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POPIS SIMBOLA | KRATICA:

BPKs - bioloska potrosnja kisika unutar 5 dana, mg Oz L

CFU mL* - broj kolonija u 1 mL, engl. Colony forming units

DOC - koncentracija otopljenog organskog ugljika, engl. Dissolved organic carbon,
mg C L*

EWG - elektron-odvlacec¢a grupa, engl. Electron withdrawing groups

EU - Europska Unija

ES - ekvivalent stanovnika

ECw - elektri¢na provodnost, uS cm™

ENT - Enterokokume

EC - Escherichia coli

FAO - Organizacija za prehranu i poljoprivredu, engl. Food and Agriculture
Organization of the United Nations

HPLC-MS/MS - tekucinska kromatografija visoke djelotvornosti s tandemom
spektrometrija masa, engl. High performance liquid chromatography - mass
spectrometry

IC - koncentracija anorganskog ugljika, engl. Inorganic carbon, mg C L

JRC - Zajednicki istrazivacki centar (Europske komisije), engl. Joint Research Centre

Komw - koeficijent razdjeljenja organske tvari u organsko/ anorganskom otapalu

oktanol/voda

KOV - komunalna otpadna voda

KPK - kemijska potrosnja kisika, mg Oz L

Kbiol - konstanta bioloske razgradnje L gss™ d

MBR - membranski bioreaktor

MF - mikrofiltracija

MWCO - grani¢na molekulska masa, engl. Molecular weight cut-off, Da

MDK - maksimalno dozvoljena koncentracija

NF - nanofiltracija

NTU - nefelometrijska turbidimetrijska jedinica za mutnocu

NOM - prirodna organska tvar, engl. Natural organic matter

PAR - kalijev adsorpcijski omjer, meq L™

PO - prioritetna onecis¢ivala

PA - Pseudomonas aeruginosa



RO - reverzna osmoza

R - faktor separacije, %

SAR - natrijev adsorpcijski omjer, meq L™

SPE - ekstrakcija ¢vrstom fazom, engl. Solid phase extraction

UF - ultrafiltracija

UPQV - uredaj za proc¢is¢avanje otpadnih voda

US EPA - Agencija za zastitu okolisa Sjedinjenih Ameri¢kih Drzava, engl. United States
Environmental Protection Agency

TSS - ukupne suspendirane tvari, engl. Total suspended solid, mg L™

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

TDS - ukupne otopljene tvari, engl. Total dissolved solids, mg L™

TCB - ukupne koliformne bakterije

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

WHO - Svjetska zdravstvena organizacija, engl. World Health Organization

WMO - Svjetska meteoroloSka organizacija, engl. World Meteorological Organization
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1. UVOD

Dostupnost vode klju¢na je za opstanak CovjeCanstva i osiguravanje uvjeta za Zivot.
Porast populacije, pojava izraZenih i ucestalih klimatskih promjena te razvoj industrije vrse
veliki pritisak na postoje¢e vodene resurse koji su dostatni tek u odredenim dijelovima svijeta.!
Potreba za oporabom vode postaje sve veca kao moguci odgovor na rastu¢e probleme i

zahtjeve.>

Poljoprivreda je suocena s ozbiljnim nedostatkom vode ponajvise zbog Cinjenice da se
vise od 70% potrosnje svjetskih zaliha vode upravo koristi za navodnjavanje.® Kako bi se
zadovoljile potrebe za vodom u poljoprivredi rjeSenje lezi u posezanju za alternativnim
izvorima kao $to je primjerice komunalna otpadna voda (KOV). Pri tome, u svrhu dobivanja
zdravstveno ispravnih poljoprivrednih proizvoda KOV, namijenjen za oporabu u svrhu
navodnjavanja, mora zadovoljiti stoge kriterije. U Hrvatskoj ne postoje regulative za
navodnjavanje te se koriste one definirane od Svjetske zdravstvene organizacije (WHO) i
Europske Unije (EU). Velika paznja usmjerena je takoder na pracenje i uklanjanje prioritetnih
onecis¢ivala (PO) iz voda s obzirom da poljoprivredna, industrijska i javna upotreba ¢iste vode
rezultira stvaranjem otpadnih voda one¢is¢enim tim tvarima koje mogu toksi¢ne i i podlozne
bioakumulaciji. Stoga je izbor odgovarajuce tehnologije obrade KOV-a nuzan za smanjenje
njihova ispustanja u okolis.* U posljednje vrijeme velika se paznja usmjerava na visoku
ucinkovitost obrade i Kkvalitetu efluenta koji se postizu membranskim bioreaktorom (MBR).
Ova tehnologija pruza moguénost uéinkovitog uklanjanja mikroonec¢is¢ivala iz otpadnih voda
uslijed bioloske i fizikalne separacije na kojoj se temelji. Daljnji razvoj u obradi voda
usredotocen je na povecanje dokazane u¢inkovitosti MBR-a Koriste¢i hibridni pristup MBR-a i

ostalih membranskih postupaka poput nanofiltracije (NF) i reverzne osmoze (RO).*



2. OPCI 1 SPECIFICNI CILJEVI RADA

2.1. Op¢i ciljevi rada

Vaznost vode lezi u svakom aspektu ¢ovjekova zivota. Ona je u srediStu programa
odrzivog razvoja i kriticna je u drustveno-gospodarskom razvoju, odrzavanju ekosustava i
samog ljudskog postojanja. Klju¢na je za poboljSanje zdravlja, dobrobiti i produktivnosti
Sovjecanstva. > U zadnjih 25 godina goleme razlike u opskrbi vodom na Zemlji rezultirale su
aktivnim djelovanjem medunarodnih organizacija (Ujedinjeni narodi, Svjetska banka, WHO,
Organizacija za prehranu i poljoprivredu (FAO), Svjetska meteoroloska organizacija (WMO))
i mnogih drugih u svrhu pobudivanja svijesti znanstvenika, gradana i politickih voda 0
ograni¢enosti opskrbe vodom.” Ta ograni¢enja kao i sve losija kvaliteta vode globalni su
problemi koji se intenziviraju s daljnjim porastom potraznje za vodom i klimatskim
promjenama. Koli¢ina otpadne vode nastala u ku¢anstvima, industriji i komercijalnim izvorima
povecéava se s povecanjem broja stanovnika, urbanizacijom, poboljSanjem Zivotnog standarda i
gospodarskim razvojem.® 1z tog razloga otpadna voda iz gradskih i prigradskih podruéja postaje
sve vazniji resurs za potencijalnu primjenu u poljoprivredi, osobito u zemljama s kroni¢nim
nedostatkom vode.>!® Slika 2.1. prikazuje udio obradenih otpadnih voda u svijetu.
Klasifikacijom zemalja prema ekonomskim kategorijama (s niskim, niZzim srednjim, vi$im
srednjim i visokim dohotkom), vidljivo je da zemlje s visokim dohotkom obraduju u prosjeku
70% proizvedene otpadne vode, dok zemlje s niskim dohotkom obraduju tek 8% proizvedene

otpadne vode.!

Dok se ukupna potro$nja vode za industriju i navodnjavanje u posljednjim desetlje¢ima
Smanjila, koristenje vode za javnu opskrbu i dalje raste. U razdoblju izmedu 1950. i 2005.
godine, vise se nego utrostrucila koli¢ina vode koriStena za javnu opskrbu dok se broj
stanovniStva udvostrucio. Prisutnost hranjivih tvari (fosfor, kalij i dusik) u otpadnim vodama
¢ini takve vode prikladne za ponovnu upotrebu (oporabu) u poljoprivredi.t>*®* Navodnjavanje
poljoprivrednih povrsina pitkom vodom u iznosu od oko 70% predstavlja ozbiljno opterecenje
u opskrbi vodom.** U Pakistanu se 26% nacionalne proizvodnje povréa navodnjava otpadnim
vodama.’® U Hanoi-ju 80% proizvodnje povréa potjece iz urbanih i prigradskih podruéja.'® U
Gani se neformalno navodnjavanje, koje ukljucuje razrjedivanje otpadne vode iz rijeka i potoka,
procjenjuje na 11 500 ha, $to je podrucje vece od prijavljenog opsega formalnog navodnjavanja
u zemlji.!” U Meksiku se oko 260 000 ha navodnjava otpadnim vodama, uglavnom

neobradenim.*®
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Slika 2.1. Omjer obradene otpadne vode i ukupno proizvedene otpadne vode (izrazen u

postotcima) u svijetu.

Najvazniji ciljevi oporabe vode u poljoprivredi su osigurati dovoljnu koli¢inu
visokokvalitetne vode za proizvodace te osigurati zdravstvenu ispravnost poljoprivrednih
proizvoda. Stoga u razvijenim zemljama javne ustanove odreduju zahtjeve za kvalitetom vode
uzimajuéi u obzir zdravstvene rizike i zahtijevajuéi prociS¢avanje otpadnih voda u svrhu
postizanja tih ciljeva. Postojanje integriranih programa za planiranu oporabu otpadnih voda
zajednicka je karakteristika razvijenih zemalja. U Europi, pro¢is¢avanje KOV-a regulirano je
Direktivom 91/271/CEE, a stupanj obrade prije primjene vazan je ¢imbenik u planiranju,
projektiranju i upravljanju sustavima za navodnjavanje obradenim otpadnim vodama.’
Upotreba otpadnih voda uvijek se mora odvijati unutar zakonskih granica. Oporaba otpadne
vode moze pomo¢i u rjeSavanju drugih izazova, ukljucujuci proizvodnju hrane i industrijski

razvoj.°

Proci§¢avanje otpadnih voda i njihova upotreba u vlaZznim regijama razvijenih zemalja,
kao $to su isto¢ni dio Sjeverne Amerike, sjeverne Europe i Japana, motivirani su strogim
propisima o ispuStanju otpadnih voda i javnim preferencijama u pogledu kvalitete okolisa. Sve
veca konkurencija izmedu industrijskih i domacih sektora za ogranicene slatkovodne resurse
takoder je motivirala ulaganja u obradu i koriStenje otpadnih voda. Obradena otpadna voda
takoder se koristi za navodnjavanje, ali ova krajnja uporaba nije znacajna na podrucjima

bogatim vodom. Situacija je drugacija u su$nim i polusu$nim podru¢jima razvijenih zemalja,
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kao $to je zapad SAD-a, Australija i juzna Europa, gdje se prociSéena otpadna voda koristi

prvenstveno za navodnjavanje s obzirom na sve ve¢u poljoprivrednu konkurenciju.t!1°

Vecina otpadnih voda nastalih u Europi (71%) je obradena, djelomi¢no zahvaljujuci
Visokoj javnoj svijesti o zastiti zdravlja i okoliSa, tehnoloskom napretku metoda proc¢is¢avanja
otpadnih voda, te ulaganjima vlada u sustave za procis¢avanje otpadnih voda. Osim toga, pravni
i regulatorni okvir za upravljanje vodama i otpadnim vodama igra klju¢nu ulogu u podupiranju
procis¢avanja otpadnih voda u regiji.!* Potpune informacije o proizvodnji, obradi i oporabi
otpadnih voda dostupne su samo za 10 zemalja Europe - Cipar, Francusku, Njemacku, Italiju,
Maltu, Nizozemsku, Poljsku, Portugal, Spanjolsku i Ujedinjeno Kraljevstvo. Za gotovo dvije
tre¢ine Europe dostupni su samo djelomi¢ni podaci ukljucujuéi Austriju, Belgiju, Bosnu i
Hercegovinu, Bugarsku, Hrvatsku, Cesku, Dansku, Gréku, Madarsku, Irsku, Luksemburg,
Kosovo, Monako, Crnu Goru, Makedoniju, Rumunjsku, Srbiju, Slovacku, Sloveniju, Svedsku

i Svicarsku (Tablica 2.1.). Nema dostupnih podataka za Albaniju, Finsku, Island i Norvesku.!

Otpadne vode obradene na odgovarajuci nacin predstavljaju moguci resurs pri cemu Se
istodobno osigurava postivanje zdravstvenih regulativa i zastita okoliSa. U zemljama sjeverne
Europe od 1995. udio stanovniStva izravno povezan s pogonima za proc¢iS¢avanje KOV-a
prelazi 80%, od Cega se 70% odnosi na tercijarni stupanj procis¢avanja gdje se KOV primarno

koristi za primjenu u industriji.

Procjenjuje se da se u Republici Hrvatskoj sustavima javne odvodnje prikuplja oko 62%
ukupnog utvrdenog optereCenja svih aglomeracija. Udio stanovniStva u opterecenju tih
aglomeracija (kako ukupnom tako i prikupljenom) je oko 70%, a ostatak se odnosi na

gospodarske subjekte koji ispustaju otpadne vode putem sustava javne odvodnje.?

Slika 2.2. prikazuje promjenu ukupne koli¢ine otpadne vode iz javne kanalizacije u
Republici Hrvatskoj od 2008. do 2017. godine od ¢ega 40-60% ukupne koli¢ine Cine
domacinstva dok 15-20% otpada na razne usluzne djelatnosti. Prvotno je pro¢is¢avano 50%, no

zadnjih par godina biljeZi se porast na 70-80% od ukupne koli¢ine otpadne vode.?

U Hrvatskoj je izgradeno oko 150 uredaja za procis¢avanje otpadnih voda, ukupnog
kapaciteta 4,33 milijuna ekvivalent stanovnika (ES), od ¢ega 1,87 milijuna ES ¢ine uredaji s I.
stupnjem procis¢avanja, 2,14 milijuna ES uredaji s II. stupnjem prociS¢avanja, te 0,32 milijuna
ES s III. stupnjem proci§¢avanja, Sto uvelike ovisi o tome gdje se ispusta prociS¢ena otpadna

voda.?®



Tablica 2.1. Prikaz proizvedenih, obradenih i koristenih otpadnih voda u Europi'®

Drzava

Austrija
Belgija
Bosha i
Hercegovina
Bugarska
Hrvatska
Cipar
Ceska
Danska
Francuska
Njemacka
Grcka
Madarska
Irska
Italija
Kosovo
Luksemburg
Malta
Monako
Crna Gora
Nizozemska
Poljska
Portugal
Makedonija
Rumunjska
Srbija
Slovacka
Slovenija
Spanjolska
Svedska
Svicarska
Ujedinjeno
Kraljevstvo
n.d. — nije dostupno

Proizvedena otpadna Obradena otpadna voda KoriStena obradena

voda otpadna voda
Godina  Volumen, Godina Volumen, Godina Volumen,
km?® god™ km? god™* km?* god*
2009. 2,352 2006. 1,061 - n.d.
2003. 1,114 - n.d. 2000. 0,003
2011. 0,065 20009. 0,003 - n.d.
2009. 0,462 2007. 0,387 - n.d.
2011. 0,343 2011. 0,267 - n.d.
2005. 0,022 2007. 0,245 2008. 0,007
2009. 1,248 2010. 0,871 - n.d.
- n.d. 1998. 0,802 - n.d.
2004. 7,910 2004, 6,654 2004, 0,411
2007. 6,172 2007. 5,213 2000. 0,042
- n.d. 2007. 0,566 2000. 0,023
2004. 4,162 2006. 0,414 - n.d.
- n.d. 2007. 0,290 - n.d.
2007. 3,926 2007. 3,901 2000. 0,233
2003. 0,0002 - n.d. - n.d.
2003. 0,090 2008. 0,040 - n.d.
2009. 0,020 2003. 0,003 2000. 0,002
2009. 0,008 20009. 0,006 - n.d.
2009. 0,066 20009. 0,015 - n.d.
1991. 1,651 20009. 1,818 2000. 0,008
2009. 2,198 2007. 1,174 2000. 0,003
2009. 0,577 20009. 0,561 2000. 0,001
2010. 0,020 2010. 0,020 - n.d.
2009. 5,120 2007. 0,811 - n.d.
2011. 3,499 2011. 0,189 - n.d.
2007. 0,580 1998. 0,484 - n.d.
2010. 0,173 2010. 0,146 - n.d.
2007. 5,204 2007. 4,570 2007. 0,487
- n.d. 2006. 0,539 - n.d.
2005. 1,441 - n.d. - n.d.
2002. 4,019 2008. 3,806 2008. 0,164
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Slika 2.2. Prikaz ukupne koli¢ine otpadne vode iz javne kanalizacije u RH od 2008. do
2017.2°

U poljoprivrednoj proizvodniji, ali i drugim granama gospodarstva nase zemlje, gotovo
redovito dolazi do pojave velikih Steta uslijed nepovoljnih vremenskih prilika, prije svega suSe
koja uzrokuje nedostatak vode. Ovakvo je stanje iz godine u godinu sve teze, posebice s aspekta
klimatskih promjena, a teskoc¢e u predvidanju posljedica postaju sve jace izrazene. Upravo je
voda jedan od glavnih faktora bez kojega nema uspjesne biljne proizvodnje i koja je u manjku
tijekom vegetacijskog razdoblja u nasim krajevima gotovo svake godine. Ukupno gledajuéi,
navodnjavanje se u ravnicarskom dijelu Hrvatske moZe (i treba) primjenjivati kao dopunska
mjera, dok se u primorskim, juznih krajevima zemlje navodnjavanje treba primjenjivati kao
redovita mjera za gotovo sve kulture. SuSa se u Hrvatskoj u prosjeku javlja svake trece do pete
godine, a smanjenje uroda uzrokovano susom, ovisno o intenzitetu i duzini trajanja, moze biti
20-90%. Smanjenje prinosa poljoprivrednih kultura uzgajanih bez navodnjavanja na podrudju
RH, u prosje¢nim klimatskim godinama iznose 10-60%, a u su$nim godinama i do 90% od

bioloskog potencijala uzgajanih kultura.

Prema raspoloZivoj koli¢ini i kvaliteti vode, Hrvatska je u prednosti pred mnogim
zemljama iz naSe 1iSire regije, Sto proizlazi iz ¢injenice da naSa zemlja na cijelom svom prostoru
obiluje postoje¢im (i potencijalnim) brojnim vodotokovima, jezerima, akumulacijama i
lokalnim izvorima.?! Radi poveéanja doprinosa kako bi se zadovoljila potraznja, poveéana je
upotreba kemijskih gnojiva i pesticida u poljoprivredi, $to onda ovaj sektor ¢ini potencijalnim

izvorom one¢iséenja okoliza.®



U zemljama u razvoju, obrada otpadnih voda je ogranic¢ena jer ulaganja u postrojenja za
obradu nisu odrzavala korak sa stalnim porastom stanovniStva i posljedi¢nim poveéanjem
volumena otpadnih voda. Stoga se veéi dio nastalih otpadnih voda ne obraduje te se koristi za

navodnjavanje od strane malih poljoprivrednika.

Primjenom neobradenih ili neadekvatno obradenih otpadnih voda za navodnjavanje
poljoprivrednih povrSina takoder se stvara problem oneciS¢enja podzemnih i povrsinskih
voda.?? U nekim sluéajevima to moze dovesti do smanjene proizvodnje hrane, toksi¢nosti
biljaka ili opasnosti za zdravlje radnika. Sli¢no tome, u slucaju viseg saliniteta, otpadne vode
mogu modificirati strukturu zemljista, tj. smanjiti njegovu produktivnost.?? Poboljsano
upravljanje otpadnim vodama moze minimalizirati potencijalno negativan utjecaj na zdravlje
Covjeka, posebno u poljoprivredi, smanjenjem rizika od izloZenosti patogena, koji uz prisutnost
teskih metala, mogu uéi u prehrambeni lanac.®'* Zdravstveni i ekoloski aspekti su posebno
konvencionalnih ili eventualno drugih nekonvencionalnih izvora vode za navodnjavanje, osim

ako nisu adekvatno obradene i sigurno primijenjene.?

U konacnici kvaliteta obradene otpadne vode uvelike ovisi o njihovoj kvaliteti i stupnju
njihove obrade. Parametri oneciS¢enja koji opisuju otpadne vode se rutinski mjere u
postrojenjima za proc¢is¢avanje otpadnih voda. To su npr. biokemijska potrosnja kisika (BPKs),
kemijska potrosnja kisika (KPK), ukupne suspendirane tvari (TSS). Nasuprot tome, vazne
karakteristike vode namijenjene navodnjavanju u poljoprivredi su i specifi¢ni kemijski elementi
te spojevi koji utje¢u na rast biljaka ili propusnost tla. Nadlezne agencije za otpadne vode ne
mjere i ne prijavljuju sve ove karakteristike kao dio njihovog rutinskog programa pracenja
kvalitete vode. Prema tome, kada se dobivaju podaci za procjenu sustava navodnjavanja
obradenih otpadnih voda, ¢esto je potrebno uzorkovati i analizirati otpadne vode za one sastojke

koji odreduju prikladnost vode za navodnjavanje u poljoprivredi.

Tehnicka nastojanja za poboljSanje prociS¢avanja, distribucije i upravljanja otpadnim
vodama imat ¢e koristi od boljeg prikupljanja podataka od strane nacionalnih i pokrajinskih
ureda u pogledu proizvodnje, obrade i oporabe otpadnih voda. Nuzno je informiranje radnika
na podru¢jima upravljanja otpadnim vodama i poticanje javnih sluzbenika kao tehnickih
strunjaka na poboljSanje postoje¢ih programa i provedbu novih mjera za poboljSanje
prikupljanja podataka i izvjes¢ivanja. Pitanja u vezi s proizvodnjom, obradom i oporabom

otpadnih voda u buduénosti ¢e se intenzivirati s povecanjem nestaSice vode i gospodarskim



rastom. Kompletniji podaci omogucit ¢e istrazivackoj i politickoj zajednici bolje razumijevanje

I izradu ucinkovitijih rjeSenja koja ¢e koristiti milijunima proizvodaca i potrosaca Sirom svijeta.

2.2. Specifi¢ni ciljevi rada

Kao §to je prethodno navedeno, danas se namecu veliki zahtjevi prehrambene industrije
u cilju zadovoljavanja potreba Eovjecanstva, a jedan od njih jest voda za navodnjavanje.?® Zbog
ogranicene dostupnosti vode poseze se za alternativnim izvorima kao $to je oporaba otpadne

vode u svrhu navodnjavanja.?®

Tehnologija MBR-a, koja integrira biolosku obradu vode aktivnim muljem i
membransku mikrofiltraciju (MF) ili ultrafiltraciju (UF), postaje sve popularniji i prihvaéeniji
oblik obrade KOV-a. Konkurentnost i superiornost naspram klasi¢ne obrade voda rezultat je
primjene membranskih procesa te se o€ituje u boljoj kvaliteti efluenta, veCem i efikasnijem
uklanjanju mikrooneci§¢ivala, manjoj proizvodnji otpadnog mulja i radu s veéim
koncentracijama biomase. Posljedica toga jest dokazano bolja izvedba i ekonomicnost

procesa®’ §to potvrduje ¢injenica da je njihova upotreba u zna¢ajnom rastu od 2010. godine
(Slika 2.3.).%8

Vaznost obrade KOV-a MBR postupkom leZi u ¢injenici da se prilikom navodnjavanja
izri¢ito mora paziti na kvalitetu efluenta koji se koristi.® U skladu s time, specifi¢ni cilj ovog
rada bio je obrada KOV-a membranskim procesima (MBR, NF i RO) u svrhu dobivanja
efluenta karakteristi¢nih fizikalno-kemijskih i mikrobioloskih svojstva sukladno WHO? i EU%®
smjernicama za navodnjavanje. Prikladnost dobivenog efluenta za Zeljenu upotrebu ispitivana
je provodenjem kvantitativne analize i usporedbom dobivenih rezultata s navedenim

smjernicama.
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Slika 2.3. Razvoj velikih MBR postrojenja od 2007. do 2019. godine
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Medutim, navedene smjernice ne govore o organskim onecis¢ivalima koji mogu doc¢iu
ljudski hranidbeni lanac njihovom adsorpcijom u biljke. Zbog toga je velika paznja usmjerena
i na uklanjanje prioritetnih onecis¢ivala (PO) koja se nalaze na Popisu pracenih tvari
(diklofenak, azitromicin, klaritromicin, eritromicin, metiokarb, imidakloprid, tiakloprid,
tiametoksam, klotianidin, acetamiprid, trialat i oksadiazon) u skladu s Direktivom 2015/495 i
2008/105/EZ Europskog parlamenta i Vijeca.

Navodnjavanje tla neadekvatno obradenom otpadnom vodom moze uzrokovati ozbiljne
posljedice kao $to su promjene fizikalno-kemijskih svojstava tla ili povecanje udjela soli u tlu.
Rezultat toga jest povecanje osmotskog tlaka u podrucju korijenja §to je limitirajuci faktor za
uzgoj i produktivnost tla.®* Kako bi se to izbjeglo WHO je definirao minimalne kriterije
kvalitete vode za navodnjavanje koji se ti¢u fizikalno-kemijskih svojstava vode.®> Znadajni
parametri koji se prate su TSS, pH, mutnoca, ukupan dusik (TN), salinitet (elektricna
provodnost (ECw) ili ukupno otopljene tvari (TDS)), natrijev adsorpcijski omjer (SAR) i kalijev
adsorpcijski omjer (PAR).2 SAR definira omjer koncentracije Na* u usporedbi s koncentracijom
Ca?" i Mg?*, i u kombinaciji sa salinitetom, odreduje brzinu infiltracije vode u tlo.*? Odredivanje
BPKs i KPK propisano je EU smjernicama kako bi se adekvatno odredila kvaliteta oporabljene

vode.?°

Odsustvo mikroorganizama nuzno je kod oporabe otpadne vode za navodnjavanje zbog
prijetnje ljudskom zdravlju i povecanog rizika od bakterijske i virusne infekcije prilikom
konzumacije tako uzgojene hrane.*? Najveéu opasnost predstavlja konzumacija sirovog usjeva

posto mnogi patogeni mogu prezivjeti dug period u thu ili na povrsini biljke.?

Becerra-Castro i sur. (2015)%* navode kako velik dio prisutnih bakterija u otpadnim
vodama sadrze gene otporne na antibiotik. Primjerice, bakterije otporne na antibiotike koji se
isklju¢ivo koriste u bolnicama (npr. gram negativne bakterije ili vankomicin otporni
Enterokokume (ENT)) danas se detektiraju u otpadnim vodama diljem svijeta. U¢inkovitost
mikrobioloskog uklanjanja razli¢itim postupcima obrade otpadne vode uobicajeno se iskazuje
upotrebom tradicionalnih fekalnih indikatora — ukupne koliformne bakterije (TCB),
Escherichia-e coli (EC) i ENT.® Prema uputama za oporabu vode od strane EU, grani¢ne
dozvoljene vrijednosti EC i ukupnih koliformnih bakterija u obradenoj vodi za navodnjavanje
ovise o klasi kvalitete oporabljene vode i njenoj potencijalnoj namjeni.?® Generalno, uredaji za

prociscavanje otpadnih voda (UPOV) su dizajnirani za efikasno uklanjanje organskih tvari i

nutrijenta, izostavljajuéi znacajnije uklanjanje patogenih mikroorganizama. 83



Alternativa dodatnoj filtraciji ili kemijskoj obradi, koje bi bile nuzan dodatak UPOV-u
u svrhu dobivanja kvalitativne vode za navodnjavanje, jest MBR. Indikaciju da MBR postupak
pruza bolje mikrobiolosko uklanjanje u puno manje koraka nego UPOV proces dali su Zhang i
Farahbakhsh (2007).%” Kao indikatore za patogene bakterije i viruse koristili su ukupne
koliforme bakterije i F-specifi¢ne kolifage. Za MBR, zabiljezeno je potpuno uklanjanje ukupnih
fekalnih koliforma i uklanjanje od 5,8log kolifaga, dok je UPOV proces s dodatnom tercijarnom
obradom osigurao uklanjanje do 5,7log koliforma i 5,5log kolifaga. MBR postupak pokazao je
bolju efikasnost uklanjanja svih indikatorskih organizama nego sekundarni efluent UPOV-a (za
3 logaritamske jedinice), i jednako ili bolje uklanjanje s obzirom na dodatnu tercijarnu obradu

(maksimalna razlika za 0,5 logaritamskih jedinica).

Poljoprivredna, industrijska i javna upotreba ¢iste vode rezultira stvaranjem otpadne
vode bogate mikroonecis¢ivalima. Otpustanje neobradene ili nedovoljno dobro obradene
otpadne vode u okoli§ uzrokuje ozbiljne prijetnje, izmedu ostalog, i za ¢ovjekovo zdravlje.*
Mikroone¢iséivala su velika grupa kemijskih tvari prisutnih u vrlo malim koli¢inama (ng L™* -
ng L1 3to otezava njihovu detekciju i kvantifikaciju.®® Ovdje se podrazumijeva prisutnost
sintetskih organskih tvari, prvenstveno pesticida, farmaceutika, industrijski koriStenih
kemikalija, prehrambenih aditiva, deterdzenata i hormona. Mnogi od njih karakteristi¢ni su po
toksi¢nosti i bioakumulaciji zahvaljujuéi njihovoj postojanosti.®®* Upravo moguénost

bioakumulacije predstavlja opasnost kod oporabe KOV-a u svrhu navodnjavanja.

Naime, njihova prisutnost u blizini korijenja biljke vrlo lako moZe rezultirati
apsorpcijom i transportom u druge dijelove biljke.3#3° Kako bi se limitiralo njihovo otpustanje
u okoli§ potrebno je provesti odgovarajuéu obradu otpadne komunalne vode.*®* UPQV se
pokazao neuc¢inkovitim u potpunom uklanjanju mikroonecis¢ivala s obzirom da je dizajniran

prvenstveno za uklanjanje jednostavnijih organskih i hranjivih tvari iz KOV -a.

Zahvaljuju¢i brzom razvoju analitickih metoda, poput tekuéinske kromatografije,
zadnjih 15-20 godina pozornost je usmjerena na prisutnost polarnih organskih one¢is¢enja u
vodi. Stoga, njihov utjecaj i znacaj tek sada dolaze do izrazaja.** EU je proglasila vise od
100 000 kemijskih tvari mikroonecis¢ivalima od kojih se 30 000-70 000 koristi
svakodnevno.*** Tako ne postoje pravna ograni¢enja za ispustanje mikroone¢i§éivala, uvedene
su odredene regulative. Prvi korak politike EU u podru¢ju voda bio je uvodenje Direktive
2000/60/EC koja je odredila strategiju definiranja PO. Sljede¢om odredbom (Direktiva
2008/105/EC) utvrdena su njih 33. Kljucan korak poduzet je uvodenjem Direktive 2013/39/EU
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kada je prvi put predlozena, i kasnije u Direktivi 2015/495/EU objavljena, Lista pracenja

prioritetnih one¢iséivala koju ¢ine 15 organskih komponenata.*%

Zbog ucestale pojave PO u okolisu i neefikasnosti konvencionalnog postupka obrade
KOV-a u smislu njihova uklanjanja, poseze se za novim oblicima obrade vode. Upotreba MBR-
a i MBR-a u kombinaciji s NF ili RO u tome igra vaznu ulogu.** Osim bioloske uloge MBR-a,
do izrazaja dolazi ucinkovitost koju pruza membranska obrada. Najucestaliji membranski
postupci kao sto su MF 1 UF rade pri nizim tlakovima (do 10 bar), dok NF 1 RO koriste tlakove
do 20, odnosno 60 bar. Izmedu navedenih tipova, visokotlaéni postupci efikasniji su u
uklanjanju mikrooneci$¢ivala. U MBR postupku, separacija ¢vrste faze otpadne vode postize
se koriStenjem MF/UF membrana s velicinom pora u rasponu od 0,01-0,1 pm. Nadalje, ukoliko
dobiveni efluent sadrzi zaostala PO, do njihovog uklanjanja dolazi se primjenom NF i RO
membrana. Dakle, ukoliko se Zeli posti¢i visoka kvaliteta vode za pice ili navodnjavanje, uz

smanjenu upotrebu kemikalija®°, koristi se MBR-NF/RO postupak.*303®

U zadnjih nekoliko godina kombinacija ta dva postupka privukla je paznju mnogih
znanstvenika.®>* Potencijalnu primjenu navedenog hibridnog postupka za uklanjanje teskih
metala iz komunalne i industrijske otpadne vode iznijeli su Malamis i sur. (2012).%¢ Dok je
MBR postupak pokazao raznoliku u¢inkovitost uklanjanja ispitivanih metala (Cu 90%, Fe 85%,
Mn 82%, Cr 80%, Zn 75%, Pb 73%, Ni 67%, Mg 61%, Ca 57%, Na 30% i K 21%), MBR-RO
postupak efikasno je uklonio sve metale u vrijednostima od 90,9% do 99,8% Cime je pokazana

superiornost takvog hibridnog postupka naspram klasicnog MBR-a.

Nadalje, osim prisutnosti PO, jedan od glavnih nedostataka MBR efluenta kao moguéeg
alternativnog izvora vode za navodnjavanje jest visok udio otopljenih soli. Falizi i sur. (2018)*
proveli su evaluaciju MBR-NF/RO obrade otpadne vode za oporabu u svrhu navodnjavanja.
Uzorak MBR efluenta proveden je kroz sustav NF/RO membrana te prethodno tretiran
pjeséanom filtracijom, adsorpcijom na aktivhom ugljiku i UF membranama (Inge Dizzer XL
0,9 MB 60 W). NF/RO sustav sastojao se od 3 NF Toray TM620N-400 membrane i 3 Toray
TM720D-400 RO membrana. Kvaliteta obradene vode za navodnjavanje odredena je prema
standardima Ministarstva okolisa i urbanizacije Republike Turske 1 prema Agenciji za zastitu
okolisa Sjedinjenih Americ¢kih Drzava (US EPA), FAO i WHO. Odredena su svojstva MBR
efluenta, NF i RO permeata i kombinacije MBR efluenta i RO permeata. Rezultati dobiveni za
MBR efluent pokazali su prikladnost koriStenja tako obradene vode za navodnjavanje §to se

tice pH (6,95 + 0,23) 1 SAR (11,2 & 2,36) vrijednosti.
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S druge strane, visoke vrijednosti TDS-a (1,88 + 0,20 mg L) i Na* (652 + 109 mg L)
mogu znacajno utjecati na rast i toksi¢nost biljke. Rezultati dobiveni za NF i RO permeat
pokazali su da bi se izravnom primjenom takve vode za navodnjavanje mogla znacajno smanjiti
propusnost tla zbog visoke SAR vrijednosti (SAR za NF permeat je iznosio 25,7 £ 9,60, dok za
RO permeat 12,5 + 10,2). Najbolja svojstva za navodnjavanje pokazala je voda dobivena
kombinacijom MBR efluenta i RO permeata u omjeru 2:1 kojom bi se smanjio udio otopljenih
soli u MBR efluentu, SAR i TDS vrijednost.

Hibridni postupak MBR-NF/RO dosad je pokazao veliku uéinkovitost u uklanjanju PO
iz razli¢itih nekonvencionalnih izvora vode §to mu, zbog zabrinutosti koju PO namecu, uvelike
daje prednost nad drugim postupcima obrade vode.*®° Dolar i sur. (2012)* odredivali su
ucinkovitost uklanjanja 20 farmaceutika prisutnih u realnom uzorku KOV-a (UPOV Castell-
Platja d’Aro, Spanjolska) koriste¢i integrirani MBR-RO sustav. Koncentracije farmaceutika
kretale su se od relativno niskih vrijednosti (0,017 ug L* za psihotike) do visokih vrijednosti
makrolidnih antibiotika (2,02 ug L™). Za MBR obradu koristene su ravne membrane (Kubota)
s veli¢inom pora od 0,4 um, dok je RO postupak uklju¢ivao TR70-4021-HF membranu.
Ucinkovitost uklanjanja MBR postupkom znacajno je varirala (0-95%) ovisno o fizikalno-
kemijskim svojstvima pojedinog farmaceutika (Slika 2.4.). Kao najvazniji mehanizmi
separacije organskih komponenata MBR postupkom navedene su adsorpcija na aktivni mulj i
biodegradacija. Rezultati dobiveni nakon obrade MBR efluenta RO postupkom pokazali su
separaciju vecu od 99% za sve ispitivane farmaceutike prilikom ¢ega su iskljucenje po veli€ini
i elektrostatske interakcije bili dominatni mehanizmi separacije. Potvrdeno je da RO membrane

mogu upotpuniti MBR postupak obrade vode s ciljem uklanjanja PO.

Takoder, u radu Cartagena i sur. (2013)* naglasena je neizbjeZnost upotrebe hibridnog
postupka MBR-NF/RO kako bi se efikasno uklonila prisutna PO. Za potrebe istrazivanja
koristen je MBR s 10 ravnih membrana (Kubota, LF10) i 4 membrane sa Supljim vilaknima
(Micronet R, Porous Fibers). MBR efluent je zatim obraden NF (NF90-4040) i RO (BW30-
4040) membranama. Uz vaznost uklanjanja organskih tvari iz KOV-a i ispitivanja saliniteta
obradene vode, velika pozornost je usredotocena na uklanjanje 10 PO usporedujuci efikasnost
MBR-a i MBR-NF/RO-a. Rezultati dobiveni MBR postupkom su pokazali $irok raspon
uklanjanja PO kao rezultat njihovih razli¢itih fizikalno-kemijskih svojstva (31%-84%).

Ucinkovitije uklanjanje zapaZeno je nakon obrade MBR efluenta NF/RO membranama.
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Neznatnije povecanje faktora separacije zabiljezeno je kod PO koji su ve¢ MBR-0m
ucinkovito uklonjeni (acetaminofen, ibuprofen, kofein, nikotin, 4-tert-oktilfenol i bisfenol), dok
je znacajnije poboljSanje uoceno (>65%) kod uklanjanja karbamazepina, diklofenaka,
triklosana i 4-oktilfenola koji su MBR postupkom tek djelomi¢no uklonjeni, pogotovo u slucaju

karbamazepina (povecanje od 85%) i diklofenaka (povecanje od 42%).
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Slika 2.4. U¢inkovitost uklanjanja pojedinog farmaceutika MBR-RO postupkom**
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3. MATERIJALI | METODE

Eksperimentalni rad temeljio se na obradi realnog uzorka KOV-a hibridnim postupkom
koji se sastojao od MBR-a, NF i RO u svrhu navodnjavanja poljoprivrednih povrsina.
Shematski prikaz hibridnog postupka obrade KOV -a prikazan je na Slici 3.1. Postupak obrade
s MBR-om se provodio kontinuirano. Parametri izlaznih struja (MBR efluent i NF/RO

permeati) usporedeni su s WHO?® i EU%® smjernicama.

MBR NF/RO
KOV

Permeat

X — s
.. .. :. “‘“N : ... ..

Retentat

Mulj /
retentat

Slika 3.1. Shematski prikaz hibridnog postupka obrade KOV-a.

3.1. Komunalna otpadna voda

Realni uzorak KOV-a uzorkovan je na UPOV-u aglomeracije Cakovec (Slika 3.2.).
KOV sacinjavaju otpadne vode kucanstva, oborinske otpadne vode i tehnoloSke otpadne vode
gospodarstva koje su istim kanalizacijskim sustavom dovedene do UPOV-a Cakovec.

Uzorkovanje je provedeno nakon grubih resetki i pjeskolova/mastolova u dva perioda.

3.2. Laboratorijski MBR uredaj
U prvoj fazi obrade KOV-a koristen je laboratorijski MBR uredaj (Slika 3.3.) koji je

opremljen odgovaraju¢im senzorima (tlak, temperatura, protok i razina), a uvjeti rada prikazani
su u Tablici 3.1. Za nadzor rada MBR-a i prikupljanje podataka koriSten je Alpha Programming
(SWOD5-ALVLS-EU) sustav (Mitsubishi Electric Corporation, Japan). Volumen reaktora
iznosio je 5 L i sadrzavao je aktivni mulj dopremljen iz uredaja za obradu otpadnih voda
aglomeracije Cakovec. Aktivni mulj je pregledan mikroskopski te su pronadeni Rotaria,

Suctorida i Vorticella sp. kao tipi¢ni mikroorganizmi za obradu KOV -a.
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Kao sastavni dio MBR-a, u svrhu membranske separacije, koriStena je UF membrana u
obliku Supljih vlakana ZeeWeed 1 (ZW-1) proizvedena u GE Water & Process Technologies
(Madarska), povrsine 0,046 m? i nominalne veli¢ine pora 0,02 pm. Karakteristike deklarirane
od strane proizvodaca prikazane su u Tablici 3.2. Protok permeata mjeren je s Cole Parmer

(C3290843) uredajem povezanim s racunalom.

Slika 3.2. UPOV aglomeracije Cakovec (crvena to¢ka predstavlja mjesto

uzorkovanja).
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Slika 3.3. Shematski prikaz MBR sustava za obradu KOV-a.
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U oba perioda provedeno je svakodnevno uzorkovanje ulazne vode i permeata, nakon
Cega je provedena analiza prikupljenih uzoraka. Mjereni su pH, ECw, mutnoca, ukupna
koncentracija ugljika (TC), koncentracija anorganskog ugljika (IC), koncentracija otopljenog
organskog ugljika (DOC), KPK, BPKs, TSS, koncentracija kationa (Na*, Ca*, K*, Mg®), aniona
(F, CI, NOs, NOz, SO4*, POs*), elemenata u tragovima i PO. Uz navedena mijerenja

provedena je i mikrobioloska analiza.

Tablica 3.1. Prikaz eksperimentalnih uvjeta rada MBR-a.

Period | Period 11
Temperatura, °C 24,15+1,09 22,84+1,50
Transmembranski tlak, bar -0,02 -0,04
Fluks permeata, L m?2h! 12,26+3,99 24.67+2,67
HRT, h 8,7 4.4
MLSS, g L* 9,34+1,71 12,47+1,38
Brzina upuhivanja zraka, L min* 20

Tablica 3.2. Karakteristike ZW-1 membrane deklarirane od strane proizvodaca.

Radni tlak, kPa 10-50
Maksimalna radna i temperatura ¢iséenja, °C 40

Dozvoljena pH vrijednost 5-9

Promjer pora, pm 0,02

Dozvoljena pH vrijednost prilikom ¢iS¢enja 2,0-10,5
Maksimum izloZenosti OCI', mg L 1000

Dozvoljen fluks, m® dan! 55-110

Materijal poli(viniliden-fluorid) (PVDF)
MWCO, Da 200 000
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3.3. Laboratorijski NF/RO uredaj

MBR efluent dodatno je obraden na NF/RO laboratorijskom uredaju koji se sastojao od
Sepa CF II ¢elije (Sterlitech Corporation, SAD) s ukrizenim tokom i membranom povrsine
138 cm?, dobavne pumpe Hydracell DO3SASGSSSCA (Wanner Engineering Inc.,
Minneapolis, MN, USA) i izmjenjivaca topline Danfoss XG10 (Slika 3.4.).

5
retentat

1 — spremnik ulazne otopine
2 — membranska celija

3 — manometar
AV permeat 4 — regulator tlaka
= 2 x 5 — izmjenjivac topline
[¢)
1 ulaz T 7 j

3 4

Slika 3.4. Shematski prikaz NF/RO laboratorijskog uredaja.

MBR efluent (10 L) cirkulirao je kroz membransku jedinicu protokom od 3 L min™
(brzina strujanja 0,75 m s). Membrana je selektivno zadrzavala retentat, a propustala permeat.
Tlak je pra¢en manometrom. KoriStene su NF (NF270 i NF90) i RO (XLE) membrane istog
proizvodaca (Dow-Filmtec, SAD). Karakteristike membrana deklarirane od proizvodaca

prikazane su u Tablici 3.3.

Membrane su isprane sa 7 L demineralizirane vode kako bi se uklonio konzervans.
Uslijedila je tlatna predobrada odnosno 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. Zavrsna faza NF/RO obrade bilo je pranje membrana s
demineraliziranom vodom u trajanju od 30 min. U svim fazama protok je praen pomocu
tehnicke vage KERN 440-35A (Njemacka) 1 masa je biljeZena kompjuterski svakih 10 sekundi

te su uzimani uzorci MBR efluenta i NF/RO permeata za odredivanje koncentracije PO-a.
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Tablica 3.3. Karakteristike NF270, NF90 i XLE membrana deklarirana od proizvodaca.

NF270 XLE NF90

Tip membrane Poluaromatski Poliamid Poliamid
polipiperazin amid

MWCO, Da 150-300 100 100-200
Dozvoljena pH vrijednost 2-11 2-11 2-11
Maksimalna radna 45 45 45
temperatura, °C

Maksimalni radni tlak, bar 41 41 41
Protok permeata? L m? h? 150,93 96,78 109,07

a-eksperimentalno dobiveni podaci

3.4. Analiza vode i mulja

Analiza KOV-a, MBR efluenta, NF i RO permeata obuhvacala je odredivanje glavnih

parametara prema Standardnim metodama ispitivanja vode.>!

= Za odredivanje mutnoce koriSten je turbidimetar Turb 430 IR/Set (WTW, Njemacka).
Elektriéna provodnost, ECw, (uS cm™) i pH vrijednost odredivane su multimetrom
HandyLab 680 (SI Analytics, Njemacka).

* Vrijednost KPK, (mg Oz L?), odredivana je spektrofotometrom, Hach Lange DR3900
(Njemacka). Za digestiju su se koristile kivete u koje je stavljeno 2 mL uzorka u otopinu
za digestiju. Digestija se odvijala u zacepljenim Kivetama u termostatu HT 200S (Hach
Lange, Njemacka) i grijane 15 min na 170 °C.

» Analizator ugljika, TOC-Vuws (Shimadzu, Japan), se koristio za odredivanje masene
koncentracije TC-a (mg C L?), IC-a (mg C L?) i DOC-a (mg C L™). Uzorci su
profiltrirani kroz celulozno acetatne filtre Chromafil Xtra CA-45/25 (Macherey-Negel,
Njemacka) veli¢ine pora 0,45 pum, te se vrijednost DOC izratuna oduzimanjem
koncentracije IC od TC.

= Svim ulaznim uzorcima te permeatima odredivana je koncentracija elemenata u
tragovima (Al, As, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Li, Mn, Mo, Ni, Pd, Se, V i Zn) pomo¢u
masene spektrometrije s induktivno spregnutom plazmom (ICP-MS, Element 2,

Thermo Finnigan, Bremen, Njemacka).
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Pomocu ionskog kromatografa DIONEX ICS-3000 (ThermoFischerScientific, SAD)
provedena je kvalitativna i kvantitativna analiza kojima je odredena prisutnost kationa
(Ca?*, Mg?*, Na*, NH4*, K*) i aniona (F, CI, NO2,, NOs, PO4*, SO4*). Na temelju
dobivenih koncentracija kationa (Ca?*, Mg?*, Na*) izratunate su vrijednosti SAR-a.
SAR predstavlja jednu od najvaznijih mjera u procjeni kvalitete vode za navodnjavanje.
Izrazen je pomocu relativne koncentracije natrija u usporedbi sa sumom Kalcij i

magnezij iona u uzorku.> Vrijednost je izraunata pomoéu jednadzbe (1):

Na* (&)
meq

JHmgr+ cart) (e

SAR = L

Sli¢no kao 1 SAR, PAR je takoder ponekad naveden kao standard 1 pokazuje negativne

ucinke kalijevih iona na tlo, koji se izraCunavaju pomocu jednadzbe (2):

K+ meq
PAR = e (2)
Jrmgr+ cart) Y

Provedena je i kontinuirana analiza mulja u svrhu odredivanja masene koncentracije
mulja kao i suspendiranih Cestica. Analiza se sastojala od jednosatnog pohranjivanja
filter papira (Pall Corporation A/C Glass, 47 mm, za filtraciju aktivhog mulja i GH
Polypro, 47 mm, 0,45 um za filtraciju suspendiranih ¢estica MBR efluenta) u eksikatoru
nakon Cega je uslijedila vakuumska filtracija 20 mL uzorka aktivnhog mulja. Dobiveni
filtrat suSen je u susioniku na 105 °C u trajanju od 1 h te ponovno stavljen u eksikator,

takoder u trajanju od 1 h.

3.5. Mikrobioloska analiza

Mikrobioloska analiza podrazumijevala je odredivanje sljede¢ih mikrobioloskih

parametara: ukupne koliformne bakterije, Escherichiu coli, Enterokokum, ukupan broj bakterija
na 36 °C i 22 °C (TCB36 i TCB22) te Pseudomonas aeruginosa (PA). Za odredivanje svih
navedenih parametara koriStena su razrijedenja od 10 do 10°. Ukupne koliformne bakterije,
Escherichia coli i Enterokokum odredivani su koristenjem metode membranske filtracije kroz

celuloza ester filter papir (promjer pora 0,45 pm).
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Kao hranjiva podloga za ukupne koliformne bakterije i Escherichia coli koriStena je
Chromogenic coliform agar (Biolife, Italija), a za Enterokoke selektivna hranjiva podloga
Slanetz-Bartley. Nakon filtracije uzorka ukupne koliformne bakterije inkubirane su na
36 °C/24 h, Escherichia coli na 44 °C/24 h, a Enterokoki na 36 °C/48 h. Za suspektne kolonija
E. coli koristio se zavr$ni biokemijski 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. Ukupan broj bakterija na 36 °C 122 °C odredivan
je metodom razmaza na Yeast extract agaru. Inkubacija za ukupan broj bakterija na 36 °C
iznosila je 48 h, a za ukupan broj bakterija na 22 °C 72 h. Granica detekcije za ukupne
koliformne bakterije, E. coli, Enterokoke i Pseudomonas aeruginosa bila je 1 CFU 100 mL*, a

za ostale mikrobioloske parametre 1 CFU 1 mL™,

3.6. Odredivanje prioritetnih onecis¢ivala

Koncentracije prioritetnih onecis¢ivala (diklofenak, eritromicin, klaritromicin,
azitromicin, metiokarb, imidakloprid, tiakloprid, tiametoksan, Klotianidin, acetamiprid,
oksadiazon i trialat) pracene su tijekom 6 mjeseci (listopad 2017.- ozujak 2018.) i njihove
glavne fizikalno-kemijske karakteristike prikazane su u Tablicama 3.4.-3.7. U listopadu i
ozujku analizirano je 8, U studenom i sije¢nju 6, a u prosincu 4 uzoraka. Eksperimentom su PO
koncentracije odredivane po 3 puta u svakoj fazi istrazivanja. Analiza je ukljucivala ekstrakciju
¢vrstom fazom (SPE) i tekucinsku kromatografiju visoke djelotvornosti s tandemom

spektrometrija masa (HPLC-MS/MS).

SPE metoda provedena je na aparaturi s vakuumskom sisaljkom proizvodac¢a Supelco,
SAD. Metoda se sastoji od kondicioniranja s 3 mL acetonitrila, a zatim 3 mL Milli-Q vode.
Sljedeci korak je vakuumsko propustanje realnog uzorka. Kolone su isprane s 3 mL smjese
metanol:voda, u omjeru 40:60, a nakon toga slijedilo je susenje pod vakuumom u trajanju od
20 min. Eluiranje realnih uzoraka provedeno je smjesom od 1,5 mL metanola i 1,5 mL
acetonitrila. Za rekonstrukciju uzorka koristena je smjesa metanol:H.0 od 1 mL, u omjeru
50:50. Uzorci su bili upareni na rotavaporu nakon ¢ega je provedena kromatografska analiza.
Za uparavanje uzoraka koristen je rotavapor BUCHI R-114, Svicarska. Temperatura vodene

kupelji za uparavanje bila je 40 °C.
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Kromatografska analiza odredivanja koncentracije PO-a provedena je na HPLC Agilent
Technologies 1200 Series, SAD s binarnom pumpom, degazerom i autosamplerom, koji je
vezan na spektrometar masa Agilent Technologies 6420 Triple Quad LC/MS, SAD opremljen
elektrosprej ionizacijskim izvorom. Koristena je kolona SynergiTM Fusion-RP, Phenomenex,

SAD veli¢ine zrnaca 4 um i dimenzija 150 mm x 2 mm.?

Tablica 3.4. Fizikalno-kemijske karakteristike diklofenaka, oksadiazona i trialata.

Farmaceutik Diklofenak Oksadiazon Trialat
CAS broj 15307-86-5 19666-30-9 2303-17-5
Molekulska C14H1:CIL,NO; C15H15CI2N203 C10H16CIsNOS
formula
Molekulska masa 296,147 345,220 304,654
g mol*
Strukturna o |
formula ] ) B
1 1
T W
Topljivost u vodi 2,37 pri 25°C 0,7 pri 24°C 2 pri 25°C
mg L™
Log Kow 4,51 4,80 4,60
pKa 4,15 -4.90 -

Tablica 3.5. Fizikalno-kemijske karakteristike eritromicina, klaritromicina i azitromicina.

Eritromicin Klaritromicin Azitromicin
CAS broj 114-07-8 81103-11-9 83905-01-5
Molekulska C37Hs7NO13 C3sHeaNO13 CazsH72N2012
formula
Molekulska masa g 733,937 747,964 748,996
mol™*
Strukturna )
formula i . ek
s L AR
L, CL. Nt
IS £
Topljivost u vodi 2000 pri 28°C 1.693 pri 25°C 2.37 pri 25°C
mg L™
Log Komw 3,06 3,16 4,82
pKa - - 8,74
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Tablica 3.6. Fizikalno-kemijske karakteristike metiokarba, imidakloprida i tiakloprida.

Metiokarb Imidakloprid Tiakloprid
CAS broj 2032-65-7 105827-78-9 111988-49-9
Molekulska C11H1sNO2S CoH10CINsO: C10HoCIN4S
formula
Molekulska masa 225,306 255,662 252,72
g mol*
Strukturna _
formula |
|
A [ ]
Topljivost u vodi 27 pri 20°C 610 pri 25°C 185 pri 20°C
mg L™
LOg Komw 2,92 0,57 1,26
pKa - 5,28; 9,39 1,62

Tablica 3.7. Fizikalno-kemijske karakteristike tiametoksama, klotianidina i acetamiprida.

Tiametoksam Klotianidin Acetamiprid
CAS broj 153719-23-4 210880-92-5 135410-20-7
Molekulska C8H10C|N5O3S C5H8C|N5023 C10H11C|N4
formula
Molekulska masa 291,710 249,673 222,676
g mol™
Strukturna
formula .
\ ‘ M. .
" ! |
" AT L ]
Topljivost u vodi 4100 pri 20°C 327 pri 20°C 2950 pri 25°C
mg L™
Log Kow -0,13 0,70 0,80
pKa 0,41 2,24 4,16

Granice kvantifikacije (LOQ) za azitromicin, eritromicin, klaritromicin, diklofenac,
imidakloprid, metiokarb, klotianidin, tiakloprid, acetamiprid, tiametoksam, oksadiazon, tri-alat
iznosile su 8,23 ng L?, 34,18 ng L%, 18,70 ng L, 791,07 ng L, 122,43 ng L, 3,09 ng L%,
3499ngL? 6,18ng Lt 4,63ng Lt 23,70ng L2, 9,27 ng L1 i52,93 ng L™,
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4. REZULTATI | RASPRAVA

S obzirom da je u zadnjih par godina u Hrvatskoj zabiljezen znatan porast pro¢is¢avanja
otpadnih voda (vise od 20%), uslijed negativnhog utjecaja klimatskih promjena na
poljoprivrednu proizvodnju nuzan je razvoj upotrebe efikasnih, brzih i kvalitetnih na¢ina
obrade vode kojima ée se zadovoljiti smjernice za navodnjavanje definirane od strane WHO?
i EU%, Fizikalno-kemijske i mikrobiologke karakteristike otpadne vode za navodnjavanje vazan

su ¢imbenik za odredivanje pogodnog nacina obrade vode.

4.1. Fizikalno-kemijski parametri

U Tablici 4.1. prikazani su prosje¢ni fizikalno-kemijski parametri KOV-a za 6 mjeseci
uzorkovanih na UPOV-u Cakovec te za KOV i MBR efluent tijekom ispitivanja u Periodu | i
Periodu Il. 1z navedenih vrijednosti mogu se primijetiti velike fluktuacije u vrijednostima $to
je i za ocekivati s obzirom da je rije¢ o realnoj komunalnoj otpadnoj vodi ¢iji sastav ovisi 0
trenutnim aktivnostima na podruéju koje gravitiraju na UPOV. Fizikalno-kemijske znacajke
ispitivanog KOV-a uzorkovanog tijekom listopada i studenog te ujedno koristenog u ovom

istrazivanju (Period 1 i 1) bile su u okviru tipi¢énog raspona parametara za KOV.

Tijekom Perioda I i I, MBR je bio izrazito u¢inkovit u uklanjanju TSS (100%) za oba
perioda, smanjenju mutnoce (98,52 + 1,36%; 99,75 + 0,18%), DOC-a (82,21 + 4,50%; 80,66 =
4,28%), KPK-a (89,83 + 4.64%; 95,80 + 2,27%) i BPKs (94,12 + 2,35%; 97,38 + 1,84%).
Elektri¢na provodnost je smanjena za 16,41 + 2,18% odnosno 19,09 + 1,04%, dok je pH blago
povecéan. Pokazatelj slabog smanjenja elektriéne provodnosti su i faktori zadrzavanja iona gdje
se primjecuje da su jedino F~ (>66%), Br- (>99%) i NHs" (>96%) zadovoljavaju¢e uklonjeni.
Navedeni rezultati su oc¢ekivani s obzirom da se u MBR-u Koristila ZW-1 ultrafiltracijska
membrana koja nije namijenjena za uklanjanje iona. Spomenuta UF membrana ocekivano je
pridonijela izrazitom smanjenju mutnoce 1 TSS, obzirom da je njena glavna uloga u MBR-u

upravo uklanjanje koloida i suspendiranih tvari.

KPK i BPKs KOV-a i MBR efluenta ispitivani su svakodnevno kroz oba perioda. Slika
4.1. prikazuje KPK vrijednosti za KOV i MBR efluent te faktore zadrzavanja. 1z grafickog
prikaza moze se primijetiti da se smanjenje vrijednosti kretalo od 80,17% do 97,05% u Periodu
I, 291,07% do 98,98% u Periodu II.
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Bez obzira na velike fluktuacije vrijednosti KPK faktora zadrzavanja i KPK efluenta
bili su relativno konstantni $to su pokazali i Naghizadeh i sur (2011).>* Na Slici 4.2. prikazane
su BPKs vrijednosti za KOV i MBR efluent te njihovo smanjenje za Period I i II. MoZemo
zakljuciti da je ve¢e smanjenje BPKs nego KPK radi toga $to se pod BPKs podrazumijevaju
biorazgradive, dok se pod KPK podrazumijevaju i nebiorazgradive i biorazgradive organske
tvari.>® Vrlo visoku uginkovitost u uklanjanju organskih tvari s MBR-om (92,3% i 98,5% za
KPK i BPKs) pokazali su i Matosié¢ i sur (2009).°® MBR omoguéuje prilagodbu i razvoj
mikroorganizama sposobnih za razgradnju slabije biorazgradivih spojeva u otpadnoj vodi.
Visoka ucinkovitost uklanjanja organske tvari MBR-om obi¢no se objaSnjava dobrom
mikrobnom aktivnosc¢u i u¢inkovitim uklanjanjem suspendiranih tvari UF membranom koja se

najcesce koristi.

Ukupni dusik je uklonjen 36,56% (Period II), a amonijak 100% (Period I) 1 96,18%
(Period II) dok je kod nitrata i nitrita doSlo do povecanja koncentracije u oba perioda
istrazivanja. Cartagena i sur. (2013)* takoder biljeze poveéanje koncentracije nitrata (s 8,4 na
110,7 mg L?), a Xiao i sur. (2014)° nitrata u MBR efluentu. Najvjerojatniji razlog tome je
nitrifikacija, odnosno oksidacija amonijaka u nitrat preko nitrita. Tocnije, prisutni
mikroorganizmi oksidiraju amonijeve ione u prijelazni nitrit, koji onda dalje oksidira u nitrat.
Takoder primije¢eno je i poveéanje koncentracije nitrita u efluentu. Racar i sur. (2017)%
obradivali su otpadnu vodu sekvencijalnim Sarznim reaktorom (SBR), te je pojavom
nitrifikacije, a zatim denitrifikacije doSlo do povecanja koncentracije nitrita. Buduci da su nitriti

posrednici mnogih mikrobioloskih metabolickih reakcija, pa tako i denitrifikacije, o¢ekivano je

da ée do¢i do poveéanja koncentracije nitritnih iona jer dolazi do redukcije nitrata u nitrite.>®
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Tablica 4.1. Prosjecni fizikalno-kemijski parametri KOV-a za 6 mjeseci uzorkovanja te

KOV-a i MBR efluenta za oba perioda istrazivanja

DOC,

mg L?
KPK,

mg O, L
BPKs,
mg O, L

NO;
Br-
NOs”
PO
S04

Li*

NH,*
K+
Mg?*
Ca2+
SAR,
meq L*

PAR,
meq L*

Prosje¢ni

64,0+29,5
5514298

265+150

38,38+14,69

7,70£0,10

871,7+177.1

62,6+37,2

114+117

0,33+0,40
113,6+42,47
0,10+0,15
0,72+1,38
53,1+112
3,77+1,93
53,86+24,97
n.d.
72,71£33,53
19,73£15,07
12,66+8,25
16,38+8,68
51,68+26,37

3,5143,79

0,15+0,12

n.d. —nije dostupno

Period |

KOV

87,4+
19,1

438+
264

589+
378

n.d.

7,34+
0,16

1378+
196

116+
103

320+
150

0,37+
0,40
158,2+
48,01
0,00+
0,00
0,05+
0,09
1,68+
0,79
44,9+
18,0
45,16+
16,75
0,00+
0,00
98,14+
30,25
17,42+
2,40
28,67+
10,63
21,15+
1,34
93,38+
2,77
2,39+
0,76
0,41+
0,15

MBR

efluent
15,4+
4,84

36,4+
13,7

25,0+
14,1

n.d.

7,68+
0,23

1150+
150

0,79+
0,54

0,00

0,12+
0,02
153,6+
47,69
3,66+
4,55
0,00+
0,00
226+
60,7
58,7+
36,5
58,40+
14,42
0,00+
0,00
97,57+
27,77
0,00+
0,00
31,92+
4,47
23,79+
3,96
81,25+
4,98
2,45+
0,70
0,47+
0,06
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R, %

82,21

89,83

94,12

16,41

98,52

100,00

66,69

2,88

99,83

-30,70

-29,32

0,58
100
-11,34
-12,47

12,98

Period I1

KOV

112,0+
19,87

765+
422

792+
518

71,09+
11,90

7,19+
0,11
1267+
45

234+
97,5

510+
198

0,60+
1,04
75,30+
23,30
0,06+
0,08
0,01+
0,03
2,36+
3,11
19,2+
5,34
21,04+
9,42
0,00+
0,00
69,28+
18,61
16,48+
4,59
20,12+
5,52
19,72+
5,00
88,96+
22,54
1,72+
0,36

0,29+
0,06

MBR

efluent
21,02+
3,20

24,7+
4,79

15,1+
6,01

44,96+
9,31

7,79+
0,07
1025+
38
0,50+
0,34

0,00

0,13+
0,02
83,32+
13,29
1,60+
0,50
0,00+
0,00
189+
18,4
11,7+
9,89
40,16+
4,27
0,00+
0,00
74,05+
5,58
0,63+
0,85
21,77+
3,53
20,28+
1,02
92,89+
1,25
1,83+
0,14

0,31+
0,05

R, %

80,66

95,80

97,38

36,56

19,09

99,75

100,00

77,81
-10,66
-2405

100,00

38,79

-90,87

-6,88
96,18
-8,21
-2,84

-4,41
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Slika 4.1. Grafi¢ki prikaz KPK za Period 1. (zelena boja) i Period II. (plava boja) s

faktorom zadrzavanja

Rezultati dodatne obrade MBR efluenta s NF i RO membranama prikazani su u Tablici

kojih se vidi da je kvaliteta permeata dodatno poboljSana u pogledu svih pra¢enih

parametara. S NF270 membranom postignuto je veliko smanjenje DOC-a (96,43%) i KPK-a (>

77,97%), ali nize zadrzavanje soli prikazano kroz elektri¢nu provodnost (55,60%). S druge

strane,
KPK-a
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NF90 i XLE dale su sli¢ne rezultate sa smanjenjem provodnosti od 93,56% i 94,90%,
od 77,91% i 72,00%, te DOC-a od 86,74% i 87,60%.
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Slika 4.2. Graficki prikaz BPKs za Period 1. (zelena boja) i Period Il. (plava boja) s faktorom

zadrzavanja
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MBR je uklonio organske tvari, amonijak, ukupni dusik i suspendirane tvari, dok je
naknadna primjena RO i NF membrana poboljsala kvalitetu vode. RO je ucinkovito dodatno
uklonio organski sadrzaj, buduéi da je koncentracija BPKs u RO permeatu bila ispod granice
detekcije (<4 mg L) kao i kod Malamis i sur (2012).%

Tijekom NF/RO obrade MBR efluenta pracen je fluks koji je prikazan na Slikama 4.3.-
4.5. Prvi dio eksperimenta podrazumijevao je stabilizaciju (zelene tocke) fluksa membrane na
radnom tlaku s demineraliziranom vodom u trajanju od pola sata. Uslijedila je trosatna obrada
komunalne otpadne vode (plave tocke), te polusatno ispiranje membrana demineraliziranom

vodom (zute tocke).

Za sve tri membrane tijekom stabilizacije fluks je bio konstantan te je vidljiv trenutni
pad fluksa otopine u iznosu od 18,54% za NF270, 32,39% za NF90 i 13,45% za XLE
membranu. Trenutni pad fluksa otopine najvjerojatnije je uzrokovan adsorpcijom na povrsinu
1 pore membrane organskim tvarima koje su prosle kroz UF membranu. Daljnja obrada MBR
efluenta uzrokovala je kontinuiran pad fluksa tijekom 3 h obrade, s time da je najmanji bio kod
NF270 membrane (37,76%). Za NF90 i XLE membrane pad fluksa bio je 69,04% odnosno
61,22%. Nakon pranja demineraliziranom vodom NF270 je ujedno i membrana sa najve¢im
povratom na oko 87% vrijednosti pocetnog fluksa iz ¢ega se zakljucuje da je kod nje doslo do
ireverzibilnog blokiranja. Za povrat fluksa kod NF90 i XLE membrana potrebno bi bilo

kemijsko pranje.

WHO?® smjernice takoder definiraju preporuéenu maksimalno dozvoljenu
koncentraciju (MDK) elemenata u tragovima (Al, As, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Li, Mn, Mo, Ni,
Pb, Se, Vi Zn) i njihove vrijednosti prikazane su u Tablici 4.3. U navedenoj tablici prikazane
su koncentracije elemenata u tragovima u KOV-u te u MBR efluentu. Koncentracije svih
elemenata u tragovima u KOV-u bile su ispod MDK vrijednosti definiranih WHO smjernicama.
Bez obzira na zadovoljavanje WHO smjernica koncentracije elemenata u tragovima su dodatno
smanjene $to moZe imati pozitivan uc¢inak na okoli§, pogotovo ukoliko se gledaju elementi koji

su opasni za okoli$ kao Sto su npr. As, Cd, Pb.
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Tablica 4.2. Fizikalno-kemijski parametri ulaza (MBR efluent) i NF/RO permeata

loni, mg Lt

e
Cr
NO2
Br
NO3
PO4™
S04
Li
Na
NH4
Mg*
ca®**
SAR,
meq L
PAR,
meq L*

ulaz
27,01

22,70

13,00

46,70

7,81
1000

0,30

8,96

0,00

1,94
8,35
0,00
70,68

20,13
20,55
96,37
1,71

0,29

NF270
permeat
0,962

<5

<4

39,20

7,82
444

0,13

0,28

0,00

0,00
0,46
0,00
40,87

11,15
3,44
30,51
1,87

0,30

R, %
96,43

>77,97

>69,23

16,06

55,60

56,37

96,91

>99,99
94,50

42,18

44,60

83,26
68,34

ulaz
16,09

25,80

15,00

49,90

7,90
1083

0,41

00,20

0,00

21,66
44,46
0,00
80,29
0,00
22,18
22,06
95,22
1,93

2,26

28

NF90

permeat
2,133

5,70

<4

12,6

7,33
69,7

0,20

0,05
3,55
0,25
0,00
25,11
0,00
0,22
0,00
9,41
0,29
3,20
0,15
1,06
0,31

0,45

R, %
86,74

77,91

>73,33

73,13

93,56

50,74

73,06
96,73

90,03

89,57
>99,99
99,50

88,28

85,57
99,31
98,89

ulaz
17,42

23,80

13,00

49,60

7,84
1083

0,40

0,19
103,6
2,16
0,00
238,2
18,26
45,35
0,00
80,77
0,00
23,97
21,76
94,91
1,94

1,40

XLE
permeat

2,166

6,67

<4

<5

7,15
55,5

0,44

0,06
2,59
0,18
0,00
20,65
0,69
0,41
0,00
6,84
0,93
3,23
0,25
1,40
0,34

0,39

R, %
87,60

72,00

>69,23

>89,92

94,90

-7,92

67,88
97,50

91,76

91,33
96,20
99,10

91,54

86,51

98,86
98,53
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Slika 4.3. Prikaz ovisnosti fluksa o vremenu za ispitivanu NF270 membranu
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Slika 4.4. Prikaz ovisnosti fluksa o vremenu za ispitivanu NF90 membranu
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Slika 4.5. Prikaz ovisnosti fluksa o vremenu za ispitivanu XLE membranu
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Tablica 4.3. MDK vrijednosti elemenata u tragovima propisani WHO smjernicama, te njinove koncentracije u KOV-u, MBR efluentu i NF/RO

permeatu.
Elementi MDK 11.10. - 11.10.- 20.10. - 20.10. - 09.11. - 09.11. - 18.11. - 18.11. - NF90 - NF270 - XLE -
KOV MBR KOV MBR KOV MBR KOV MBR permeat permeat permeat
efluent efluent efluent efluent
ugL* ngL*
Al 5000 57,519 160,636 31,510 6,543 70,401 92,154 35,872 33,019 0,705 17,879 5,882
As 100 0,477 0,464 0,355 0,629 0,967 1,067 0,700 0,705 0,013 0,042 0,017
Cd 10 0,011 0,216 0,016 0,159 0,013 0,015 0,017 0,013 0,003 0,011 0,004
Co 50 0,766 0,473 0,370 0,649 0,935 0,871 0,489 0,562 0,017 0,035 0,019
Cr 100 0,549 0,411 0,441 0,367 0,595 0,414 0,645 0,595 0,005 0,079 0,047
Cu 200 1,633 47,850 4,309 35,095 2,666 17,555 3,294 8,235 1,019 1,803 1,539
Fe 5000 371,055 32,733 102,204 12,560 134,731 27,967 80,557 17,977 0,604 0,843 6,613
Li 2500 3,929 3,682 4,067 4,198 3,513 3,452 3,830 3,734 0,322 2,046 0,223
Mn 200 64,596 7,102 20,695 3,838 52,658 1,276 84,016 7,022 0,254 0,799 0,854
Mo 10 0,382 2,053 0,491 1,250 0,574 0,679 0,594 0,610 0,023 0,030 0,035
Ni 200 2,100 22,487 2,278 7,470 2,306 4,387 2,287 2,927 0,054 0,596 0,359
\Y 100 0,111 1,952 0,185 0,414 0,288 0,960 0,312 0,505 0,003 0,073 0,015

Zn 2000 11,469 117,068 9,184 27,474 15,722 48,711 8,342 18,359 8,718 33,136 8,770



4.2. Mikrobioloski parametri

Mikrobioloska analiza tijekom Sestomjese¢nog monitoringa pokazala je prisutnost svih
pracenih bakterijskih indikatora osim PA. Njihove koncentracije (logio) Kretale su se od
5,53 £ 0,37 CFU 100 mL? za ENT do 6,92 + 0,58 CFU 100 mL? za TCB. Tijekom
laboratorijskog ispitivanja uzorci KOV-a i MBR efluenta podvrgnuti su mikrobioloskoj analizi

te su rezultati prikazani na Slici 4.6.

TCB22 TCB36 PA

=)}

Logy
=

(98]

(]

=KOV = MBR efluent

Slika 4.6. Broj bakterijskih indikatora KOV-a i MBR efluenta

Za ENT je zabiljezena najmanja prisutnost u vrijednosti od 6-10* CFU 100 mL™, dok je
za EC i TCB iznosila 2,4-10%, odnosno 2,8-10% CFU 100 mL™ sto se slaze s vrijednostima
prikazanima u radu Zanetti i sur. (2010).22 TCB36 i TCB22 bili su prisutni u iznosu od
1,8:10° CFU mL™. Prema ocekivanju, prisutnost bakterijskih indikatora u MBR efluentu
reducirana je s obzirom na realni uzorak u iznosu od 3,8 do 4,6 logio. Znacajno smanjenje
pripisuje se dominantnom utjecaju iskljucenja po veli¢ini kao mehanizmu uklanjanja s obzirom
da su bakterijski indikatori veéi od pora koristene UF membrane.?>®® Najbolje uklanjanje
postignuto je kod EC gdje je njihov broj smanjen za 4,6 logio. Zatim slijedi smanjenje TCB-a
za 4,1 logio i ENT za 4,0 logio. Broj TCB36 smanjen je za 3,8 logio odnosno s 1,8-10° na
282 CFU mL?, a TCB22 s 1,8-:10° na 236 CFU mL? (3,9 logio). lako se, zbog dimenzija
koliformnih bakterija (0,6 - 1,2 um u promjeru i 2 - 3 pum u duljini) oéekivalo potpuno
uklanjanje, u MBR efluentu su zabiljezeni TCB u vrijednosti od 240 CFU 100 mL™. Zhang i
Farahbakhsh (2007)%’ takoder su pokazali prisutnost TCB-a (250 CFU 100 mL?) u MBR

efluentu te su njihovu prisutnost pripisali stvaranju biofilma.
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4.3. Prioritetna oneci$c¢ivala

Na Slici 4.7. prikazane su koncentracije prioritetnih onecis¢ivala tijekom 6 mjeseci.
Azitromicin (92,54 + 113,90 pg L™), Klaritromicin (50,49 + 80,95 pg L?) i diklofenak
(71,57 + 57,41 pg LY bili su najzastupljeniji dok su za ostala PO dobivene koncentracije u
rasponu od 0,12 pg L za metiokarb u sije¢nju 2018. do 372,74 nug L za klotianidin u prosincu
2017. Najvece varijacije dobivene su za acetamiprid, klotianidin, imidakloprid i tiametoksam s

velikim koncentracijama u studenom 2017.
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Slika 4.7. Koncentracije PO pracenih tijekom 6 mjeseci (listopad 2017. - ozujak 2018.)
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4.3.1. Uklanjanje prioritetnih onecis¢ivala MBR-om

1z Slike 4.7. vidljivo je da su najveée koncentracije prioritetnih onecis¢ivala pronadene
tijekom listopada, studenog i prosinca te su upravo zbog toga eksperimenti obrade KOV-a
napravljeni krajem listopada i po¢etkom studenog. Koncentracije PO pronadene u tom periodu
prikazane su u Tablici 4.4. U Periodu I detektirana su sva onecis¢ivala dok su u Periodu II

pronadeni azitromicin, eritromicin, klaritromicin, diklofenak i oksadiazon.

Tablica 4.4. Koncentracije PO u KOV-u i MBR efluentu.

PO (ng L) Period | Period I1
KOV MBR efluent R (%) KOV MBR efluent R (%)
Azitromicin 0,68+0,23 0,32+0,02 52,62  11,9£16,2 9,13+7,08 23,25

Eritromicin 0,044+0,062  0,060+0,090 -44,44 0,110+0,160 0,301+0,232 -167,95
Klaritromicin 6,08+3,74 1,56+1,14 74,25 1,54+0,22 0,43+0,06 71,87
Diklofenak 87,80+25,14  80,71+19,81 8,07 36,04+6,78  28,06+10,57 22,13

Imidakloprid 1,44+2,03 1,70+2,40 -18,07 n.d. n.d. -
Metiokarb 0,228 <LOQ >99,99 n.d. n.d. -
Klotianidin 3,99+4,79 0,46+0,25 88,37 n.d. n.d. -
Acetamiprid 2,32+3,22 1,40+1,99 39,36 n.d. n.d. -
Tiametoksam 3,18+4,79 3,14+3,79 1,05 n.d. n.d. -
Oksadiazon 1,72+1,28 1,15+0,88 33,15 0,114 0,11 -
Trialat 0,29 <LOQ >99,99 n.d. n.d. -

n.d. — nije detektirano
N=3, za metiokarb i trialat (Period I) i oksadiazon (Period Il) N=1 te eritromicin N=2

Najveca koncentracija u uzorcima KOV-a za oba perioda dobivena je za diklofenak
(87,80 + 25,14 odnosno 36,04 + 10,57 ug LY. Vrijednosti koncentracija ostalih PO kretala su
se izmedu 0,044 £ 0,062 pug L za eritromicin u Periodu 1i 11,9 + 16,2 ug L™ za azitromicin u
Periodu Il. U Periodu II nije zabiljeZena prisutnost pesticida osim oksadiazona u jednom uzorku

na samom pocetku rada.

Navedena PO pripadaju razli¢itim skupinama (antibiotici, pesticidi, analgetici 1 sl.) 1
samim time imaju drugacija fizikalno-kemijska svojstva (Tablica 3.4.-3.7.) koja utjecu na
njihovo uklanjanje. Prosjecno uklanjanje azitromicina iznosilo je 37,94%, klaritromicina
73,06% dok je za eritromicin uoceno povecanje koncentracije nakon obrade MBR-om. Za
dobivene relativno visoke vrijednosti separacije azitromicina i klaritromicina, vrlo su vjerojatno

zasluzne hidrofobne interakcije i adsorpcija na aktivni mulj.**
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Naime, veéina makrolidnih antibiotika ima visoku vrijednost log Kom**®' 3to
podrazumijeva pojavu hidrofobnih interakcija izmedu uglavnom pozitivno nabijene molekule
uslijed protonacije dimetilamino skupina i negativno nabijene povriine mulja.**? Sto je tvar
hidrofobnija (log Kow >2,5), time je sklonija adsorpciji na aktivni mulj §to vodi k boljem
uklanjanju.*® Upravo je to sluc¢aj kod azitromicina i klaritromicina koji pokazuju izrazitu
hidrofobnost obzirom da za njih log Ko vrijednosti iznose 4,82 i 3,16 (Tablica 3.5.). Unato¢
hidrofobnom karakteru eritromicina (log Kow=3,06), nije ostvareno uklanjanje, kao kod
preostala dva makrolidna antibiotika, ve¢ povecanje koncentracije u MBR efluentu $to je
rezultiralo negativnom vrijednos$¢u faktora separacije u iznosu od -106,19%. Uzrok tome
moguca je posljedica prisutnosti metabolita 1 biorazgradivih transformiranih produkata. Le-
Minh i sur. (2010)% navode bitnu razliku izmedu eritromicina i ostalih makrolidnih antibiotika
(npr. klaritromicina) koja se ocituje u njegovoj osjetljivost na pH. Pri kiselim uvjetima,
eritromicin je nestabilan i podlozan transformaciji u neaktivni oblik gubitkom jedne H>O
molekule. U tipicnim pH uvjetima (6,5-8,0) pri kojima se uglavnom provodi obrada KOV-a
karakteristicno je postojanje eritromicina u svojem aktivnom obliku i kao eritromicin-H2O.
Sli¢no zapazanije zabiljezili su i Hirsch i sur. (1999)%. Kako je prosje¢na vrijednost pH prilikom
obrade KOV-a iznosila 7,70+0,10, nemogucnost detekcije eritromicina u originalnom obliku i
prisutnost transformiranih produkata najvjerojatniji je razlog neostvarenog uklanjanja.
Djelomi¢na zasluga moze se pripisati 1 niskoj vrijednosti konstante bioloSke razgradnje

(knior=0,31 L gss? d1). Naime, prema Reifu i sur. (2013)% komponente s niskom vrijedno$éu

kbiot (<0,10 L gss™ d!) pokazuju vrlo slabu biorazgradnju.

Prosjecna vrijednost uklanjanja diklofenaka iznosi 15,1%. Iako je diklofenak prema
log Kow vrijednosti (4,51) hidrofobna tvar, vrijednosti njegovog uklanjanja nisu sli¢ne onima
klaritromicina i azitromicina. Prema Tadkaew i sur. (2011)® razlog slabijeg uklanjanja (<20%)
hidrofobnih tvari moze biti prisutnost elektron-odvlacecih grupa koje povlace gustocu elektrona
od susjednih atoma prema sebi (EWG, engl. Electron withdrawing groups). Naime, diklofenak
u strukturi ima karboksilnu skupinu i klorid koji spadaju u EWG grupu (Tablica 3.4.-3.7.).
Knackmuss (1996)% navodi kako je prvotni elektrofilni napad oksigenaza aerobnih bakterija
odlucujuci korak za pocetak niza reakcija odgovornih za biorazgradnju mnogih organskih tvari.
Prisutnost EWG skupina rezultira manjkom elektrona u sustavu i time ¢ini organske

komponente manje sklonima biorazgradnji.
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Za ostale ispitivane PO (imidakloprid, metiokarb, Klotianidin, acetamiprid,
tiametoksam, oksadiazon i trialat) prisutan je nedostatak literature, stoga je njihovo uklanjanje
opisano fizikalno-kemijskim svojstvima koje posjeduju.

Metiokarb i trialat uklonjeni su (>99,99%), dok je nesto niza vrijednost uklanjanja
dobivena za klotianidin (88,37%). Visoke vrijednosti uklanjanja u slu¢aju metiokarba i trialata
posljedica su adsorpcije aktivnim muljem uslijed relativno visokih vrijednosti log Kow (2,92;
4,60). Klotianidin je hidrofilna molekula (log Kow=0,70) i samim time adsorpcija na aktivni
mulj moze se iskljuciti kao mehanizam uklanjanja. Shodno tome, i u nedostatku karakteristika
komponente, moze se pretpostaviti da je biorazgradnja bila odgovorna za visoko uklanjanje
klotianidina. Postignuti faktori separacije za acetamiprid i oksadiazon iznose 39,36% i 33,15%.
Nize vrijednosti uklanjanja obzirom na metiokarb, trialat i klotianidin mogu se pripisati
postojanju klorida u strukturi obiju molekula i -OR skupine u slu¢aju oksadiazona.®® Kao $to je
navedeno kod diklofenaka, prisutnost EWG umanjuje vjerojatnost biorazgradnje. Kod
acetamiprida, dodatak utjecaju klorida jest i hidrofilnost molekule (log Kow = 0,80). Neznatno
uklanjanje zabiljeZeno je za tiametoksam (1,05%), dok je imidakloprid pokazao negativnu

vrijednost uklanjanja, odnosno povecanje koncentracije uslijed obrade MBR-om.

4.3.2. Uklanjanje prioritetnih onec¢is¢ivala s NF/RO membranama

Prema navedenome, hidrofilnost i slaba biorazgradivost odredenih komponenata
(imidakloprid, tiakloprid, tiametoksam, klotianidin, acetamiprid) limitira njihovo uklanjanje
MBR-om. Upravo zbog slabijeg uklanjanja odredenih komponenti s MBR-om, NF i RO

membrane predstavljaju velik potencijal u uklanjanju istinh.®’

U Periodu Il detektirani su samo makrolidni antibiotici, diklofenak i oksadiazon. Uzeti
su uzorci MBR efluenta koji su dalje obradeni NF i RO membranama. U Tablici 4.5. navedene
su dobivene vrijednosti koncentracija ispitivanih PO prije (MBR efluent) i nakon obrade NF
(NF270 i NF90) i RO (XLE) membranama.

Gusta nanofiltracijska NF90 i reverzno osmotska XLE membrana u potpunosti
zadrzavaju azitromicin, Klaritromicin i diklofenak, tj. koncentracija detektiranin PO bila je
ispod granice detekcije. Rahla NF270 ocekivano je pokazala slabije uklanjanje od NF90 1 XLE
membrana u vrijednosti od 80,08% za azitromicin, 75,88% za klaritromicin i 91,10% za
diklofenak. Razlog slabijeg uklanjanja pronadenih PO je u veli¢ini pora s obzirom da je NF270

rahla nanofiltracijska membrana i ima pore veli¢ine do 2 nm.%®
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Tablica 4.5. Koncentracija PO u MBR efluentu i NF270, NF90 i XLE permeatu

PO /pgL* Azitromicin  Klaritromicin  Diklofenak

NF270 MBR 0,1933 0,3596 40,29
efluent

permeat 0,0385 0,0868 3,585

R/% 80,08 75,88 91,10

NF90 MBR 0,2145 0,2865 47,76
efluent

permeat <LOQ <LOQ <LOQ

R/% >99,99 >99,99 >99,99

XLE MBR 0,1405 0,2617 40,16
efluent

permeat <LOQ <LOQ <LOQ

R/% >99,99 >99,99 >99,99

Joss i sur. (2011)% takoder su zabiljezili uklanjanje klaritromicina ispod granice
detekcije koriste¢i MBR-RO, dok su potpuno uklanjanje diklofenaka NF/RO membranama
dobili Radenovié i sur. (2008).7° U slu¢aju XLE i NFOO membrana moze se pretpostaviti kako
je dominantni mehanizam uklanjanja iskljucenje po veli¢ini (efekt prosijavanja), sukladno
odnosu MWCO vrijednosti (100 Da za XLE i 100-200 Da za NF90) i veli¢ine navedenih
molekula (>296,147 g mol™). Uz efekt prosijavanja, prisutnost prirodnih organskih tvari (NOM,
engl. Natural organic matter) u matrici vrlo je vjerojatno pozitivno utjecala na uklanjanje s
obzirom da moze do¢i do formiranja makromolekularnih kompleksa koji dodatno naglasavaju

mehanizam iskljuéenja po veli¢ini ili pojave adsorpcije na povrsinu i u pore membrane.’

4.4. Oporaba KOV-a za navodnjavanje

Prema kriterijima kvalitete vode za navodnjavanje poljoprivrednih povrSina koje je
odredio Zajednicki istrazivacki centar (JRC) Europske komisije*® (Tablica 4.6.), MBR efluent
zadovoljava Klasu B kvalitete obradene vode s obzirom da je koncentracija EC
56 CFU 100 mL™, BPKs 15-25 mg L?, KPK 24-36 mg L?, TSS 0 mg L™ i mutnoéa 0,50-
0,79 NTU (Tablica 4.1.). Klasa B oporabljene vode znaéi da se moze koristiti za navodnjavanje
prehrambenih usjeva koji se konzumiraju u sirovom stanju, gdje je jestivi dio usjeva onaj iznad
zemlje. Ukoliko se Zeli zadovoljiti kriterije Klase A (navodnjavanje korjenastih biljaka koje se
konzumiraju u sirovom stanju, odnosno usjeva kod kojih je konzumirani dio u direkthom
odnosu s oporabljenom vodom) potrebno je dodatno obraditi MBR efluent jer koncentracije EC

i BPKs ne zadovoljavaju zadane parametre.

36



Koncentracija EC-a vrlo se jednostavno moze ukloniti dezinficiranjem §to je i nuzno
ukoliko se bilo kakva voda Kkoristi za navodnjavanje. Zanetti i sur. (2010)?? pokazali su potpuno
uklanjanje E. coli dezinfekcijom MBR efluenta. Za zadovoljavanje BPKs kriterija potrebna je
dodatna obrada i u tu svrhu MBR efluent je obraden s NF i RO membranama. NF/RO
membrane dodatno su smanjile sve parametre (Tablica 4.2.) definirane EU smjernicama i ta
oporabljena voda odgovarala bi Klasi A. BPKs vrijednosti bile su ispod 4 mg L, KPK ispod
6,67 mg L, mutnoca ispod 0,44 NTU. Zbog nemoguénosti brze mikrobioloske analize uzorci
NF 1 RO permeata nisu analizirani no prema svemu sudeci svi praceni parametri trebali b1 biti
u potpunosti uklonjeni. Bez obzira na potpuno uklanjanje dezinfekcija bi bila potrebna radi

zaStite biljaka 1 u konacnici Covjeka.

Tablica 4.6. Upute za oporabu vode od strane EU*

Kvaliteta E. coli, BPKs, KPK, TSS, Mutno¢éa,
oporabljene vode CFU mg L™ mg L™ mg L™ NTU
100 mL™
Klasa A <10 <10 125 <10 <5
Klasa B <100 25 125 35 -
Klasa C <1000 25 125 35 -
Klasa D <10 000 25 125 35 -

Prema WHO?® smjernicama iz Tablice 4.7. vidimo da MBR efluent spada u kategoriju

,Znacajno ograni¢enje upotrebe* u odnosu na infiltraciju vode jer je TN ve¢i od 30 mg L.

To je rijeSeno dodatnim NF/RO tretmanom. Kod NF90 i XLE permeata koncentracija
NOs™ snizena je do prihvatljivih vrijednosti (4,66 mg L za XLE i 5,67 mg L™ za NF90), dok
permeat NF270 nije zadovoljio te zahtjeve (38,00 mg L™?). Medutim, buduéi da su SAR
<3mg L? i ECw < 700 uS cm™, permeati NF90 i XLE su jos uvijek u kategoriji ,,Zna¢ajnih
ogranicenja upotrebe®, ali se taj problem moze rijesiti dodavanjem kalcijevih ili magnezijevih
soli obradenoj vodi povecavajuci ECw i snizavaju¢i SAR. Korekcijom SAR-a i elektri¢ne
provodnosti permeat NF90 spadao bi u kategoriju “Blago do umjereno ograni¢enje upotrebe”,
dok bi permeat XLE pripao kategoriji ,,Nema ograni¢enja za uporabu”. S obzirom na WHO?%
smjernice o salinitetu, koje su povezane s osjetljivoséu usjeva na sadrzaj soli, MBR permeat
spada u kategoriju ,,Blago do umjereno ogranicenje upotrebe”, dok NF/RO spada u ,,Nema

ogranicenja za upotrebu‘.
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Tablica 4.7. Upute za oporabu vode Svjetske zdravstvene organizacije (WHO)?

Parametar Jedinica Stupanj ograni¢enja upotrebe
nema blag do znacajan
umjeren
Salinitet x (ECw) uS mt 700 700 -3000 >3000
TDS mg L <450 450 — 2000 >2000
Infiltracija (utjecaj brzine infiltracije vode u tlo. Procijenjuje se koriste¢i ECw i SAR zajedno)
SAR =0-3 ECw = >700 700 - 200 <200
=3-6 >1200 1200 - 300 <300
=6-12 >1900 1900 - 500 <500
=12 -20 >2900 2900 - 1300 <1300
=20-40 >5000 5000 — 2900 <2900
Na* Povrsinsko mg L <69 69 — 207 >207
navodnjavanje
Navodnjavanje mg L* <69 >69
prskanjem
Cr Povrsinsko mg L <142 142 — 354 >354
navodnjavanje
Navodnjavanje mg L* <106,5 >106,5
prskanjem
Ukupan dusik mg L™ <5 5-30 >30
(TN)
dusik (NO3-N) mg L™ <5 5-30 >30
TSS mg L™ <50 50 - 100 >100
pH - 6,5-8
Mutnoca NTU <2
TC mg L* -
IC mg L* -
DOC mg L* -
KPK mg L* -
Anioni i kationi
NO, mg L™ (meq L™ -
SO mg L™ (meq L) 960 (20)
Mg mg L (meq L) 61 (5)
ca’t mg L (meq L) 400 (20)
Nutrienti
NO; mg L™ (meq L™?) 140 (10)
NH," mg L™ (meq L) 90 (5)
PO* mg L™ (meq L) 194 (2)
K* mg L™ (meq L) 78 (2)
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5. ZAKLJUCAK

U ovom radu ispitivana je obrada KOV-a s MBR-om i NF/RO membranama u svrhu
navodnjavanja poljoprivrednih povrSina. Provedbom kvantitativne analize KOV-a, MBR

efluenta i NF/RO permeata postignuti su sljedeci rezultati:

e Tijekom Perioda I i II, MBR je bio u¢inkovit U smanjenju mutnoce (98,52 + 1,36%;
99,75 + 0,18%), DOC (82,21 + 4,50%; 80,66 + 4,28%), KPK-a (89,83 + 4,64%; 95,80
+ 2,27%) i BPKs (94,12 + 2,35%; 97,38 + 1,84%). Elektri¢na provodnost je smanjena
za samo 16,41 + 2,18% odnosno 19,09 + 1,04%, dok je pH blago povecan.

e NF270 membrana postigla je dodatno smanjenje DOC-a za 96,43%, KPK-a za
> 77,97% te smanjenje elektricne provodnosti za 55,60%. S druge strane, NF90 i XLE
postigle su sli¢ne rezultate sa smanjenjem elektri¢ne provodnosti od 93,56% i 94,90%,
KPK-a od 77,91% i 72,00%, te DOC-a od 86,74% i 87,60%.

e Koncentracije svih elemenata u tragovima (Al, As, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Li, Mn, Mo,
Ni, Pb, Se, V i Zn) u KOV-u bile su ispod MDK vrijednosti definiranih WHO
smjernicama.

e Obradom KOV-a MBR-om znac¢ajno je smanjena koli¢ina bakterijskih indikatora (od
3,8 do 4,6 l0g10).

e Od prioritetnih oneci§¢ivala s Liste pracenih tvari, azitromicin, eritromicin,
Klaritromicin, diklofenak i oksadiazon pronadeni su u oba perioda rada, dok su u Periodu
I pronadeni 1 imidakloprid, metiokarb, klotianidin, acetamiprid, tiametoksam i trialat.

e Uklanjanje PO s MBR-om je variralo. Gotovo potpuno uklanjanje postignuto je za
metiokarb i trialat. Makrolidni antibiotici uklonjeni su u vrijednosti izmedu 37,94% i
73,06% osim eritromicina za koji su zabiljezene negativne vrijednosti separacije (-
105,06%). MBR postupak pokazao se ne¢inkovitim za uklanjanje diklofenaka (15,1%),
imidakloprida (-18,07%) i tiametoksama (1,05%) . Vrijednosti faktora separacije ostalih
PO kretala su se izmedu 33,15% za oksadiazon i 88,37% za klotianidin.

e NF/RO postupak obrade MBR efluenta iz Perioda II pokazao je visoku ucinkovitost
uklanjanja prisutnih PO. Gusta nanofiltracijska NF90 i reverzno osmotska XLE
membrana u potpunosti zadrzavaju makrolidne antibiotike (azitromicin i klaritromicin)
te diklofenak. NeSto nize vrijednosti faktora separacije postignute su s rahlom

nanofiltracijskom NF270 membranom (izmedu 75,88% i 91,10%).
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Prema EU smjernicama o kvaliteti vode, MBR efluent zadovoljava kriterije Klase B.
NF/RO obradom dodatno su smanjene vrijednosti svih parametara te permeat
zadovoljava kriterije Klase A.

Zbog TN (38,38+14,69 mg N L), MBR efluent prema WHO smjernicama spada u
kategoriju ,,Znacajno ograni¢enje upotrebe”. Dodatnom NF/RO obradom TN je
smanjen do prihvatljivih vrijednosti (NF90 i XLE), ali potrebna je korekcija SAR-a i
ECw kako bi se oporabljena voda mogla svrstati u “Blago do umjereno ogranicenje

upotrebe” odnosno ,,Nema ograni¢enja za uporabu”.
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8. SAZETAK

Autori: Nina Cavarovi¢, Klara Karadakié¢

Naslov rada: Oporaba komunalne otpadne vode za navodnjavanje s hibridnim postupkom
MBR-NF/RO

Povecana potraznja za vodom moze se u¢inkovito nadomjestiti alternativnim opcijama
obrade i iskoristavanja otpadnih voda. Komunalna otpadna voda (KOV) predstavlja vrijedan
resurs koji se odgovaraju¢om obradom moze uspjesno iskoristiti za ponovnu opotrebu. Glavni
cilj ovog rada bio je oporaba KOV-a membranskim bioreaktorom (MBR), nanofiltracijom (NF)
i reverznom osmozom (RO) u svrhu navodnjavanja. Ocjena prikladnosti vode za navodnjavanje
provedena je usporedbom parametara proc¢is¢ene vode s grani¢nim vrijednostima postojecih
smjernica definiranih od svjetskih organizacija (WHO, EU) prilikom ¢ega je velika pozornost
stavljena i na detekciju i uklanjanje prioritenih onecis¢ivala (PO) navedenih u Listi pracenja u
skladu s Direktivom 2015/495.

U ovom radu koristen je hibridni MBR-NF/RO proces. MBR se pokazao ucinkovit u
poboljsanju fizikalno-kemijskih parametara od kojih su najbitniji DOC (82,21 + 4,50%; 80,66
+ 4,28%), KPK (89,83 + 4,64%; 95,80 + 2,27%), BPK5 (94,12 + 2,35%; 97,38 + 1,84%), TSS
(100%) 1 mutnoca (98,52 + 1,36%; 99,75 + 0,18%). Od 12 PO pronadena su njih 11
(azitromicin, klaritromicin, eritromicin, diklofenak, imidakloprid, oksadiazon, metiokarb,
klotianidin, acetamiprid, tiametoksam i trialat). Visoke vrijednosti separacije MBR-om
postignute su za metiokarb, trialat i klotianidin (>99,99%, >99,99% i >88,00%) dok za
klaritromicin 73,06%. Uklanjanje ostalih PO (azitromicin, acetamiprid i oksadiazon) nije bilo
dovoljno ucinkovito (oko 30%). Niske i ¢ak negativne vrijednosti separacije uocene su kod
imidakloprida, eritromicina, diklofenaka i tiametoksama (-106%, -18,07%, 15,10% i 1,05%).
Efluent dobiven MBR-om nije se pokazao prikladnim za navodnjavanje s obzirom na veliku

elektricnu provodnost te prisutnost prioritetnih onecis¢ivala.

Dodatna obrada s NF/RO postupkom rezultirala je izlaznim strujama permeata boljih
karakteristika. S NF270 membranom postignuto je smanjenje DOC-a za 96,43% i KPK-a
(> 77,97%), ali nesto nize zadrzavanje soli (55,60% u ECw). NF90 i XLE postigle su sli¢ne
rezultate sa smanjenjem provodnosti od 93,56% i 94,90%, KPK-a od 77,91% i 72,00%, te
DOC-a od 86,74% i 87,60%. NF90 i XLE membrane u potpunosti zadrzavaju azitromicin,
klaritromicin i diklofenak (> 99,99%), dok su nesto nize vrijednosti separacije zabiljeZzene S
NF270 membranom (izmedu 75% 191%).
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Hibridnim postupkom obrade MBR i NF/RO zadovoljeni su zakonski uvjeti $to
omogucava da se obradena voda visoke kvalitete iskoristi za navodnjavanje poljoprivrednih

povrsina.

Kljuéne rijeci: komunalna otpadna voda, oporaba, membranski bioreaktor, nanofiltracija,

reverzna osmoza
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9. SUMMARY

Authors: Nina Cavarovi¢, Klara Karadaki¢
Title: Municipal wastewater reclamation for irrigation by hybrid MBR-NF/RO treatment

The increased water demand can be effectively replaced by alternative options and
utilization of wastewater. The municipal wastewater represents a valuable resource which can,
with suitable treatment, be successfully used for reuse of water. The main aim of this study was
the reclamation of wastewater for irrigation by the membrane bioreactor (MBR), nanofiltration
(NF), and reverse osmosis (RO). The assesment of reclamated wasteater for irrigation was
performed by comparing its parameters with the requirements of existing guidelines (WHO,
EU) during which great attention was placed on the detection and removal of contaminants of
emerging concern (CECs) from the Watch List (WL) given by European Union monitoring of

surface water published in the Decision 2015/495.

In this study, wastewater was treated by hybrid MBR-NF/RO treatment. MBR has
proven to be effective in improving the physical and chemical parameters from which the most
important were DOC (82.21 + 4.50%; 80.66 + 4.28%), COD (89.83 + 4.64%; 95.80 + 2.27%),
BODs (94.12 + 2.35%; 97.38 + 1.84%), TSS (100%), and turbidity (98.52 + 1.36%; 99.75 +
0.18%). From the 12 measured CECs, 11 of them were detected (azithromycin, erythromycin,
clarithromycin, diclofenac, oxadiazon, imidacloprid, methiocarb, clothianidin, acetamiprid,
thiamethoxam, and tri-allate). High removal by MBR was achieved for methiocarb, tri-allate,
and clothianidin (>99.99%, >99.99% and >88.00%), while for clarithromycin 73.06%.
Removal of other CECs (azithromycin, acetamiprid, and oxadiazon) was lower with an average
value around 30%. Negative and low separation values were obtained for imidacloprid,
erythromycin, diclofenac and thiamethoxam (-106%, -18.07%, 15.10% and 1.05%). The
effluent obtained from MBR hasn't proved suitable for irrigation due to the high electrical

conductivity (ECw) and the presence of CECs.

Additional treatment with NF/RO process resulted with permeate better characteristics.
With NF270 membrane was achieved a great reduction of DOC (96.43%) and COD (> 77.97%),
but with a low retention of salt (55.60% in ECw). NFO0 and XLE membranes achieved similar
results with a reduction in conductivity of 93.56% and 94.90%, COD of 77.91% and 72.00%
and DOC of 86.74% and 87.60%. NF90 and XLE membranes have completely removed
azithromycin, clarithromycin and diclofenac (> 99.99%), while lower removal was recorded
for NF270 membrane (between 75% and 91%).
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The final permeat obtained by a hybrid treatment with MBR and NF/RO has fulfilled

the legal requirements for the irrigation of agricultural areas.

Key words: municipal wastewater, reclamation, membrane bioreactor, nanofiltration, reverse

0SMOSIS
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