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Sazetak
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Kljucne rijeci

Industrijalizacija, porast populacije i urbanizacija glavni su uzroci stvaranja sve vecih koli¢ina komunalnih otpadnih voda (KOV)
koje, neobradene, predstavljaju ozbiljnu prijetnju prirodnim vodonosnicima. Radi zastite okolisa i prirodnih resursa potrebno
je primjenjivati visokoucinkovite i okolisu naklonjene tehnologije obrade KOV-a. Cilj ovog rada bio je obrada KOV-a napred-
nim membranskim postupcima; membranskim bioreaktorom (MBR) te dodatnom obradom MBR efluenta s nanofiltracijom
(NF) i reverznom osmozom (RO). Laboratorijska i pilot-obrada KOV-a MBR-om rezultirala je smanjenjem kemijske potrosnje
kisika (KPK), biokemijske potrosnje kisika (BPK;), mutnoce i suspendiranih tvari za vise od 92 %. Mikrobioloski parametri sma-
njeni su za 4,12 log,, do 4,88 log,,. Naknadna obrada MBR efluenta s RO/NF membranama (XLE i NF270) pokazala je dodatno

Komunalna otpadna voda, membranski bioreaktor, nanofiltracija, reverzna osmoza

1. Uvod

Koli¢ina otpadne vode nastala u kuéanstvima i industriji
sve vise raste s povecanjem broja stanovnika, intenzivnom
urbanizacijom, gospodarskim razvojem i podizanjem zi-
votnog standarda.’ Sve to zajedno ozbiljan je stres na po-
stojece vodene resurse koji su dostatni tek u odredenim
dijelovima svijeta.? Goleme kolicine generirane komunal-
ne otpadne vode (KOV) je stoga potrebno iskoristiti, tj.
kvalitetno obraditi, prije svega radi zastite vodenog ekosu-
stava te ljudskog zdravlja. T. Sato et al.® prikazali su udio
obradenih otpadnih voda u svijetu prema ekonomskim
kategorijama zemalja s niskim, nizim srednjim, visim sred-
njim i visokim dohotkom. Pokazalo se da zemlje s visokim
dohotkom obraduju u prosjeku 70 % proizvedene otpad-
ne vode, zemlje s visim srednjim dohotkom 38 %, nizim
srednjim 28 % i zemlje s niskim dohotkom obraduju tek
8 % proizvedene otpadne vode.

U Europi se obraduje 71 % otpadnih voda zahvaljujudi dje-
lomicno visokoj javnoj svijesti o zastiti okolisa i ljudskog
zdravlja, tehnoloskom napretku metoda procis¢avanja ot-
padnih voda te ulaganjima nacionalnih vlada u sustave za
prociscavanje otpadnih voda.? U Hrvatskoj se generira pro-
sjecno 350 milijuna m? otpadne vode a izgradeno je oko
150 uredaja za prociséavanje otpadnih voda (UPOV), uku-
pnog kapaciteta 4,33 milijuna ekvivalent stanovnika (ES),
od cega 1,87 milijuna ES cine uredaji s I. stupnjem pro-
cis¢avanja, 2,14 milijuna ES uredaji s Il. stupnjem proci-
$¢avanja te 0,32 milijuna ES s Ill. stupnjem procis¢avanja.*

Zbog sve strozih zakonskih regulativa poseze se za novim
i modernijim tehnologijama obrade otpadnih voda. Mem-
branski procesi kao sto su membranski bioreaktor (MBR),
nanofiltracija (NF) i reverzna osmoza (RO) postaju sve po-

" Autor za dopisivanje: doc. dr. sc. Davor Dolar,
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pularnije i prihvacenije metode obrade otpadnih voda.
Konkurentnost membranskih uredaja naspram klasicnih
UPOV-a je u boljoj kvaliteti efluenta, boljem i ucinkovi-
tijem uklanjanju novih zagadivala®® i mikroorganizama®”
te manjoj proizvodnji otpadnog mulja kod MBR-a.> Zbog
ekonomicnosti procesa® primjena MBR-a u posljednjih 10
godina u znatnom je rastu. U 2010. godini u svijetu je s
MBR-om obradeno oko 400 - 10° m*dan~" otpadne vode,
dok je 2018. obradeno oko 5200 10°* m*dan~".°

Cilj ovog istrazivanja bio je obrada realne komunalne
otpadne vode s laboratorijskim i MBR pilot-uredajem te
zavr$na obrada laboratorijskog MBR efluenta s NF i RO
membranama.

2. Eksperimentalni dio

Realna komunalna otpadna voda obradena je hibridnim
postupkom MBR-NF/RO. Realni_uzorak KOV-a uzorko-
van je na UPOV-u aglomeracije Cakovec, koji sacinjavaju
otpadne vode kucéanstva, oborinske otpadne vode i teh-
noloske otpadne vode gospodarstva koje su istim kanali-
zacijskim sustavom dovedene do UPOV-a Cakovec. Uzor-
kovanje je provedeno nakon grubih resetki i pjeskolova/
mastolova.

2.1. Laboratorijski i MBR pilot-uredaj

U prvoj fazi obrade KOV-a upotrijebljeni su laboratorij-
ski i MBR pilot-uredaji koji su opremljeni odgovaraju¢im
senzorima (tlak, temperatura, protok i razina) a uvjeti rada
prikazani su u tablici 1. Za nadzor rada MBR-a i prikuplja-
nje podataka primijenjen je Alpha Programming (SWOD5-
ALVLS-EUV) sustav (Mitsubishi Electric Corporation, Japan).
Shematski prikaz laboratorijskog i MBR pilot-uredaja prika-
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Slika 1 — Shematski prikaz laboratorijskog i MBR pilot-uredaja

Fig. 1

zan je na slici 1. Volumen reaktora iznosio je 5 | (laborato-
rijski) i 200 | (pilot) a sadrzavao je aktivni mulj dopremljen
iz UPOV-a aglomeracije Cakovec.

Tablica T — Uvjeti rada laboratorijskog i MBR pilot-uredaja

Table T — Working conditions for laboratory and pilot MBR
Laboratorijski MBR|  Pilot-MBR

Membrana ZW-1 ZW-10
fluks/Im=2h-" 24,64 *+ 2,67 40
hidrauli¢cko vrijeme
zadrzavanja (HRT)/h 44 25
koncentracija mulja/gl™’ 8,3 8,6
Protok zraka /I min~" 20 75

Sastavni dio MBR-a bila je ultrafiltracijska (UF) membra-
na u obliku Supljih vlakana. U laboratorijskom MBR-u
upotrijebljena je ZeeWeed 1 membrana (ZW-1) povrsine
0,046 m? i nominalne veli¢ine pora 0,02 pm, a u MBR
pilot-uredaju ZeeWeed 10 membrana (ZW-10) povriine
0,9 m? i nominalne veli¢ine pora 0,04 um. Obje mem-
brane su dobavljene od GE Water & Process Technologies,
Madarska. Pokusi u oba pokusa trajali su 5 dana. U labo-
ratorijskom MBR-u komunalna otpadna voda dozirala se
kontinuirano iz spremnika volumena 20 | te je spremnik
svaki dan punjen svjezom otpadnom voda koja je cuvana
na temperaturi do 10 °C. U pilot-uredaju komunalna ot-
padna voda je kontinuirano dozirana iz UPOV-a aglome-
racije Cakovec.

2.2. Laboratorijski NF/RO uredaj

MBR efluent dodatno je obraden na NF/RO laboratorij-
skom uredaju koji je detaljno opisan u E. DraZevic et al."

— Schematic presentation of laboratory and pilot MBR

MBR efluent (10 |) cirkulirao je kroz membransku jedi-
nicu protokom od 3 I min~" (brzina strujanja 0,75 ms™").
Membrana je selektivno zadrzavala retentat, a propustala
permeat. Tlak je praéen manometrom. Rabljene su nano-
filtracijska NF270 i RO XLE membrane istog proizvodaca
(Dow-Filmtec, SAD). Karakteristike membrana prikazane
suu D. Dolar et al."

Membrane su isprane sa 7 | demineralizirane vode kako bi
se uklonio konzervans. IzvrSena je tlacna predobrada od-
nosno stabilizacija protoka membrana demineraliziranom
vodom pri tlaku od 15 bar u trajanju od 1 h. U drugoj fazi
obradivao se MBR efluent pri tlaku od 12 bar u trajanju od
3 h. U zavrinoj fazi NF/RO obrade membrane su ispirane
demineraliziranom vodom u trajanju od 30 min. U svim fa-
zama protok je pracen pomocu tehnicke vage KERN 440-
35A (Njemacka) a masa je biljezena rac¢unalno svakih 10 s.

2.3. Analiza vode

Komunalna otpadna voda, MBR efluent i NF/RO permeat
analizirani su prema standardnim metodama;'™ pH, ke-
mijska potrosnja kisika (KPK), biokemijska potrosnja kisi-
ka (BPK,), mutnoca, miris, elektri¢cna provodnost, ukupne
suspendirane Cestice (TSS), ukupna koncentracija ugljika
(TO), koncentracija anorganskog ugljika (IC), koncentracija
otopljenog organskog ugljika (DOC), amonijak i mikrobi-
oloska analiza (ukupne koliformne bakterije (KB), Esche-
richia coli (EC), Enterococcus (ENT), broj kolonija 36 °C i
22 °C (BK36 i BK22)). Za elektri¢nu provodnost i pH upo-
trijebljen je multimetar HandyLab 680 (SI Analytics, Nje-
macka), za mutnocu turbidimetar Turb 430 IR/Set (WTW,
Njemacka), KPK i BPK; sa spektrofotometrom Hach Lange
DR3900 (Njemacka), TC, IC i DOC s analizatorom ugljika
TC-Vyys (Shimadzu, Japan). Amonij je odredivan ionskim
kromatografom DIONEX ICS-3000 (ThermoFischerScien-
tific, SAD).

Za odredivanje mikrobioloskih parametara upotrijebljena
su razrjedenja od 107 do 107°. Koliforme bakterije, EC i
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ENT odredivane su primjenom metode membranske filtra-
cije kroz filtar papir od celuloznog estera s promjerom pora
od 0,45 pm. Kao hranjiva podloga za ukupne koliformne
bakterije i EC upotrijebljena je Chromogenic coliform agar
(Biolife, Italija), a za Enterokoke selektivna hranjiva podloga
Slanetz-Bartley. Nakon filtracije uzorka KB inkubirane su
na 36 °C/24 h, EC na 44 °C/24 h, a ENT na 36 °C/48 h.
Za suspektne kolonije EC primijenjen je zavrsni biokemij-
ski test Bactident E. coli (Merch). Nakon kvantifikacije ENT
postojanost bakterija je potvrdena na Bile aesculin agaru
(Biolife, Italija), koji svojim sastavom inhibira rast ostalih
gram pozitivnih bakterija. BK36 i BK22 odredivan je me-
todom razmaza na Yeast extract agaru. Inkubacija za BK36
iznosila je 48 h, a za BK22 72 h. Granica detekcije za KB,
EC i ENT bilaje T CFU 100 ml™", a za ostale mikrobioloske
parametre 1 CFU 1 ml=".

3. Rezultati i rasprava

Komunalna otpadna voda obradena je najprije u laborato-
rijskom a potom na MBR pilot-uredaju. U tablici 2 prika-
zani su fizikalno-kemijski i mikrobioloski parametri KOV-a
koji su upotrijebljeni za oba uredaja te parametri dobive-
nog MBR efluenta. S obzirom na to da istrazivanja nisu ra-
dena istodobno, vidljiva je razlika u ulaznim parametrima,
posebice u KPK-u i TSS-u. Razlozi odstupanja su znacajne
promjene u sastavu otpadne vode koje ovise o trenutac¢nim
aktivnostima u podrucju koje gravitira na UPOV. Najveca
razlika dobivena je za TSS koji je tijekom istrazivanja na
laboratorijskom uredaju i iznosila je 550 mgl~', a na pilot-
uredaju 8661 gl~'. KPK vrijednost za vrijeme pilot-istrazi-
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vanja bila je dva puta veca, te je vjerojatno doprinos viso-
koj vrijednosti TSS za pilot-uredaj anorganskog porijekla.

Aktivni mulj je pregledan mikroskopski te su pronadeni Ro-
taria, Suctorida i Vorticella sp. kao tipi¢ni mikroorganizmi
koji se rabe za obradu KOV-a. S aspekta razgradnje organ-
skih tvari, vidljivo je da su laboratorijski i pilot-MBR imali
slicnu ucinkovitost smanjenja BPK; (> 99 % za laborato-
rijski, 97 % za pilot) i KPK (92 % za laboratorijski, 90 %
za pilot), sto odgovara vrijednostima dobivenim u radu M.
Matosic et al.™* S druge strane, MBR u oba mijerila potpuno
(100 %) je uklonio TSS i gotovo potpuno smanjio mutnocu
(99,0 % laboratorijski i 99,9 % MBR pilot-uredaj). Dakle, i
u laboratorijskom i pilot-uredaju potvrdila se klju¢na uloga
UF membrane, a to je uklanjanje koloida i suspendiranih
Cestica,' Sto povlaci za sobom veliko smanjenje mutnoce
i TSS. Jedina znacajnija razlika pojavila se u promjeni pH
vrijednost efluenta, koji je u laboratorijskom uredaju pora-
stao, a na pilot-MBR-u se smanjio. Takva razlika u promjeni
pH vrijednosti moze proizlaziti iz nekonzistentnog sastava
ulazne otpadne vode kod pilot-postrojenja te razlike u ae-
raciji reaktora.

Uz fizikalno-kemijske parametre praceni su i mikroorga-
nizmi te su njihove koncentracije prikazane u tablici 2.
Medutim, zbog nemogucnosti odredivanja mikroorganiza-
ma tijekom obrade KOV-a na laboratorijskom MBR-u oni
su odredivani samo na pilot-uredaju. Vidljivo je da su pri-
sutni svi praceni mikroorganizmi, od kojih je najvise KB u
iznosu od 1,7 - 107 CFU 100 ml~", a najmanje ENT 6 10°
CFU 100 ml=". Uklanjanje mikroorganizama na pilot-M-
BR-u kretalo se od 4,12 log,, za BK36 i 4,88 log,, za KB.
Iz tablice 2 se moze primijetiti da praceni mikroorganizmi
nisu u potpunosti uklonjeni, $to i nije bilo oc¢ekivano. Ra-

Tablica 2 - Fizikalno-kemijski parametri i mikroorganizmi KOV-a (Ulaz) i MBR efluenta za laboratorijski i pilot-MBR
Table 2 — Physical-chemical parameters and microorganisms of MWW (Ulaz) and MBR efluent (Efluent) for laboratory

and pilot MBR
Laboratorijski MBR Pilot-MBR
jedinica Ulaz Efluent Ulaz Efluent
pH - 7,24 7,73 7,62 6,83
KPK mg O, | 309 24,4 615 60
BPK. mg O, I-! 461 <4 330 11
mutnoca NTU 89,30 0,92 95,2 0,05
TSS mg |~ 550 0 8661 0
vodljivost uScm™! 1596 1360 1125 913
amonij mg |~ 1,2957
TC mg |-’ 202,3 43,51 178,3 46,50
IC mg |-’ 114,8 27,24 102,10 3,924
DOC mg |-’ 87,50 16,27 76,20 42,58
koliformne bakterije CFU 100 ml~" 2,8-10° 1,7-107 224
Escherichia coli CFU 100 ml~’ 2,4-10°0 4,0-10° 56
Enterokoki CFU 100 ml™! 6-10* 6-10° 6
broj kolonija 36 °C CFU 1 ml™! 1,8-10° 3,7-10° 282
broj kolonija 22 °C CFU 100 ml~ 1,8-10° 8,0-10° 236




484

D. DOLAR et al.: Obrada komunalne otpadne vode membranskim procesima, Kem. Ind. 68 (9-10) (2019) 481-486

Tablica 3 - Fizikalno-kemijski parametri MBR efluenta (“Ulaz” za NF270 i XLE membrane) i RO/NF permeati

Table 3 - Physical-chemical parameters of MBR efluent (“Ulaz” for NF270 and XLE membranes) and RO/NF per-
meates
NF270 XLE
Jedinica Ulaz Permeat Ulaz Permeat
pH - 7,81 7,82 7,84 7,15
KPK mg O, I 22,70 <5 23,80 6,67
BPK; mg O, I 13,00 <4 13,00 <4
mutnoca NTU 0,30 0,13 0,40 0,10
TSS mg |~ - - - -
vodljivost uScm™! 1000 444 1083 55,5
amonij mg !~ - - - -
TC mg !~ 69,35 9,93 59,75 2,938
IC mg !~ 42,35 9,00 42,33 0,772
DOC mg !~ 27,01 0,926 17,42 2,166

zlog je sto se UF membrane karakteriziraju kao membrane
koje uklanjanju viruse i bakterije.” Kao potvrda tome je i
veli¢ina KB promjera 0,6 — 1,2 pm i duljina 2 — 3 pm, a
veli¢ina pora za ZW-10 membranu je 0,04 um. K. Zhang i
K. Farahbakhsh’ takoder su prikazali prisutnost KB u MBR
efluentu u iznosu od 240 CFU 100 ml~" i kao razlog su
naveli stvaranje biofilma u cijevima uredaja.

Medutim, navedeni rezultati, bez obzira $to je veli¢ina pora
ispitivanih membrana ZW-1 0,02 pm i ZW-10 0,04 pm,
upucuju na to da su rezultati dobiveni na laboratorijskom
MBR-u prikladni za procjenu ucinkovitosti i optimizaciju
MBR-a na vece mijerilo, u tom slucaju na pilot-MBR-a. Na-
dalje, takvo poklapanje dvaju mjerila ukazuje na moguc-
nost procjenjivanja ucinkovitosti ve¢ih mjerila na industrij-
skoj razini.

Prema dobivenim rezultatima jedino DOC za MBR pi-
lot-uredaj ne zadovoljava uvjete grani¢nih vrijednosti emi-
sija otpadnih voda za ispustanje u povrsinske vode (NN
80/2013, 43/2014, 27/2015, 3/2016). U posljednjih ne-
koliko godina pojavljuje se sve vedi interes oporabe vode
u svrhu ocuvanja prirodnih resursa. Ukoliko se otpadna
voda Zzeli ponovno upotrijebiti za navodnjavanje, zali-
jevanje zelenih povrsina, potrebna je dodatna obrada u
industrijskim postrojenjima iz kojih dolaze otpadne vode.
Prema EU smjernicama za navodnjavanje MBR efluent ne
zadovoljava koncentraciju Escherichie coli s obzirom na to
da njihova koncentracija treba biti <10 CFU 100 ml~".
S druge strane, prema smjernicama Svjetske zdravstvene
organizacije (WHO) salinitet prikazan pomocu vodljivost
treba biti < 700 pScm™'. U tu svrhu NF i RO pokazuju
velik potencijal s obzirom na odli¢no uklanjanje organskih
tvari i soli. Zbog toga je efluent MBR laboratorijskog ure-
daja dodatno obraden s rahlom nanofiltracijskom (NF270)
membranom i reverzno osmotskom (XLE) membranom.
Rezultati permeata NF270 i XLE membrana prikazani su u
tablici 3, u kojoj je vidljivo visoko smanjenje svih prac¢enih

parametara. Gotovo svi uzorci za KPK i BPK; bili su ispod
granice detekcije uredaja (<5 mg O, I") a ne postoji ni
velika razlika izmedu NF i RO membrane. Uocljiva razlika
izmedu ispitanih membrana je u smanjenju vodljivosti s
obzirom na to da je s NF270 membranom vodljivost sma-
njena za 55,6 %, a s XLE za 94,9 %. Razlog lezi u velicini
pora membrana s obzirom na to da XLE membrana ima
pore manje od 1 nm, a NF270 je predstavnik rahlih NF
membrana, s porama veli¢ine do 2 nm."

4. Zakljucak

Utvrdena je visoka ucinkovitost obrade realnih uzoraka
komunalne otpadne vode na laboratorijskom i MBR pi-
lot-uredaju, pri ¢emu su mutnocéa, TSS, KPK, BPK; sma-
njeni za vise od 92 %, dok su postignuti mikrobioloski
parametri 4,12 — 4,88 log,,. Time se omogucuje sigurno
ispustanje obradene komunalne otpadne vode u prirodne
vodonosnike. Usporedba rezultata dobivenih na labora-
torijskom i pilot-uredaju ukazuje na moguénost uvecanja
mijerila. Naknadnom obradom MBR efluenta s RO (XLE)
i NF (NF270) membranama dobiven je efluent (permeat)
dodatno poboljsane kvalitete.
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Popis kratica i simbola
List of abbreviations and symbols

BR22 — broj kolonija 22
— total colony count at 22 °C
BK36 — broj kolonija 36 °C
— total colony count at 36 °C
BPK; — biokemijska potrosnja kisika
— biochemical oxygen demand
DOC — otopljeni organski ugljik
— dissolved organic carbon
EC — Escherichia coli
ENT — Enterokokum
— Enterococcus
ES — ekvivalent stanovnika
— population equivalent
HRT — hidrauli¢ko vrijeme zadrzavanja
— hydraulic retention time
IC — anorganski ugljik
— inorganic carbon
KB — ukupne koliforme bakterije
— total coliform bacteries
KPK — kemijska potrosnja kisika
— chemical oxygen demand
KOV — komunalna otpadna voda
— municipal wastewater
MBR — membranski bioreaktor
— membrane bioreactor
NF — nanofiltration
— nanofiltration
RO — reverzna osmoza
— reverse 0smosis
TC — ukupni ugljik
— total carbon
TSS — ukupne suspendirane Cestice
— total suspended solids
UPOV — uredaj za prociscavanje otpadnih voda
— wastewater treatment
ZW-1 —ZeeWee 1
ZW-10 — ZeeWee 10
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SUMMARY

Treatment of Municipal Wastewater by Membrane Processes
Davor Dolar,” Marko Racar, Kresimir Kosuti¢, Nina Cavarovi¢, and Klara Karadakic

Industrialization, population growth and urbanization are the main causes for the generation of
increasing quantities of municipal wastewater (MWW) which, untreated, pose a serious threat to
natural aquifers. In order to protect the environment and natural resources, it is necessary to use
high-efficiency and environmentally friendly technologies for the treatment of MWW. The goal
of this work was treatment of MWW with advanced membrane processes; membrane bioreactor
(MBR) and nanofiltration (NF) and reverse osmosis (RO). Laboratory and pilot treatment of MWW
with MBR resulted in a reduction of more than 92 % in chemical oxygen consumption (COD),
biochemical oxygen consumption (BOD;), turbidity and suspended matter. Number of microbio-
logical parameters was decreased in amount of 4,12 log,, to 4,88 log,,. Subsequent treatment of
MBR effluent with RO/NF membranes (XLE and NF270) further reduced all measured parameters.
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