli¢ite vrste MP, uslijed njihovih
razli¢itih povrsinskih fizikalno-kemijskim svojstva, imaju razli¢ita adsorpcijska afinitete za
metalne ione. Adsorpcijom teSkih metala povecava se moguénost njihove bioakumulacije, pri
¢emu im se osigurava put u okolis. Zbog toksi¢ne prirode i niske razgradivosti, teski metali
uzrokuje sve veéu zabrinutost. % Migracijom MP, teski metali koji se nalaze na njima ulaze u

vodeni okoli$, sedimente i nakraju u same organizme. >

Izvori i ponori teskih metala

Industrija
o . . Poljoprivreda
Pro¢is¢avanje otpadnih voda lll I Rudarstvo -
EE———

Gnojidba i
erozija

Y

Heavy metals
- Sediments

Source: adapted from Garbanino (1895

Talozenje

GRID-Arendal/Studio Atlantis

Slika 4.5. Izvori teskih metala u okolisu '

4.3.2. Interakcija izmedu MP 1 organskih onecis¢ivala

Osim teSkih metala na povrSinu MP se nakupljaju 1 organska onecisS¢ivala poput
polikloriranih bifenila (PCB), policiklickih aromatski ugljikovodika (PAH), dimeril
diizocijanata (DDI) 1 slicno. Vrste mehanizama koje su prisutne u interakciji organskim
oneciS¢ivalima i MP su vodikove veze, m—r interakcija, elektrostatske interakcije, van der
Waalsove sile i popunjavanje pora. > Navedeni mehanizmi adsorpcije prikazani su na slici u
nastavku (Slika 4.6.). Svi mehanizmi izuzet van der Waalsovih sila 1 popunjavanje pora
ukljucuju povrsinsku adsorpciju. Tijekom provedbe adsorpcije djeluju vise mehanizama
istovremeno, a intenzitet ovisi o fizikalno-kemijskim svojstvima MP i organskih onecis¢ivala
te prirodnim ¢imbenicima. ’* Hidrofobnost i specifi¢na povrsina MP imaju znacajan uc¢inak na
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adsorpciju organskih onecis¢ivala. MP s jakom hidrofobnoséu 1 velikom specificnom
povrSinom imaju bolji adsorpcijski afinitet za toksicne organske tvari s niskom bazicnosti
vodikove veze i visokom energijom stvaranja pukotina. Nadalje, formiranjem kemijskih veza
poput vodikove veze, izmedu navedenih kontaminanta poti¢e se povecanje adsorpcijskih
svojstava. Starenjem 1 troSenjem MP mijenja se njihova kristalnost pri cemu se uz hidrofobne
organske tvari mogu vezati i hidrofilne. Dolazi do skupljanja njihove povrSine te stvaranja
pukotina koje postaju nova adsorpcijska mjesta. Osim karakteristika MP i organskih
onecis¢ivaca na adsorpcijska svojstva utjecu 1 prirodni ¢imbenici poput pH vrijednosti, ionske
jakosti 1 organske topljivosti. Otkriveno je da se porastom ionske jakosti, adsorpcijski afinitet
smanjuje.”” Takoder, znanstvenik Guo i suradnici (2018.) otkrili su da porastom pH
vrijednosti s 3 na 7, koli¢ina tilozina (TYL) na polimerima poput polistirena (PS) i polivinil-
klorida (PVC) se podosta smanjila. Tako se pozitivno nabijena organska tvar tilozin (TYL)
zbog elektrostatskog privla¢enja adsorbirala na navedene polimere pri pH vrijednosti nizoj od
7.7* Organska onegi§éivala predstavljaju opasnost za okoli§ kao i teski metali. Njihovom
adsorpcijom na MP povecavaju se negativna svojstva koja utjeCu na organizme i Covjeka

ukoliko udu u hranidbeni lanac.
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Slika 4.6. Mehanizmi adsorpcije organskih kontaminanta na mikroplastiku "
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4.3.3. Interakcija izmedu MP i antibiotika

Zbog utjecaja na mikrobnu zajednicu i stvaranja gena rezistencije, antibiotici su privukli sve
vecu paznju kao nova skupina kontaminanta u okolisu. Antibiotici se definiraju kao prirodni,
sinteticki ili polusinteticki spojevi koji mogu inhibirati ili ukloniti rast i metabolicku aktivnost
mikroorganizma.”” Njihovom masovnom proizvodnjom, Sirokom upotrebom i nedostatkom
drugih procesa lijeCenja, migrirali su u okoli§ uzrokujuci Stetne posljedice na ekosustav i
zdravlje ljudi. Antibiotici poput tetraciklina, makrolida, sulfonamida, trimetoprima i
fluorokinolona otkriveni su u velikim koli¢inama u vodenom okoliSu. Interakcijom antibiotika
s plasti¢nim &esticama poput MP dodatno se mijenja njihov utjecaj i toksi¢nost. " MP moze
prenijeti velike koli¢ine ioniziranih organskih tvari pri Cemu se moZe povecati
biokoncentracija kemikalija 1 njihov Stetan ucinak. Glavni mehanizmi interakcije MP i
antibiotika su vodikova veza, hidrofobna interakcija, van der Waalsove sile i elektrostatske
interakcije. Kapacitet vezanja antibiotika na MP ovisi o nizu ¢imbenika kao i prethodna dva
kontaminanta (teSki metali 1 organska onecis¢ivala). Dakle ovisno o vrsti, veli¢ini, svojstvima
povrSine MP i antibiotika te okoliSnim ¢imbenicima mijenja se njihov adsorpcijski afinitet.
Tako na primjer na hrapavijim povrSinama MP, koje su posljedice istroSenosti i starenja, veze
se puno veca koli¢ina toksi¢nih tvari. Proces starenja i1 depolimerizacija potaknuti su
suncevim zracenjem, biorazgradnjom i mehaniCckom abrazijom. Na taj naCin dolazi do
promjene fizikalno-kemijskih svojstva MP pri ¢emu se povecava specificna povrsina izmjene
i time pospjeSuje kemijska i bioloska adhezija. Adhezijom mikroorganizama na MP
pospjesuje se stvaranje biofilma u unutar kojeg dolazi do akumuliranja toksi¢nih tvari. ”’
Obzirom da su antibiotici Siroko primjenjivani, sve veca koli¢ina zavrSava u vodenom i
kopnenom okoliSu Sto je rezultiralo pojavi bakterija koje su stvorile rezistentnost na
antibiotike. Iz tog razloga Cestice poput MP doprinose biopokretljivosti antibiotika te sluze za
Sirenje bakterija koje su stvorile gen za rezistenciju na antibiotike (engl. Antibiotic resistance
genes-ARG)). Unosom MP u okoli$, koje adsorbiraju antibiotike, gene za rezistenciju na
antibiotike 1 mikrobe, moze doc¢i do genetskog oSte¢enja organizama i pogorSavanja njihovog

toksi¢nog u¢inka. 757
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5. ZAKLJUCAK

Cestice MP nova su vrsta onecis¢ivala koja su sveprisutna u okoli$u. Njihova pojava u okolisu
uzrokovana je upotrebom Sirokog spektra plasti¢nih proizvoda, ljudskih i poljoprivrednih
aktivnosti te atmosferskog talozenja. Sustavi za prociS¢avanje otpadnih voda djeluju kao
zastita od razli¢itih onecis¢ujucih tvari medu kojima je i MP. Tako se u navedenim sustavima
koncentracija MP tijekom prociS¢avanja smanjuje, znacajna koli¢ina MP se aglomerira u
procis¢enim otpadnim vodama i otpadnom mulju. Otpadni mulj primjenjuje se u svrhu
promicanja koncepta kruznog gospodarenja te stvaranja i ponovnog iskoriStavanja dobivene
energije. Kako bi se omogucilo sigurno gospodarenje muljem i uklonile razli¢ite oneciS¢ujuce
tvari primjenjuju se tehnologije obrade mulja. Obrada otpadnih muljeva provodi se s ciljem
smanjenja volumena i mase mulja te toksi¢nih tvari. Alternativne metode i njihova
ucinkovitost koje su opisane u ovom radu su zguSnjavanje, odvodnjavanje, anaerobna
digestija, kompostiranje i1 toplinska obrada. Navedenim metodama smanjuje se masa i
volumen otpadnih muljeva kao i koncentracija MP. Potpuno uklanjanje onecis¢ujucih tvari ni
jednom metodom nije moguce. Najucinkovitija metoda obrade muljeva je mono-spaljivanje,
dok suspaljivanje i dalje ima potencijal ostaviti MP u pepelu zbog manje ucinkovitosti
izgaranja. Mono-spaljivanjem se maksimalno smanjuje volumen otpadnog mulja, uklanjaju
toksi¢ne oneciSCujuce Cestice 1 izgaranjem smanjuju neugodni mirisi. Tako obradeni mulj
moguce je ponovno upotrijebiti i energetski iskoristiti. Bilo koji na¢in primjene i zbrinjavanja
obradenih muljeva ima moguénost Sirenja MP. Navedene ¢estice uzrokuju veliku zabrinutost
zbog toksi¢nosti, adsorpcijskih svojstava i otpornosti. Uslijed krhke povrSine i njenog
troSenja, MP ima mogucénost vezanja razliitth oneciS¢uju¢ih tvari poput teSkih metala,
organskih oneciS¢ivaca 1 antibiotika. Njihovo vezanje povecava negativan utjecaj MP te
predstavlja opasnost za ekosustav i1 zdravlje ljudi. Navedene toksicne tvari uslijed
konzumiranja MP na strani organizama mogu se otpustiti i uzrokovati negativne posljedice na
organizam. Potrebna su daljnja istrazivanja na ovu temu kako bi se naSao nacin kojim bi se

oneciscujuce Cestice u potpunosti mogle ukloniti prije nego Sto udu u okolis.
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