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Popis pokrata i simbola

a — aktivitet, [mol kg™]
A — radna povr$ina membrane, [m’]
ANOVA — analiza varijance, engl. Analysis of variance

ATR-FTIR — Infracrveni spektrofotometar s Fourierovom transformacijom signala i

prigusenom unutarnjom refleksijom

BPK — biokemijska potrosnja kisika, [mg O, L'l]

BPKs — biokemijska potrosnja kisika unutar 5 dana, [mg O, L]

¢ — mnozinska koncentracija, [mol L]

DOC - otopljeni organski ugljik, engl. Dissolved organic carbon, [mg C L]
E — elektri¢ni potencijal, [V]

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

IC — anorganski ugljik, engl. Inorganic carbon, [mg C L]
J—fluks [L m? h™]

k — korekcijski faktor viskoznost i gustoce na 25 °C

KOV - kafilerijska otpadna voda

KPK — kemijska potrosnja kisika, [mg O, L'l]

m — masa permeata, [g]

MDK — maksimalno dozvoljena koncentracija, [mg L™]
MF — mikrofiltracija

MIR — srednji infracrveni spektar, engl. Middle-Infrared



MWCO - grani¢na molekulska masa, engl. Molecular weight cut-off, [Da]
NF — nanofiltracija

O — optimizacija

p — tlak, [bar]

PR — protok, [g h™]

R?— korelacijski koeficijent

RO — reverzna osmoza

RSM — metoda odzivnih povrsina, engl. Response surface methodology
SBR — sekvencijalni Sarzni reaktor, engl. Sequencing batch reactor

SE — sekundarni efluent

S.D. — standardna devijacija

T — temperatura, [°C]

t — vrijeme sakupljanja permeata, [h]

TC — ukupni ugljik, engl. Total carbon, [mg C L™

TFC — tankoslojni kompozit, engl. Thin film composite

UF — ultrafiltracija

US EPA — Agencija za zastitu okoliSa Sjedinjenih Americkih Drzava, engl. United States

Environmental Protection Agency

y —masena koncentracija, [mg L'l]

AWsLy — slobodna energija povr§ine membrane po povrsini u mediju V, [J m?]
8¢ — kontaktni kut, [°]

x — elektri¢na provodnost, [uS cm™]

p — gustoca, [kg rn'3]
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1. UVOD

Procis¢avanje i ponovna upotreba otpadne vode, jednom rije¢ju oporaba, prakticira se
jo¥ od antikih vremena,® a s kraja srednjeg vijeka ta se praksa nastavlja u brojnim europskim
zemljama poput Velike Britanije, Francuske, Spanjolske i drugih.? Medutim, upotreba
djelomi¢no prociséene otpadne vode nerijetko je dovodila do ozbiljnih zdravstvenih
posljedica te negativnog ucinka na okoli$. Danas oporaba vode igra sve vecu ulogu u svijetu
buduc¢i da je potreba za vodom sve veca. Industrijalizacija i prirast stanovnika, posebno u
gradovima, utjeCu na povecanu potrebu za pitkom vodom, uz nastajanje veéih koli¢ina
otpadnih voda, a istovremeno izvori svjeze vode sve Se vise iscrpljuju te su izlozeni brojnim
onedis¢enjima.® Uz to, smatra se da ¢e klimatske promjene dovesti do opasno niskih razina
zaliha vode, ve¢ sada nastali ekstremni vremenski uvjeti poput poplava, oluja i susa u velikoj

mjeri pogadaju sektore poljoprivrede, vodoprivrede i energetike diljem svijeta.*”

Primarni sektor na ¢&elu s poljoprivredom ¢ini kamen temeljac ekonomskog i
drustvenog sustava jer je njegova zadaca opskrbljivanje druStva hranom. Shodno tome,
promjene u primarnom sektoru preslikavaju se u vecoj ili manjoj mjeri na sve ostale
djelatnosti. Poljoprivreda je, u usporedbi s ostalim djelatnostima, najvise izlozena riziku od
nestasice vode bududi da je jedna od najvecih potrosaca, a smanjuje se broj izvora iz kojih
crpi svjezu vodu® S druge strane, veliki potrosa¢ ali i proizvoda¢ otpadnih voda je
prehrambena industrija na celu s mesnom te mesno preradivackom industrijom koje
generiraju otpadnu vodu visoke mutnoce bogatu organskim tvarima. Takve otpadne vode
uglavnom se samo bioloski obraduju u sekvencijalnom Sarznom reaktoru (engl. Sequencing
batch reactor — SBR), medutim uz dodatni tretman ultrafiltracijom (UF) moguce je postici
vodu dovoljno dobre kvalitete koja se moze koristiti u svrhu navodnjavanja poljoprivrednih
kultura. Premda postoje odredene zabrinutosti oko oporabe otpadne vode u poljoprivredi zbog
potencijalne opasnosti za zdravlje ljudi i utjecaja na okolis, kvalitetu otpadne vode itekako je
moguée povisiti odabirom odgovarajuée tehnologije.® Nuzno je raditi na primjeni odrzive
oporabe otpadnih voda kako bi se rasteretili postoje¢i izvori vode i1 poboljSala njezina

dostupnost, a veliku ulogu u tom pogledu imaju napredni membranski separacijski procesi.



2. OPCI I SPECIFICNI CILJEVI RADA

2.1. Opéi ciljevi rada

Prenaseljenost i sve invazivnije Sirenje industrije diljem svijeta uzrokuju nepovratne
posljedice za sav zivi svijet. Posljednjih 50 godina odvijaju se snazne klimatske promjene
koje uzrokuju ekstremno otapanje svjetskih zapremina leda na polovima, smanjuje se koli¢ina
podzemnih voda te nivo jezera, a manjak je vode i u rije¢nim koritima. Suhi krajevi Zemlje
postaju sve susi, a vlazni krajevi jo§ bogatiji vodom $to donosi disbalans u ekosustavu i prijeti
smanjenjem bioraznolikosti Zivog svijeta.”® Od ukupne koli¢ine vode na Zemlji, 97,5 %
otpada na slanu vodu, a od preostalih 2,5 % slatke vode (pitka), otprilike 69 % je zarobljeno u
ledenjacima i snjeznim poljima, 29,9 % odnosi se na slatku podzemnu vodu, a samo 0,26 %
od ukupne kolicine slatke vode nalazi se u jezerima i rijekama.® Prema tome, SovjeGanstvu
preostaje manje od 1 % ukupne vode za upotrebu. Kako ve¢ danas oko pola milijarde ljudi (od
ukupno 7,4 milijarde ljudi na svijetu) pati od kroni¢ne nestasice vode, s procjenom da ¢e do
2025. godine taj broj narasti na 1,8 milijardi, jasno je da se svijet suoCava s golemim

problemom.*®

Promjena klime donosi promjenu Zivotnih uvjeta 1 upucuje poziv na prilagodbu.
Nestasica vode ve¢ je dugo problem svjetskih razmjera, a globalno je zatopljenje jo§ vise
podupire. 100-godisnji niz meteoroloskih mjerenja (1906. —2005.) pokazuje da se globalna
prizemna temperatura podigla za 0,74 °C.* 21. stoljeée broji 15 najtoplijih ljeta od podetka
mjerenja (1850.), a oCekuje se nastavak tog trenda u buduc¢nosti bez naznaka zahladenja. Na
to upucuje najtoplije petogodisnje razdoblje od 2011. do 2015. pri ¢emu je 2015. godina bila

najtoplija.'?

Kao i na globalnoj razini, trend porasta temperature zraka osobito je izraZen u
posljednjih 50, odnosno 25 godina u Hrvatskoj.™> Stoljetni niz mjerenja temperature zraka
upucuju na porast izmedu 0,02 °C i 0,07 °C unutar 10 godina. Osim povisenja temperatura, na
podruc¢ju Republike Hrvatske primjetno je pomanjkanje te preraspodjela oborina tijekom
godine. Usporedbom statisti¢kih podataka Drzavnog hidrometeoroloskog zavoda u razdoblju
2010. - 2016., vidljivo je da su 2011., 2012. 1 2015. bile ispod viSegodiSnjeg prosjeka po
koli¢ini oborina. lako su 2013., 2014. i 2016. klasificirane kao iznadprosjecne, ljetna
razdoblja ovih godina su ipak obiljezena kao ispodprosje¢na, gdje je manjak oborina pogodio
gotovo Citav prostor Republike Hrvatske. Drugim rije¢ima, sva ljeta od 2010. do danas

klasificirana su kao su$na, a prostor Republike Hrvatske je prema intenzitetu pogodenosti
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podijeljen na susna, vrlo susna i ekstremno susna podrucja. Kao primjer na Slici 1 prikazana

su odstupanja koli¢ina oborina u ljeto 2012.*

PERGENTILI
ekstremno susno =2
wrlo susno f=z=]
susno o-25
nomalno 2575
kigno 7521
wrlo kigno 91-98

akstremno kigno =88

odstupanje oborine (%) A
postaja =
percentili P

Slika 1. Odstupanje koli¢ina oborina u ljeto 2012.

Iz navedenih razloga proizlazi potreba za boljim upravljanjem vodama i njegovanjem
vodnih resursa. Prekomjerna potrosnja vode dovodi do velikih koli¢ina otpadne vode ¢ime se
povecava odgovornost u pogledu njezinog zbrinjavanja i proc¢iS¢avanja. To se moze postic¢i
odgovornim ponaSanjem svakog pojedinca osobno, unapredenjem postojecih postrojenja za
proc¢is¢avanje, ili zamjenom zastarjelih tehnologija obrade otpadnih voda novim i naprednijim
kojima se postize ucinkovita oporaba. Potrebno je poticati racionalizaciju potro$nje i
djelovanja u zajednici kako bi se zatvorio ciklus potro$nje i oporabe voda te na taj nacin
poboljsala dostupnost vode i pomaknula naruSena ravnoteza u korist kvalitete Zivota i1
ocuvanja okolisa. Na globalnoj razini, dostupnost vode 2006. bila je 8462 m*god™ po
stanovniku, medutim pomicuéi perspektivu na lokalnu razinu, razlike izmedu pojedinih
zemalja postaju ocite. Tako je za Srednji istok i Sjevernu Afriku 2006. ta vrijednost iznosila
samo 1380 m®god™ po stanovniku, dok je za Oceaniju iznosila 53 300 m®god™ po
stanovniku.** S druge strane, u Europi godi$nje na jednog stanovnika otpada 10 580 m*® vode

Sto je blizu navedenog prosjeka, medutim 2006. godine 11 od 38 europskih zemalja bilo je



suoceno s deficitom vode.™ U europskim zemljama postoji potencijal za oporabu vode i krece
se izmedu 1 — 17 %." Podaci za 2000. pokazuju da prosje¢na oporaba vode europskih drzava
ne prelazi 40 Mm?® god™ sa Spanjolskom i Italijom na vrhu, koje postizu vrijednosti od 350
odnosno 250 Mm?® god™.*® Prema AQUAREC projektu u 2006. godini ukupni volumen
oporabljene vode u Europi bio je 964 Mm?® god™, 3to je iznosilo 2,4 % obradenog efluenta.’
Za 2025. procjenjuje se da ée potencijal oporabe otpadne vode porasti ha 3222 Mm?® god™ pri
Gemu ¢e Spanjolska i Italija ponovno ostvariti najveée vrijednosti od 1261, odnosno
497 Mm® god’l.m’18 Nakon njih slijede Bugarska, Turska, Njemacka 1 Francuska s
projekcijom oporabe otpadne vode od 496, 287, 144 odnosno 112 Mm?® god™ dok se druge
europske zemlje nalaze ispod 67 Mm?® god™.*® Moze se zaklju¢iti da je oporaba vode
zahvacena u Europi, Mediteranu i nekim drzavama s ograni¢enim padalinama i izvorima vode

te da je postala sastavna komponenta upravljanja vodnim resursima.

Ocita polarizacija vremenskih uvjeta dijeli svijet na vodom bogata i osiromasena
podrucja. Porjecja velikih rijeka poput Amazone, Konga i nekih tropskih krajeva postaju jos
bogatije vodom, dok dijelovi Indije, Kine, Bliskog istoka i Sjeverne Amerike trpe jake suse.’
Zbog takve klimatske polarizacije, zemlje s nestaSicom vode ili pak velikom potroSnjom
okrecu se oporabi. Tesko je zakljuciti koja zemlja je vodeca u svijetu po oporabi otpadne vode

iz dva razloga:

i.  Oporaba vode je mjerena na drugacije nacine u razli¢itim zemljama.
ii.  Ukupne vrijednosti oporabljene vode neke zemlje preslikavaju vrijednosti

samo pojedinih regija.

Iz navedenih razloga u Tablici 1 su priloZene vodete zemlje po oporabi vode prema tri
kriterija: ukupna oporaba vode [m®dan™], oporaba vode [m®dan™ na 10° stanovnika] te

oporaba vode u odnosu na ukupnu upotrebu vode [%].*



Tablica 1. Vodece svjetske zemlje po oporabi vode.

Ukupna Oporaba vode
) ) 3 1 ) Oporaba
Rang Zemlja oporaba / Zemlja /Im*dan~na  Zemlja
N 6 ) vode / %
m® dan 10° stanovnika
1 Kina 14 817 000 Katar 170 323 Kuvajt 35,2
2 Meksiko 14 400 000 Izrael 166 230 Izrael 18,1
3 SAD? 7 600 000 Kuvajt 163 330 Singapur 14,4
4 Egipat 1920 000 Meksiko 136 235 Katar 13,3
Saudijska b _
5 3 1847 000 UAE 126 713 Cipar 10,4
Arabija

6 Sirija 1014 000 Cipar 88 952 Jordan 8,1

Saudijska b
7 Izrael 1014 000 - 75081 UAE 8,0

Arabija
8 Cile 840 600 Bahrein 56 301 Malta 7,8
9  Spanjolska 821 920 Sirija 55 109 Tunis 7,1
10 Japan 573 800 Cile 52 211 Meksiko 6,7
) ) Saudijska

11 Tunis 512 328 Tunis 51 233 B 55

Arabija
12 UAE® 506 850 Jordan 40 179 Namibija 43
13 Peru 505 100 Malta 27 400 Bahrein 4,2
14 Australija 456 100 Oman 27 385 Cile 2,4
15 Iran 455 700 Egipat 26 301 Oman 19

Republika o
16 ] 430 000 SAD? 25 486 Sirija 1,9
Koreja
17 Kuvajt 424 657 Australija 22 805 Bolivija 1,1
18 Iran 422 000 Spanjolska 20 436 Egipat 1,0
19 Jordan 225000 Namibija 19 733 Libija 0,9
20 Turska 136 986 Libija 18 966 Peru 0,9
21 Argentina 129 600 Peru 18 327 Kina 0,9
3 ) Republika

22 Kolumbija 129 600 Singapur 17 442 ) 0,8

Koreja

® _ Sjedinjene Americke Drzave

b _ Ujedinjeni Arapski Emirati



Moze se zakljuciti da je oporaba vode u svijetu zastupljena u velikoj mjeri, a zemlje koje

najvise koriste oporabljenu vode su one najmnogoljudnije i najsuse.

Najces¢i razlozi oporabe vode odnose se na nestasicu vode, nesigurne ili nestabilne
izvore vode te generiranje otpadnih voda primarnog sektora. Ekonomski, socijalni i politicki
razlozi uglavnom se odnose na zastitu okolisa u turistickim podru¢jima, smanjenje troSkova
zbrinjavanja otpadnih voda, veliku potrebu za vodom u naseljenim dijelovima te gradsku i

industrijsku upotrebu.™

Nesumnjivo najveéi potroSac¢i i onecis¢iva¢i vode pored svih su prehrambena
industrija i djelatnosti primarnog sektora, specificno poljoprivreda i Stocarstvo. Od svih
potrebnih resursa u poljoprivredi 76 % otpada na vodu, dok se za prehrambenu industriju
procjenjuje troSak od 1300 m* god™ po stanovniku, $to je 70 puta visSe od svakodnevne
izravne potrosnje vode jednog stanovnika.'® Na svjetskoj razini, udio vode namijenjene
uzgoju stoke je 29% (2422 Gm*god?) od ukupne kolitGine vode koja se trodi na
poljoprivrednu proizvodnju (8363 Gm?® god™).”® Time su se mesna i mesno-preradivacka
industrija plasirale na vrh ljestvice svjetskih potrosaca vode. Osim toga, podaci govore da se
broj mesnih industrija udvostru¢io unazad 30 godina te se predvida da ¢e se do 2050.

NPT 21,22
udvostruciti jo§ jednom.”™

2005. u SAD-u je za uzgoj stoke te proizvodnju i preradu mesa ukupno potroseno vise
od 8000 ML na dan od ¢ega se 60 % odnosi na podzemne, a preostalih 40 % na povrSinske
vode.?* Uz industrijsku proizvodnju, u svijetu dominira sustav u kojem se, uz uzgoj stoke,
na farmama takoder preraduje meso u mesne proizvode. Sljede¢i podaci odnose se na
potro$nju vode pri proizvodnji mesa u takvim sustavima, industrijskoj proizvodnji te na
potro$nju vode za uzgoj stoke na paSnjacima. U Indiji se za proizvodnju 1 kg govedeg mesa
koristi 16 500 L vode, u SAD-u 14 200 L, u Kini 13700 L, dok se u Nizozemskoj koristi
samo 6168 L. Iste drzave za proizvodnju 1 kg pile¢eg mesa koriste u prosjeku 4325 L vode.?°
Dnevno opterecenje otpadnim vodama u mesnoj industriji (Pik Vrbovec) u RH iznosi
2620 m®, dok je 2011. godine u industriji za termicku obradu Zivotinjskih nusprodukata

(Agroproteinka d.d. Sesvetski Kraljevec) utroseno 34 678 m® vode.??°

Procjenjuje se da ¢e do 2050. godine 66 % svjetske populacije zivjeti u gradovima §to
ée uzrokovati generiranje veéih koli¢ina otpadnih voda.**’ Ova situacija predstavlja rizik, ali i
priliku za boljom upotrebom vode, na primjer, povecavanje i diversifikaciju oporabe gradskih

otpadnih voda.



Na Slici 2 vidljivo je da su 2006. razvijene zemlje u Europi i Sjevernoj Americi dale
najveci znacaj oporabi vode u industriji dok je u ostatku svijeta veéi naglasak na oporabu

vode u poljoprivredi.**

J. Poljoprivreda O Domacinstve B Industrija

100 %
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60 % -

40 %
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Oceanija

Azija (izuzevsi Srednji istok)
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Juina Amerika

Subsaharska Afrika
Rarzvijene zemlje

Zemlje u razvoju

Zemlje s visokim prihodima
Zemlje sa srednjim prihodima
Zemlje s niskim prihodima

Srednji istok i Sjeverna Afrika

Slika 2. Oporaba vode u svijetu.

2.2. Specifi¢ni ciljevi rada

Specifiéni ciljevi ovog rada bili su:

I.  Odredivanje optimalnih uvjeta prociScavanja kafilerijske otpadne vode (KOV)
pomocu hibridnog postupka koji se sastojao od SBR-a, koagulacije, pjescanog filtra i
UF-a.

ii.  Procjena potencijala oporabe vode u svrhu navodnjavanja poljoprivrednih povrsina
usporedbom parametara prociS¢ene vode s granicnim vrijednostima postojecih

zakonskih regulativa.

Kafilerija je pogon za termiCku obradu nusproizvoda zivotinjskog porijekla. U
procesima obrade nastaju znatne koli¢ine KOV-e koja se zbog visokog stupnja opterecenja ne

moze ispustiti u prijemnike bez prethodnog tretmana.”® Za proc¢is¢avanje 1 procjenu



potencijala oporabe odabran je upravo KOV (Agroproteinka d.d. Sesvetski Kraljevec) zbog
velikog dnevnog kapaciteta generiranja (oko 100 m®).%° Zasad se KOV obradivao u svrhu

zadovoljavanja uvjeta za ispustanje u gradsku kanalizaciju.

Oporaba u svrhu navodnjavanja odabrana je zbog ozbiljne problematike suse opisane
u prethodnom poglavlju. Naime, prema istrazivanju Europske agencije za okoli§ iz 2016.
godine, RH je druga u Europi najgore pogodena drzava po godiSnjem padu BDP-a
uzrokovanog klimatskim promjenama.” Tesko je dati pouzdanu i objektivnu kvantitativnu
procjenu negativnih posljedica suSa, no sigurno je da uzrokuje ozbiljne poremecaje u
poljoprivredi, vodoprivredi i drugim granama gospodarstva.*® lako ljeta u RH ukazuju na
visegodisnji trend suse, samo oko 1% obradive povrSine je opskrbljeno sustavima za

navodnjavanje.*!

KOV nastaje prilikom zbrinjavanja leSina i nusproizvoda zivotinjskog porijekla poput
kosti, koZe, perja, misiénih masa, sala itd.** Zbog toga sadrZi velike koli¢ine ugljikohidrata,
proteina, masti i otopljenih soli, $to uzrokuje visoke koncentracije ukupnog ugljika (engl. total
carbon — TC), dusika i fosfora.® Potencijal upotrebe bioloskih procesa obrade KOV-a
proizlazi iz €injenice da heterotrofni mikroorganizmi koriste navedene nutrijente za rast i

razvoj.>

U SBR-u se odvija diskontinuirani proces bioloske obrade optere¢ene vode pomocu
aktivnog mulja. U aktivnom mulju nalaze se heterotrofni mikroorganizmi poput prazivotinja,
kvasaca i plijesni, a najvazniju ulogu imaju bakterije koje ¢ine oko 95 % ukupne biomase.
Osim $§to razgraduju organsko i anorgansko opterecenje vode, neke bakterije imaju moguénost
izlu€ivanja izvanstani¢nih ljepljivih polimernih materijala (polisaharida 1/ili polipeptida) koji
omogucavaju formiranje pahuljica aktivnog mulja, na ¢ijoj se povrsini 1 u unutraSnjosti odvija

razgradnja.®*

Proces se sastoji prvenstveno od aerobnih reakcija oksidacije organskog opterecenja te
anaerobnog procesa denitrifikacije. Kako bi se odrzala potrebna koncentracija kisika za
oksidaciju, ali i izmjena supstrata i metabolita, potrebna je aeracija suspenzije aktivnog mulja
i KOV-a. Preduvjet za proces denitrifikacije, tj. redukciju nitrita i nitrata u atmosferski dusik,
je nedostatak kisika, stoga se proces u SBR-u vodi uz izmjenu aerobnih i anaerobnih uvjeta.
Postupak se sastoji od punjenja reaktora, odvijanja aerobnih i anaerobnih reakcija,
sedimentacije, dekantiranja ili ispustanja obradene vode te uklanjanja viska aktivnog mulja iz

reaktora.>*34



Baskar i sur. (2015) ispitivali su u¢inkovitost obrade otpadne vode mesne industrije u
SBR-u. Rezultati su pokazali smanjenje kemijske potrosnje kisika (KPK) i biokemijske
potrosnje kisika (BPK) u iznosu 90 — 95 %, te mutnoce 90 %. Zadovoljavajuce rezultate s
procis¢avanjem otpadne vode iz mesne industrije pomoc¢u SBR-a dobili su i Filali-Meknassi i
sur. (2005), smanjenjem KPK 95 — 96 % i ukupnog dusika 95 — 97 %,*>% te Lemaire i sur.
(2008, 2009) smanjenjem KPK, ukupnog dusika i ukupnog fosfora za 95, 97 i 98 %.3"®
Buduc¢i da se kafilerijski pogon opskrbljuje otpadnom sirovinom iz mesne industrije, sezonske
varijacije u proizvodnji mesa dovode do znacajne promjene tokova i opterecenja KOV-a.*®
Obaja i sur. (2003) su obradom otpadnih voda razli¢itih optere¢enja i promjenom procesnih
uvjeta pokazali da je metoda vrlo fleksibilna, tj. pogodna za obradu voda s cestim

varijacijama u sastavu.*

Opterec¢ena voda nakon obrade u SBR-u i dalje sadrzi znatne koli¢ine suspendiranih i
koloidnih Cestica koje uzrokuju Vvisoki sadrzaj ugljika i mutnocu. Suspendirane Cestice,
osobito topljivi mikrobioloski produkti, izazivaju membransko blokiranje §to povecava
potrebne radne tlakove i ucestalost ¢is¢enja/zamjene membrana. Stoga ih je prije naprednijeg
postupka UF potrebno djelomi¢no ukloniti prikladnim fizikalno-kemijskim postupcima

predobrade, npr. koagulacijom i flokulacijom.?®4%4

Koloidne Cestice su elektricki nabijene cestice malih dimenzija (1 — 1000 nm) i velike
povrsine, tj. malog omjera volumena i povrsine. Posljedi¢no, specificna svojstva koloidnih
sustava su dominacija povrSinskih fenomena na granici Cestica — disperzna faza te kineticka 1

agregacijska stabilnost, tj. zanemariv gravitacijski utjecaj.****

Kineticka stabilnost je
posljedica Brownovog gibanja cCestica. Agregacijska stabilnost je posljedica njihovog
istovrsnog elektri¢nog naboja koji rezultira odbojnim silama §to onemogucuje stvaranje vecih
agregata koji bi sedimentirali pod djelovanjem gravitacijske sile. Uklanjanje koloidnih ¢estica
postupkom koagulacije 1 flokulacije temelji se na destabilizaciji Cestica dodatkom kemijskih
sredstava za bistrenje. Koagulanti su suprotnog naboja od koloidnih Cestica, stoga se
adsorbiraju na njithovu povrSinu 1 neutraliziraju ih. Jednom neutralizirane, cestice se
medusobno vise ne odbijaju, agregiraju u veée nakupine, tzv. flokule, te se napokon
sedimentacijom izdvajaju iz koloidnog sustava. Flokuliranje se dodatno moze potaknuti

dodatkom flokulanata koji na racun kompleksnije strukture i ve¢e molekulske mase povezuju
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primarne nakupine u vece i jace flokule te ubrzavaju proces.



Proces koagulacije i flokulacije podijeljen je u dvije glavne faze. Prva faza zahtijeva
kratkotrajno intenzivno mijeSanje kako bi se koagulant jednoliko i brzo raspodijelio kroz
disperzni sustav, te se izbjeglo lokalno predoziranja uslijed gotovo trenuta¢nih reakcija
hidrolize.**® Druga faza je dugotrajnija jer flokulama treba omogu¢iti dovoljno vremena za
Sto potpunije formiranje. MijeSanje je i dalje potrebno jer poti¢e proces stvaranja flokula te
sprjeCava njihovu preuranjenu sedimentaciju, ali je manjeg intenziteta kako ne bi doslo do
formiranja premalih flokula te razbijanja i/ili deformiranja ve¢ formiranih flokula. Nakon

stvaranja, flokulama je potrebno osigurati dovoljno vremena da sedimentiraju.**#"4

Izbor koagulanta ovisi prvenstveno o porijeklu, tj. karakteristikama onec¢is¢ene vode.
Potrebna koncentracija koagulanta ovisi 0 njegovoj molekularnoj masi, ionskom karakteru i
stupnju ionizacije te o koncentraciji one&idéujuée tvari.***’ Prikladne pH vrijednosti i
potrebne koncentracije koagulanata moguce je okvirno postaviti usporedbom opterecenja
vode s literaturnim podacima, no svaka oneciS¢ena voda ima specifi¢ne karakteristike, stoga

je za postizanje maksimalne u¢inkovitosti potrebno provesti optimizaciju procesa.42'45

Bohdziewicz i sur. (2002) u svojem radu opisuju da su otpadne vode mesne industrije
tretirane u Cetiri slijedna koraka: koagulacija, bioloski tretman aktivnim muljem, precipitacija
fosfora i reverzna osmoza (RO). Koagulant koji se koristio u prvom stupnju (koagulacija) je
ALF odnosno APF*—Fe** (c=1,15g (gP)™) pri pH vrijednostima od 6,0 do 9,0, pomoéu
kojeg je KPK smanjen za 31,0 %, BPKs za 36,9 %, ukupni dusik za 49,7 % te ukupni fosfor
za 12,9 %.*° Sena i sur. (2008) primijenili su zZeljezov klorid, Zeljezov aluminijev sulfat i
zeljezov sulfat pri obradi otpadne vode mesno-preradivacke industrije u procesu koagulacije.
Time je postignuto smanjenje KPK vrijednosti za 75—-79 % te BPKs za 62— 78 %.”
Koagulacija viSe nije samo predtretman pri konvencionalnim separacijama sedimentacijom,

flotacijom i filtracijom, veé se uspjesno slaze s membranskim separacijskim procesima.”

Kao postupak predobrade naprednim membranskim procesima moze posluziti i vrlo
robusna, ali jednostavna 1 jeftina metoda pjescane filtracije. Metoda se temelji na propustanju
oneciS¢ene vode kroz kolonu punjenu poroznim slojem pijeska razli¢ite granulacije, pri cemu
dolazi do zadrZavanja i1 adsorpcije suspendiranih Cestica. Pijesak se ne smije otapati u vodi te

treba biti kemijski inertan prema otopljenim tvarima radi lakSeg ¢iS¢enja nakon tretmana.>?

Membranski procesi su ekonomski isplativi i konkurentni postupci koje mogu
posluziti kao alternativa ili proSirenje postoje¢ih tradicionalnih procesa procis¢avanja

otpadnih voda. Prednosti membranskih procesa su vrlo visoka kvaliteta obradene vode,
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umjereni prostorni zahtjevi, umjereni pocetni troskovi, jednostavnost rada, provodenje bez

.....

e o 41,53,54
modularni dizajn i lako prosirenje sustava.

Membranski postupci temelje se na principu odjeljivanja sastojaka otopina ili
suspenzija pomoc¢u polupropusnih membrana. Membrana je srce svakog membranskog
postupka i1 definira se kao tanak, ¢vrst film koji dijeli dvije faze i/ili djeluje kao fizikalna
pregrada medufaznom prijenosu tvari. Shematski prikaz razdjeljivanja ulazne struje (pojne
otopine) na retentat (koncentrat, koncentriranu otopinu) i permeat dan je Slikom 3. Permeat je
dio ulazne struje osloboden od prisutnih tvari, a retentat onaj dio u kojem su iste te

komponente zadrZane 1 na taj nacin visestruko koncentrirane.

/ membrana

(koncentrat)
Ulaz(pojna @ = = = == == == == = ==

otopina) |::> Permeat

modul

Slika 3. Shematski prikaz membranskog separacijskog postupka.

Membranski postupci klasificiraju se prema pokretackoj sili procesa, mehanizmu
zadrzavanja Cestica, membranskoj strukturi 1 fazama u kontaktu. Pokretacka sila procesa moze
biti razlika aktiviteta (Aa), tj. koncentracija (Ac), tlakova (Ap), temperatura (AT) ili
elektricnog potencijala (AE). U obradi voda najve¢u praktiénu primjenu imaju tlacni
membranski postupci. Pokretacka sila je primijenjeni tlak koji uzrokuje prolazak otapala
(vode) kroz membranu, dok su druge Cestice zadrzane do odredenog stupnja, ovisno o
strukturi membrane. Veli¢ina Cestica otopljenih tvari te kemijska svojstva otopine uvjetuju
odabir membrana odnosno potrebnu strukturu membrana. Prema proznoj strukturi membrana
razlikujemo mikrofiltraciju (MF), ultrafiltraciju (UF), nanofiltraciju (NF) i reverznu osmozu
(RO). Usporedujuci postupke od MF do RO, smanjuje se veli¢ina ¢estica koje mogu proci
kroz membranu na racun smanjenja veli¢ine pora. Budu¢i da se tako povecava i

hidrodinamicki otpor, iz proporcionalnosti tlaka i fluksa slijedi da radni tlak mora rasti kako
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bi se zadrzao isti fluks. Tipi¢ni promjer pora UF membrana kre¢e se u podrucju 1 — 100 nm,
pa je proces ucinkovit za uklanjanje makromolekula i koloida iz otopina mehanizmom Kkoji se
temelji na razlici u veli¢ini i1 obliku cestica i veliCini pora prisutnih u membrani (iskljucenje
po veli¢ini).>**°

Bohdziewicz i sur. (2005) obradivali su otpadnu vodu mesne industrije kombinacijom
koagulacije, UF i RO. Ultrafiltracijom je dobiveno zna¢ajno smanjenje KPK (94,4 %), BPK5
(93,1 %), ukupnog dusika (88,2 %) i ukupnog fosfora (99,6 %). U zadnjem stupnju obrade
pomoc¢u RO dobiveno je uklanjanje svega navedenog > 99 %, $to je dovoljno za ponovnu
upotrebu vode u procesu.”® Husson i sur. (2013) obradivali su KOV isklju¢ivo UF. Pokazali
su da je UF uc¢inkovit za smanjenje mutnoc¢e (> 99 %) i KPK (70 — 84 %), ali buduci da bez
predtretmana dolazi do izrazenog membranskog blokiranja, navode kako je potreban daljnji
razvoj i optimiranje protokola ¢&is¢enja.” Naime, membransko blokiranje dovodi do
smanjenja permeabilnosti, a zamjena membrana predstavlja najveci godiSnji operativni troSak
procesa.58 Racar i sur. (2017) obradivali su KOV membranskim procesima UF-a, NF-a i RO
pjeSCanom filtracijom kao predtretmanom. Ultrafiltracijom su dobili smanjenje
mutnoce > 93 %, KPK >84 %, TC > 31 %, otopljenog organskog ugljika (engl. dissolved
organic carbon — DOC) > 45 % i anorganskog ugljika (engl. inorganic carbon — IC) > 19 %.
Daljnjom primjenom NF-a i RO uklanjanje svih navedenih parametara bilo je jo$ bolje, a
dobiveni permeat kvalitetom je zadovoljio uvjete za ponovnu uporabu vode za generiranje
pare u kotlovima te pranje vozila i podova tvornica. Pjes¢anom filtracijom djelomi¢no su
uklonjene organske tvari odgovorne za membransko blokiranje i time je znacajno povecan

fluks vode u postupku UF-a.*°

Iz potonjeg je vidljiv potencijal upotrebe UF-a i drugih membranskih procesa u obradi
KOV-a, iako je njihova industrijska primjena u tu svrhu jo§ uvijek neznatna. UnatoC
generiranju velikih koli¢ina takvih voda, potencijal oporabe jo$ uvijek je prilicno neistrazen.
Na izrazitu potrebu oporabe otpadnih voda usmjeravaju nestaSica vode i sveprisutne suSe
diljem svijeta. Posljedice susa najvise se odrazavaju na poljoprivredni sektor i time izravno i
neizravno ugrozavaju opskrbu hrane kao jednu od temeljnih ljudskih potreba. Budu¢i da je
oporaba industrijskih voda u svrhu navodnjavanja zasad nedovoljno istrazeno podrucje,
srediS$nji cilj ovog rada je pokazati iskoristivost KOV-a za navodnjavanje poljoprivrednih
povrsina. Pomo¢u membranskih postupaka moguce je sniziti koli¢ine nepozeljnih tvari u
otpadnim vodama na vrijednosti koje su propisane zakonskim regulativama za navodnjavanje

te na taj na¢in nadomjestiti nesigurne izvore vode.
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3. MATERIJALI | METODE

3.1. Kafilerijska otpadna voda i sekundarni efluent

U ovom radu ispitivana je zavrSna obrada KOV-a, tj. otpadne vode pogona za
termiCku obradu nusproizvoda Zivotinjskog podrijetla Agroproteinka d.d., Sesvetski
Kraljevec, Hrvatska. Nastale otpadne vode mogu se podijeliti na mutne i kondenzne vode.
Mutne vode prolaze kroz uredaj za predtretman otpadnih vode gdje se uklanjaju krupne
Cestice, a zatim se mijeSaju s kondenznim vodama u egalizacijskom bazenu. Smjesa
kondenzne i mutne vode se zatim pro&iséava u SBR-u.”® Za svako ispitivanje uzorkovano je
oko 50 L sekundarnog efluenta (SE, otpadna voda nakon SBR-a) koji je skladisten u

plasti¢énim spremnicima na temperaturi nizoj od 10 °C te upotrijebljen unutar 2 dana.

3.2. Postupak obrade

Na Slici 4 je shematski prikazan hibridni postupak obrade KOV-a, a sastoji se od

SBR-a, koagulacije, pjeS¢anog filtra 1 UF-a.

Legenda:
SBR

KOV SE K K — koagulacija

O

KOV - kafilerijska otpadna voda

P — pumpa

PF — pjescana filtracija
SBR - sekvencijalni
Sarzni reaktor

SE - sekundarni efluent

UF — ultrafiltracija

© - tocka uzorkovanja

PF

P UF

w—@—?—o—

Industrijsko mjerilo Laboratorijsko mjerilo

Slika 4. Shematski prikaz postupka obrade KOV.

13



3.2.1. Sekvencijalni $arzni reaktor

Biolosko procis¢avanje otpadnih voda temelji se na medudjelovanju suspenzija i
aktivnog mulja kojeg tvore mikroorganizmi.* Otpadna voda podvrgnuta je bioloskom
tretmanu u SBR-u (2700 m3) gdje se procis€avanje odvija u tri slijedna procesa: aeracija
(1,5 h), mijesanje (0,5 h) i precipitacija (1,5h), a zatim slijedi ispuStanje prociS¢ene vode
(0,5 h). Poslije ispustanja, reaktor je spreman za sljedecu Sarzu otpadne vode, a visak aktivnog

mulja odvodi se iz reaktora u spremnik mulja.

3.2.2. Koagulacija i flokulacija
3.2.2.1. Jar test

U radu su koristeni koagulanti zeljezov (I11) klorid (Brenntag, Njemacka) i aluminijev
sulfat (Kemira KTM, Slovenija). Jar test je proveden u cilju odredivanja optimalnih uvjeta
rada (koncentracija koagulanata i pH vrijednost) u laboratorijskom uredaju prikazanom na
Slici 5.

Slika 5. Jar test s rastu¢im koncentracijama FeCls s lijeva na desno.

Uredaj se sastoji od 6 lopatastih mijeSala s mogu¢noséu promjene brzine mijeSanja.
Koncentracija Fe** iona kretala se izmedu 10 i 85 mg L™, AI** iona izmedu 30 i 130 mg L™
dok su se ispitivane pH vrijednosti kretale od 4,0 i 5,5 do pH vrijednosti SE (7,46 — 7,52).
Otopine HCI (0,1 moldm™) i NaOH (0,5 mol dm™®) koristene su za namjeStanje pH

vrijednosti SE. Jar test je proveden na sljede¢i nadin. Uzorci su mijeani 3 min pri 220 o min™
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radi postizanja homogenih uvjeta. Potom je dodana odredena koli¢ina otopine koagulanta i
mijeSana 3 min pri 220 o min™ radi brze i jednolike raspodjele koagulanta (prva faza).
Uslijedilo je mijesanje otopine 20 min pri 30 0 min™ kako bi se osiguralo to potpunije i
neometano stvaranje flokula (druga faza). Zavr$ni korak bila je sedimentacija flokula u
trajanju od 30 min. Uzorci za analizu prikupljeni su u bistrom dijelu otopine nekoliko

centimetara ispod razine otopine.

3.2.2.2. Optimiranje procesa

Metodologija odzivne povrSine (engl. Response surface methodology — RSM) je skup
matemati¢kih 1 statistickih metoda kojima se modeliraju i analiziraju utjecaji nekoliko
parametara (faktora, nezavisnih varijabli) na promatrani odziv (zavisnu varijablu) kroz
odzivnu funkciju s ciljem poboljSanja, razvoja i optimiranja procesa.”® U ovom radu u
podrudju planiranja i analize pokusa koriSten je programski paket Design Expert 7 baziran na
RSM-u. Ispitivanje optimalne pH vrijednosti i koncentracije koagulanta (nezavisne varijable)
provedeno je s obzirom na TC, elektri¢nu provodnost, mutnocu te rezultirajué¢i pH (zavisne
varijable). Odzivi su opisani pomoc¢u kubi¢nih regresijskih modela, a prikladnost modela

evaluirana je primjenom analize varijanci (ANOVA).

3.2.3. Pjescani filter

Pjescana filtracija provedena je kroz kolonu visine 55 cm i promjera 5,5 cm, punjenu

poroznim slojem pijeska granulacije polumjera 0,18 — 1,85 mm.

3.2.4. Ultrafiltracija
3.2.4.1. Laboratorijski membranski uredaj

Zadnji korak obrade otpadne vode proveden je u laboratorijskom membranskom
uredaju shematski prikazanom na Slici 6. Uredaj se sastoji od Sest paralelno spojenih
membranskih jedinica koje su napravljene od nehrdajuc¢eg celika. Tijelo svake jedinice

sastavljeno je od gornjeg i donjeg dijela, a izmedu se nalazi membrana povrsine 11,0 cm?.
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Legenda:
H - spremnik za pojnu smjesu VP - visokotlaina pumpa M - manometar

UF - ultrafiltracijska jedinica BPR - regulator tlaka (ventil)

Slika 6. Shematski prikaz laboratorijskog membranskog uredaja.

Kapljevina se iz spremnika pomocu visokotlacne pumpe potiskuje u jedinice prema
membranama koje selektivno zadrZavaju retentat, a propuStaju permeat. Uredaj sadrzi

manometar za pracenje tlaka te regulator tlaka.

3.2.4.2. Membrane

Ispitivanje je provedeno sa 6 UF membrana proizvodaca GE Osmonics (SAD). U
Tablici 2 prikazane su glavne nazivne karakteristike membrana preuzete od dobavljaca.
Osnovna razlika izmedu UF membrana je u grani¢noj molekulskoj masi (engl. Molecular
weight cut-off - MWCO) koja se definira kao molekulska masa komponente koju membrana
moze zadrzati u koli¢ini ve¢oj od 90% 1 odreduje se pomocu organskih spojeva razlicitih
molekulskih masa pri neutralnom pH.>® Za koritene membrane MWCO se kretao u rasponu
od 3000 do 50 000 Da.
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Tablica 2. Svojstva ispitivanih membrana prema proizvodacu.

) Tipican
Najvedi Dozvoljen
) Najveca fluks
Vrsta radni pH MWCO
Membrana ) temperatura permeata /
polimera tlak / raspon - / Da?
/°C Lm“h™/
bar (25°C)
bar
Poliamid
GK b 27 70 1-11 28,91/5,2 3000
(TFC")
PT Polietersulfon 10 70 1-11 153,06/ 3,5 5000
Poliamid
GM b 13,79 50 2-10 135,15/5,0° 8000
(TFC")
PU Polietersulfon 10 70 1-11 14456/2,1 10000
PW Polietersulfon 10 70 1-11 14456/2,1 20000
MW Poliaktilonitril 7 80 2-9 299,32/1,4 50000

®_Da=gmol™
> _ tankoslojni kompozit (engl. Thin Film Composite)
¢ — vrijednost dobivena u ovom radu

3.2.4.3. Postupak i uvjeti rada

Membrane su postavljene u membranske jedinice te su isprane s otprilike 10 L
demineralizirane vode, kako bi se uklonilo sredstvo za konzerviranje. Membranski postupak
je podijeljen u tri faze. U prvoj fazi provedena je tla¢na stabilizacija membrana cirkuliranjem
demineralizirane vode kroz uredaj 2 h pri radnom tlaku od 5 bar, tijekom cega je protok
odreden na pocetku eksperimenta i svakih narednih 30 min. U drugoj fazi kroz uredaj je 3,5 h
cirkulirala otpadna voda. Pocetni protok odreden je nakon 5 min. Nakon toga je protok
odredivan svakih 15 min u prvom satu, te svakih 30 min narednih 2,5 h obrade. U tre¢oj fazi
membrane su isprane s oko 20 L demineralizirane vode te je izmjeren protok, a potom je
uslijedilo pranje membrana s komercijalnim alkalnim kemijskim sredstvom za c¢iscenje
membrana Nalco PermaClean® PC-99 (Nizozemska). Sredstvo za pranje je dostavljeno u
kapljevitom stanju te je pripremljena otopina koncentracije 1,5 % w/w razrjedenjem s
demineraliziranom vodom. Cis¢enje membrana je napravljeno s otopinom pH=12,2 i
povisenoj temperaturi (T = 39,6 £ 5,0 °C). Prvi korak pranja bilo je recirkuliranje otopine za

pranje u navedenim uvjetima u vremenu od 20 min, pra¢eno namakanjem u istoj otopini u
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istom vremenskom intervalu. Potom su membrane isprane s 20 L demineralizirane vode, a

nakon toga im je izmjeren protok vode.

U svim fazama protok je pracen na isti nacin. Izmjerena je temperatura pojne otopine,
a permeat je prikupljan u odredenom vremenskom periodu (2 min za vodu i 5min za
otopinu). Vaganjem je odredena masa permeata, a protok PR [gh™] je izratunat pomocu

formule:
PR="xk (1)
gdje je:
m [g] — masa permeata,
t [h] — vrijeme sakupljanja permeata i
k — korekcijski faktor viskoznosti i gustoce na 25 °C.

Fluks J [Lm?h™] je izratunat pomoéu formule:

PR
p*A (2)

] =
gdje je:
p — gustoéa vode pri 25°C, p =1 gcm? i

A [m?] - radna povr$ina membrane.

3.3. Analiti¢ke metode

Analize su napravljene prema standardnim metodama (APHA/AWWA/WEF, 1995)%,
a ukljuc¢uje mjerenja pH vrijednosti, elektri¢ne provodnosti, mutno¢e, KPK, ukupnog zeljeza,
IC-a, DOC-a, TC-a te kationa (kalcijevi, magnezijevi, natrijevi, amonijevi i kalijevi ioni) i
aniona (fluoridni, kloridni, nitritni, nitratni, bromidni, fosfatni i sulfatni ioni) pomocu ionske
kromatografije. Uzorci za analizu DOC-a te koncentracije kationa i aniona filtrirani su kroz
celulozno acetatne filtre Chromafil Xtra CA-45/25 (Macherey-Nagel, Njemacka) veli¢ine

pora 0,45 um. Takoder, provedena je i analiza membrana Infracrvenim spektrofotometrom s

18



Fourierovom transformacijom signala i prigusenom unutarnjom refleksijom (engl. Attenuated

Total Reflectance Fourier Transform Infrared spectroscopy, ATR-FTIR).

pH vrijednosti uzoraka izmjerene su pomocu pH-metra Schott CG842 (Njemacka).

Instrument automatski kompenzira promjene sobne temperature.

Elektricna provodnost [x, uS Cm'l] mjerena je pomocu konduktometra Schott

Instruments Lab 960 (Njemacka).
Mutnoc¢a [NTU] je mjerena turbidimetrom Turb 430 IR / Set (WTW, Njemacka).

Analizator ugljika TOC-Vys (Shimadzu, Japan) koristio se za odredivanje masenih
koncentracija ugljika [mg C L™]. Tijekom rada pratili su se TC i IC te je na temelju njihovih
vrijednosti izra¢unat DOC (DOC = TC - IC).

Na ionskom kromatografu DIONEX ICS —3000 (Thermo Fisher Scientific, SAD),
provedena je kvalitativna i kvantitativna analiza kojom je odredena prisutnost anionskih (F",
CI, NO,, NO3, Br, PO,%, SO,%) i kationskih vrsta (Ca**, Mg**, Na*, NH,*, K*).

Kolorimetrom Hach DR 100 (SAD) odreden je KPK [mgO,L™] standardnom
metodom. Za digestiju su se koristile kivete u koje je stavljeno 2 mL uzorka i 3 mL otopine za
digestiju. Otopina za digestiju sadrzi kalij dikromat, destiliranu vodu i sumpornu kiselinu.
Digestija se odvijala u zaéepljenim kivetama u aluminijskom bloku 2 sata na temperaturi od
170 °C. Nakon hladenja, vrijednosti apsorbancije direktno su se ocitavale na kolorimetru na
valnoj duljini od 605 nm. Za dobivanje KPK izmjerene apsorbancije pomnozile su se s
faktorom 666 mg L.

S obzirom na upotrebu FeCl; kao koagulanta, u uzorcima se odredivala koncentracija
ukupnog zeljeza. Upotrijebljena metoda namijenjena je mjerenju ukupnog zeljeza te je za istu
konstruirana kalibracijska krivulja ovisnosti apsorbancije o masenoj koncentraciji zeljeza
[mg L™]. U 25 mL uzorka vode dodan je 1 mL otopine HCI i 0,5 mL hidroksilamina nakon
Cega je smjesa promijesana i ostavljena da odstoji 10 min. Zatim je dodano 5 mL amonij —
acetatnog pufera i 1 mL 1,10 — fenantrolina. Smjesa je ponovno promije$ana i ostavljena da
odstoji 10 min. Na kolorimetru Hach DR 100 (SAD) izmjerena je vrijednost apsorbancije na
valnoj duljini od 510 nm. Izmjerene vrijednosti apsorbancije pomnozene su s faktorom iznosa

2,747 mg L™ dobivenog iz prethodno konstruirane kalibracijske krivulje.
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Analiza membrana (Cistih i nakon obrade SE) provedena je na ATR-FTIR-u Vertex 70
(Bruker, SAD) opremljenom s MIR (engl. Middle-InfraRed) izvorom svjetla. FTIR spektri
snimani su na 4=400-4000cm™. Prije snimanja FTIR spektara uzoraka snimao se

pozadinski spektar kako bi se izbjegle pogreske u mjerenju.

Hidrofilnost/hidrofobnost povrsine ispitivanih UF membrana mjerena je pomocu
goniometra DataPhysics OCA 20 (Njemacka). Za mjerenje je koriStena metoda kapi te su
koriSteni sljedeci uvjeti: volumen kapi 2 uL i T=26,2+ 0,5°C. Za izraCunavanje slobodne

energije povriine membrane kontaktni kut se ra¢unao prema Young-Dupréovoj jednadzbi:®
¥y (1 + cosOc) = AWy, (3)
pri ¢emu je:
0 - kontaktni kut i
AWs,; v — slobodna energija povr§ine membrane po povrSini u mediju V.

Za svaku membranu mjerenje je ponovljeno 5 puta.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Kafilerijska otpadna voda

KOV sadrzi velike koli¢ine soli i organskih tvari koje uzrokuju veliku mutnocu i

elektri¢nu provodnost otopine. Vrijednosti parametara KOV-a dani su u Tablici 3.

Tablica 3. Parametri KOV-a i zakonske regulative o navodnjavanju prema US EPA,
Australiji i FAO.

Zakonske regulative

Parametar KOV US EPA Australija FAO*

pH 8,93 6,5—8,4% 5-8,5% (4-9)” 68
Mutnoéa, NTU 709,4 2% 268 ;
K, pS cm™ 4400 700 (3000)% 200 (800)°’ 3000
TC,mgCL™ 2545,20 - ; ]
IC,mgC L™ 145,25 - ; ]
DOC, mgC L™ 2399,95 - ; ]
KPK, mg O, L™ 1966,36 - - 100
Anioni, mg L™

cr 74,46 142 (355)% 5°%° 1065
NO, 26,62 - * ]
NO3 13,37 5 (30)% * 140
PO, 52,19 5% 10°° 194
S0* 74,25 257 - 960
Kationi, mg L™

Na* 382,68 69 (207)% - 920
Fe* 9,76 1% 0,2% -
NH,* 28,05 75% * 90
K* 68,66 - - 78
Mg?* 25,35 50 : 61
ca* 30,4 100% - 400

*dozvoljena koncentracija NH,", NO, i NOj; izraZena je ukupnomkoncentracijom dusika (50 mg L'l)66
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Uz parametre KOV-a prikazane su vrijednosti pojedinih parametara propisanih
zakonskim regulativama za navodnjavanje. U hrvatskom zakonodavstvu ne postoje regulative
za navodnjavanje, stoga je dan pregled reguliranih parametara drzava koje oporabljuju
otpadnu vodu u svrhu navodnjavanja te regulative vodeéih svjetskih organizacija vezanih za
ocuvanje okoli$a, tj. Agenciji za zastitu okoli$a Sjedinjenih Ameri¢kih Drzava (engl. United
States Environmental Protection Agency — US EPA), Australiji i Organizaciji za prehranu i
poljoprivredu (engl. Food and Agriculture Organization of the United Nations — FAO).

Usporedbom parametara KOV-a i parametara definiranih regulativama vidljivo je da
KOV ne zadovoljava uvjete za upotrebu u svrhu navodnjavanja bez prethodne obrade. S
obzirom da KOV nastaje prilikom zbrinjavanja Zivotinjskog otpada, voda je optereCena
otopljenim solima i biopolimerima, prvenstveno ugljikohidratima, proteinima i lipidima iz
mesa i njegovih nusprodukata. Zivotinjsko tijelo u masenim udjelima kemijskih elemenata u
prosjeku sadrzi 65 % kisika, 19 % ugljika, 10 % vodika, 3 % dusika i 1 % fosfora. Ako se
uzme u obzir ¢injenica da 50 -70 % tijela ¢ini voda, najzastupljeniji kemijski element po suhoj
tvari je ugljik.® Visoka vrijednost DOC-a (2399,95 mg L™) dolazi od ugljikohidrata i drugih
vodotopljivih biomolekula koje za gradevne jedinice posjeduju ugljikovodi¢ne lance.
Vrijednosti DOC-a nisu propisane regulativama za navodnjavanje, ali prema FAO postoji
ograni¢enje za KPK, koje je povezivo s organskim opterecenjem kako da se vrijednost KPK
veCinski odnosi na oksidaciju organskog, a tek neznatnim postotkom na oksidaciju
anorganskog materijala. Prema FAO maksimalna dozvoljena vrijednost KPK iznosi

100 mg L, odnosno potrebno je smanjenje za oko 95 %.

Dusik uglavnom potjee iz proteina i nukleinskih kiselina, a njegove vrijednosti
propisane su maksimalno dozvoljenim koncentracijama (MDK) ukupnog dusika ili nitrata,
nitrita 1 amonijevih iona. Fosfor se u zivotinjskim organizmima nalazi u obliku fosfatnih iona.
Fosfatni ioni manjim dijelom sudjeluju u izgradnji biomolekula (fosfolipida, nukleinskih
kiselina), a preko 90 % se nalazi u formi bioloskog apatita u kostima i zubima, koji ¢ine
sirovinu za kafilerijsku industriju.” lako su nitrati i fosfati biljni nutrijenti te su kao takvi
sastavni dio gnojiva, MDK su ograni¢ene svim zakonskim regulativama. Nutrijenti u
koli¢inama vec¢im od biljnih potreba mogu dovesti do pretjeranog biljnog rasta, naruSavanja
kvalitete tla, smanjenja kvalitete biljnih usjeva te ispiranja i procjedivanja.”” Prema US EPA
regulativama potrebno je smanjenje koncentracije nitratnih iona za 55 % i fosftatnih iona za
90 %, a prema australskim regulativama smanjenje ukupnog dusika za 25 % i fosfatnih iona
za 80 %.
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Od ostalih iona, izvan granica nalaze se sulfatni, natrijevi i Zeljezni ioni s potrebnim
smanjenjem od oko 65, 80 i 90 %. Osim pojedinacnog anorganskog opterecenja, potrebno je
smanjenje ukupne vodljivosti 30 —95 %, koja uglavnom potjeCe od visokog sadrzaja
otopljenih soli. Velike koli¢ine otopljenih soli mogu ograniciti rast biljaka 1 dostupnost vode

te dugoro¢no promijeniti sastav 1 kvalitetu tla.>"

4.2. Sekvencijalni $arzni reaktor

Prvi stupanj obrade KOV-a bio je SBR. Heterotrofni mikroorganizmi procis¢avaju
KOV tako da onecis¢ujuce tvari koriste kao izvor nutrijenata. Vrijednosti pra¢enih parametara
u SE prikazani su u Tablici 4 te je vidljivo smanjenje organskog opterecenja, kroz smanjenje
KPK za 99,02% i DOC-a za 98,62 %, te anorganskog opterecenja padom elektricne
provodnosti za 91,52 % i vrijednosti pojedina¢nih kationa (do 57,08 %) i aniona (do
96,44 %).

Tablica 4. Parametri SE.

Kationi Anioni
N Vrijednost, Vrijednost,
Parametar Vrijednost Parametar 1 Parametar L
mg L mg L
H 7,42
g Fe** 0,121
Mutnoé¢a, NTU 13,92 . Cr 200,07
. Na 13,59
K, pS cm’ 373 . NO, 11,80
L NH,4 2,01
KPK, mg O, L 19,3 Kt 415 NO3 45,89
TC,mg L™ 88,73 . PO, 22,44
L Mg 19,03 )
IC, mgL" 55,63 o SOy 289,50
L Ca 73,86
DOC, mg L’ 33,10

Vrijednost KPK (13,92 mgL™) zadovoljava vrijednosti propisane zakonskom
regulativom FAO (100 mgL™?), dok ostale dvije regulative ne propisuju maksimalno
dozvoljenu vrijednost KPK. Vrijednost elektriéne provodnosti (373 uS cm™) zadovoljava
uvjete propisane od strane US EPA i FAO. Prema australskim regulativama, za vodljivosti do
200 puS cm™ ne postoje nikakve restrikcije, dok za vodu vodljivosti 200 — 800 uS cm™ postoji

djelomi¢no ograni¢enje primjene jer previsoke koncentracije soli limitiraju rast usjeva
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pojedinih vrsta. Pomo¢u SBR-a postignuto je zadovoljavaju¢e uklanjanje organskog
optere¢enja iz KOV-a, no elektri¢na provodnost i koncentracije pojedinih ionskih vrsta (CI',
NO,’, PO,¥, SO, i Na*) nalaze se izvan zakonskih reguliranih granica te je potrebna daljnja

obrada.

4.3. Koagulacija i flokulacija

Buduéi da SE sadrzi organske makromolekule (polisaharide, proteine, lipide itd.)
neutralnog ili anionskog karaktera, za njihovu neutralizaciju i posljedi¢nu destabilizaciju
potrebni su kationski koagulanti.“>"* Prvotni izbor koagulanata sveden je literaturnim
pretrazivanjem na najceSce koriStene kationske koagulante Aly(SO4)s i FeCls. Njihovom
disocijacijom u vodenim otopinama nastaju trovalentni ioni Kkoji najprije formiraju
kompleksne Al(H,0)s** i Fe(H,0)s" ione, a potom prolaze kroz niz hidrolitickih reakcija.
Pritom se molekule vode zamjenjuju OH" skupinama i tvore niz ionskih vrsta razli¢itih
naboja, veli¢ina i struktura, a topljivost i dominantni oblik ovisi o pH vrijednosti tretirane
otopine. Nastali produkti hidrolize efektivni su koagulanti zbog lake, ali snazne adsorpcije na

povrSinu negativno nabijenih koloida.**™

Kako bi koagulanti uspjeSno neutralizirali negativno
nabijene koloidne Cestice, nuzno je da njihovi ioni nose pozitivan naboj. Zbog toga na tijek
koagulacije, osim koncentracije koagulanata i koloidnih estica, uvelike utjece i pH vrijednost
otopine. Iz tog razloga neophodno je namijestiti pH otopine i koncentraciju koagulanata u

procesu optimiziranja kako bi se postigli optimalni uvjeti za koagulaciju.

Potrebna koncentracija koagulanta prvenstveno ovisi o stupnju one¢iS¢enja otopine. S
porastom koncentracije oneciS¢ujuce tvari proporcionalno se povecava potrebna koncentracija
koagulanta. 1z toga proizlazi da s premalim koncentracijama uklanjanje nece biti
zadovoljavajuc¢e. S druge strane, prevelika doza koagulanta moze ,uzburkati“ proces
sedimentacije 1 restabilizirati Cestice te tako smanjiti u¢inkovitost. Takoder, prevelika doza
smanjuje ekonomi¢nost procesa na racun veceg utroska kemikalija i nastajanja vecih koli¢ina

otpadnog mulja kojeg je potrebno zbrinuti.***’

Optimalna pH vrijednost takoder ovisi o
karakteristikama oneciS¢ene vode, ali soli Zeljeza imaju moguénost formiranja flokula u Sirem
rasponu pH vrijednosti (5 — 8,5) od aluminijevog sulfata (5,5 — 7,7). Topljivost FeCl; manja je

od topljivosti AI(OH); (Slika 7).%%"
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Fe(OH)(s)

log[c]
log[c]

Fe(OH); Fe(OH),*

, , ) . , . .
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0 14.0 0.0 2.0 4.0 6.0 2.0 10.0 12.0 14.0
pH pH

Slika 7. Dijagram topljivosti Aly(SO4)s (lijevo) i FeCls (desno).

Optimizacija je provedena variranjem dva procesna parametra (pocetna pH vrijednost 1
koncentracija koagulanta) i pracenjem rezultiraju¢e mutnoc¢e i TC-a. Cilj optimizacije bio je
odrediti najmanju potrebnu koncentraciju koagulanta i pH vrijednost blizu neutralne za
postizanje minimalne mutnoce i TC-a. Optimizacija je provedena jednom za Al,(SO4); i dva
puta za FeCl; (O-1, O-2). Glavni rezultati optimizacije dani su u Tablici 5, gdje R? predstavlja
korelacijski koeficijent kojim je odredena sposobnost modela da opiSe eksperimentalne

podatke.

Tablica 5. Optimalni uvjeti za koagulaciju.

Optimalni uvjeti R?

Koagulant y (koagulant), mgL™ pH Mutnoéa TC

A" 44,64 6,17 1 /
0O-1 10 588 098 0,99
Fe®*
0-2 10 58, 087 092

Odzivne povrsine za mutnoc¢u i TC prikazane su konturnim dijagramima na Slikama
8 —-10. Na osima se nalaze promjenjivi parametri (pH i1 koncentracija) s pripadaju¢im

vrijednostima, a konture predstavljaju podrucja jednakih odziva (mutnoce i TC-a).

U optimiranju za Al,(SQO,4)3; parametri su varirani na 5 razina. Vrijednosti razina za pH
iznosile su 4,00; 4,59; 6,00; 7,41 i 8,00, a za koncentraciju AI** iona 30,00; 44,64; 80,00;
115,36 i 130,00 mg L. Na Slici 8 prikazan je konturni dijagram odzivne povriine mutnoce.
U ispitivanom podru¢ju mutnoca je najve¢a pri niskim pH vrijednostima i visokim

koncentracijama koagulanta. Pri nizim pH vrijednostima povecanje koncentracije koagulanta
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uzrokuje povecanje mutnoce, pri pH oko 5,85 povecanje koncentracije koagulanta prakticki
nema utjecaj, dok pri vi§im pH vrijednostima povecanje koncentracije koagulanta pogoduje
smanjenju  mutno¢e. Modelom dobiveni optimalni uvjeti su y (AI*)=4464mgL™" i
pH =6,17.

115,36

Slika 8. Odzivna povrSina za mutno¢u uz Aly(SOy)s.

Optimizacija za FeCls provedena je dva puta. Optimizacije su provedene u razmaku od
2 tjedna, kako bi se ispitao utjecaj neizbjeznih varijacija u sastavu SE na potrebnu dozu
koagulanta i pH vrijednost. U prvoj optimizaciji (O-1, Slika 9) odabran je pH interval 4 — 7,52
uz raspon koncentracija Fe** iona 10 -85 mg L™ Pri niskoj i konstantnoj koncentraciji
koagulanta, povecanje pH vrijednosti uzrokuje smanjenje mutnoce u cijelom rasponu te
smanjenje TC-a pri nizim pH vrijednostima. Poveéanje koncentracije koagulanta pri
konstantnoj pH vrijednosti uglavnom uzrokuje smanjenje mutnoce, ali pri izrazito visokim
koncentracijama mutnoca se povecava. To se pripisuje mutnoci koju uzrokuje sam koagulant
te restabilizaciji ve¢ sedimentiranih Cestica koju uzrokuje dodatak koagulanta. Optimalni
uvjeti predvideni modelom postizu se na pH 5,88 uz koncentraciju koagulanta od 10 mg Lt
pri ¢emu su procijenjene vrijednosti mutnoée 1,65 NTU (R*=0,98), a TC 24,27 mg L™
(R*=0,98).
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y(Fe¥*), mg L*!
y(Fe?t), mg L

4,00 4,88 5,76 6,64 7,52 4,00 4,88 5,76 6,64 7,52
pH pH

Slika 9. Odzivna povr$ina za mutnocu (lijevo) i TC (desno) uz FeCl; (O-1).

Druga optimizacija (O-2, Slika 10) provedena je u pH intervalu 4 — 7,42 uz isti raspon
koncentracija Fe** iona (10 — 85 mg L™). Promjena mutnoée i TC-a slijede sli¢an trend kao u
O-1. Optimalni uvjeti odredeni su na pH vrijednosti 5,85 1 koncentraciji 10 mg L™. U ovom
sluaju, model procjenjuje vrijednost mutnoée na 3,44 NTU (R*=0,87), a TC na
27,25 mg L™ (R?=0,92).

Mutnocéa, NTU

85.00 85.00

= =
=y 0
B s 8
S = 4750
o )
= =
- ~
28.75 = 875
10.00 55 10.00 :
4.00 4.86 371 6.56 742 400 4.86 5.71 6.56 7.42
pH pH

Slika 10. Odzivna povrsina za mutnocu (lijevo) i TC (desno) uz FeCl; (O-2).

Obje optimizacije za FeCls dale su vrlo sliéne optimalne uvjete uz visoke
signifikantnosti modela i sli¢ne rezultiraju¢e vrijednosti mutnoce 1 TC-a, ¢ime je zaklju¢eno

da nije potrebna promjena procesnih uvjeta s obzirom na neizbjezne varijacije u sastavu SE.

Usporedujuci vrijednosti koncentracija koagulanata dobivenih optimizacijama za
FeCl; i Aly(SO4)s, ocigledno je da optimalna koncentracija Al,(SO4); ima 4 puta vece

vrijednosti od dobivenih optimalnih koncentracija FeCls (Tablica 5). To je u skladu s drugim
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radovima’®’’

u kojima je pokazano da su za postizanje istog ucinka uklanjanja potrebne
manje koncentracije soli Zeljeza. Naime, soli na bazi zeljeza imaju jacu gustocu naboja te
formiraju gui¢e i kompaktnije flokule koje brze sedimentiraju.**’® U prilog FeCls ide i
Cinjenica da je volumen mulja istaloZzenog solima Zeljeza puno manji (1/3 do 2/3) od mulja
istalozenog aluminijevim solima. Drugim rijeima, upotrebom soli na bazi zZeljeza nastaje
koncentriraniji mulj manjeg sadrzaja vode, §to posljedicno umanjuje troskove odlaganja i
zbrinjavanja.”® Takoder, koagulanti se razlikuju prema osjetljivosti na promjenu temperature.
SniZenje temperature povecava gustocu i viskoznost disperzne faze te time otezava prijenos
tvari 1 kontakt izmedu koagulanta 1 koloidnih cCestica. Osim toga, sniZzenje temperature
usporava hidrolizu i kinetiku taloZenja.*’ SniZenje temperature ima znatno slabiji uginak na
FeCls nego na Aly(SO,)s.”® Takoder, u sludaju nezgoda Zeljezo predstavlja manji problem za
zdravlje ljudi i okolis. Zeljezo je esencijalni element i minimalna doza za ¢ovjeka iznosi
10 -50 mg dan™, dok je aluminij nefrotoksi¢an i maksimalni unos ne smije prelaziti
10 mg dan™.”® Rezultati dobiveni optimizacijom te podaci iz literature opravdavaju odabir
FeCls u nastavku rada.

4.4. Karakterizacija membrana

Membrane nalaze prakticnu primjenu u obradi voda razli¢itih tipova oneciS¢enja, tj.
potreba procis¢avanja. Postoji Citav niz komercijalnih membrana koje se mogu znacajno
razlikovati po svojoj strukturi i funkcionalnosti. Tako svaku membranu karakterizira razlicit
MWCO, veli¢ina pora i veli¢inska raspodjela pora, hidrofilni karakter, hrapavost, povrSinski
naboj itd., $to utje¢e na njihovu razli€itu selektivnost, definiranu faktorima zadrzavanja, te
produktivnost, definiranu fluksom. Prvotni odabir membrana za obradu KOV-a proveden je
na temelju nazivnih svojstava, specificno MWCO 1 tipi¢nog fluksa, te podru¢ja primjene
opisanih od strane proizvodaca. Sve koristene UF membrane upotrebljavaju se za obradu
otpadnih voda. Pojedina¢no proizvodaci navode da je GK membrana pogodna za redukciju
boje i1 sadrzaja ugljika, GM membrana za redukciju boje, sadrzaja ugljika i1 koloidnog Zeljeza,
MW membrana za separaciju ulja i vode te uklanjanje suspendiranih ¢estica, a PW membrana
za obradu procesnih voda i uklanjanje organskih tvari. lako su membrane karakterizirane
nazivnim svojstvima, daljnja ispitivanja nuzna su za povezivanje produktivnosti sa svojstvima

membranske separacije te odabir optimalnih uvjeta rada.
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Produktivnost membrana definirana je prvenstveno poroznos¢u selektivnog sloja
membrana, tj. veli¢inom i brojem pora, ali ovisi i o hidrofilnosti membrana, debljini i sl. .
Membrane hidrofilnijeg karaktera se bolje moce uslijed interakcije membranskih polarnih
molekula s polarnim molekulama vode i time osiguravaju laksi prolazak vode, tj. ve¢i fluks. U
prilog hidrofilnim membranama ide 1 <¢{injenica da su manje podlozne pocetnom
membranskom blokiranju, S§to se pripisuje dobroj hidrataciji povrSine membrane koja
predstavlja djelomi¢nu barijeru izmedu membrane i organskog obrasStajnog materijala.
Suprotno tome, hidrofobne membrane uslijed vrlo slabih van der Waalsovih interakcija s
molekulama vode dopustaju izravan kontakt te lakSu adsorpciju organskih molekula.”®*® U
Tablici 6 dani su izmjereni kontaktni kutovi koristenih UF membrana. Mjerenje kontaktnog

kuta provedeno je na novim membranama radi odredivanja hidrofilnosti/hidrofobnosti

povrsine membrana.

Tablica 6. Kontaktni kutovi koristenih UF membrana.

Tip membrane GM PT GK PW PU MW
76,3 36,4 65,4 26,9 36 14,3

74,5 37,7 66,1 27,8 40,2 15,2

0:,° 69,4 37,8 65,3 37,3 53 15,7

70,1 39 66,7 36,7 41 14,3

69,1 39,6 63,9 36,7 395 14,7

Srednja vrijednost 71,9 38,1 65,5 33,1 41,9 14,8
S.D. 3,3 1,2 1,1 5,2 6,5 0,6

Manje vrijednosti kontaktnog kuta upucuju na ve¢i afinitet prema vodi. Prema
definiciji, membrane s kontaktnim kutom manjim od 90° klasificiraju se kao hidrofilne
membrane, a prema Akinu membrane s kutom veéim od 60° mogu se karakterizirati kao
relativno hidrofobne.®* Kontaktni kut novih membrana prvenstveno ovisi o kemijskim
svojstvima materijala od kojeg je membrana izradena. Tako su GM i GK membrane izradene
od poliamida i definiraju se kao relativno (umjereno) hidrofobne, slijede hidrofilne PU, PT i
PW membrane izradene od polietersulfona, a najhidrofilnija je MW membrana izradena od

poliakrilonitrila.

Produktivnost membrana karakterizira se vrijednostima fluksa permeata. Odredivanje

stabiliziranog fluksa permeata demineralizirane vode je vrlo vazan korak koji prethodi ostalim
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ispitivanjima, jer uvelike moze pomo¢i u odredivanju blokiranja membrana te
reverzibilnosti/ireverzibilnosti ¢iS¢enja membrana. Vrijednosti stabiliziranog fluksa permeata
odgovaraju ustaljenju fluksa koje slijedi nakon inicijalnog pada u fazi stabilizacije porozne
membranske strukture. Produktivnost membrana Cesto se izrazava pomocu permeabilnosti, tj.
omjera stabiliziranog fluksa i radnog tlaka (Jw/Ap, Lm?h?*bar?). Vrijednosti
permeabilnosti demineralizirane vode za pojedine membrane statisticki su obradene i

prikazane u Tablici 7.

Tablica 7. Vrijednosti permeabilnosti demineralizirane vode.

Juw /! Ap, Lm?h?bar?

Membrana Srednja vrijednost >D.
(N=4)

GM 27,03 4,29

MW 31,06 9,65
PU 70,72 12,23

PT 42,05 2,92

GK 12,34 2,41

PW 50,26 9,62

Velika permeabilnost PU, PW i PT membrana te manja permeabilnost GM i GK
membrana u skladu su s nazivnim svojstvima proizvodaca (Tablica 2) te hidrofilnos¢u (PU,
PW i PT) odnosno umjerenom hidrofobnos¢u (GM i GK) membrana (Tablica 6), dok MW
membrana ima znatno loSiju produktivnost od predvidene. Mogu¢ razlog manjoj
produktivnosti je u sabijanju membranske strukture uslijed tlacenja. lako je primijenjeni tlak
pokretatka sila, ve¢i tlakovi mogu rezultirati priblizavanjem polimernih lanaca, tj.
smanjenjem poroznosti, §to u konacnici rezultira smanjenjem fluksa.?* Ovaj ucinak
najizrazeniji je kod MW membrane buduci da ima najve¢ci MWCO odnosno najvece pore koje

Su podlozne suzavanju uslijed tlacenja.

Povrsine cistih membrana takoder su analizirane FTIR spektroskopijom s ciljem
dobivanja kemijskih i elementarnih informacija povrsinski selektivnog sloja.?*® Infracrvene
zrake (signal pobude) prodiru do dubine od otprilike 200 nm u podruéju od 4000 do
2600 cm™ te >300nm pri valnim duljinama manjim od 2000 cm™.®® Kako se veéina

karakteristiénih vrhova na snimljenim FTIR spektrima nalaze na podrucju od 2500 do
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500 cm™, ova je metoda pogodna za analizu povriinskog selektivnog sloja membrana jer je
ujedno tom podrudju metoda vise povrsinski osjetljiva.*> Ciste membrane su prije analize
isprane demineraliziranom vodom zbog uklanjanja sredstva za konzerviranje. Snimljeni
spektri ¢istih UF membrana (GM, MW, PU, PT, GK i PW) prikazani su na Slici 11.

Apsorbancija

I . 1 ¥ 1 . I
4000 3000 2000 1000

. . -1
Valni broj, cm

Slika 11. FTIR spektar ¢istih membrana.

Prvi spektar odozgo na Slici 11 odgovara odzivu poliamidne GM membrane na kojem
su prisutni karakteristiéni pikovi esterske skupine (1578 cm™) te N—-H skupine (1477 cm™ i
548 cm™), a isti karakteristiéni pikovi sli¢nih intenziteta prisutni su i kod GK membrane koja
je takoder poliamidna. Drugi spektar predstavlja odziv poliakrilonitrilne MW membrane s
karakteristiécnim pikovima nitrilne skupine (2239 cm™, 1234 cm™), esterske skupine
(1744 cm™), amida | (1651 cm™) te amida 11 (1523 cm™). Povrsinski porozni sloj PU, PT i
PW membrana ¢ini polietersulfon, te su shodno tome pronadeni karakteristicni vrhovi
sulfonske skupine (1151 cm™), alkil-aril-eterske skupine C-O (1240 cm™) te aromatske
skupine (1588 cm™ i 1478 cm™).
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FTIR spektroskopijom takoder je pracena promjena kemijske strukture povrSine
membrana uslijed blokiranja istih tijekom obrade KOV-a. Snimljeni spektri ¢istih membrana
omogucuju detekciju novih skupina, odnosno posluzile su kao podloga za eliminaciju skupina

povrsinskog sloja od skupina koje izazivaju blokiranje.
4.4. Obrada sekundarnog efluenta ultrafiltracijom

U prvoj fazi eksperimentalnog rada SE je direktno pro¢is§¢avan UF-om. U Tablici 8 su

dani rezultati analize obradene vode.

Tablica 8. Parametri pro¢is¢avanja SE ultrafiltracijom.

Membrana

Parametar GM MW PU PT GK PW
pH 8,04 7,93 8,02 8,06 8,07 8,02
Mutnoéa, NTU 0,04 003 <001 <0,01 0,05 0,02
K, pS cm™ 469 446 459 466 487 454
TC,mgcCL* 64,78 60,93 64,84 64,69 66,26 59,69
IC,mg C L™ 47,89 4592 47,18 47,83 48,41 45,74
DOC, mgC L™ 16,90 1501 17,66 16,86 17,85 13,95
KPK, mg O, L™ 4,66 <001 333 <0,01 3,33 4,66
Anioni, mg L™
CI 19,28 19,24 19,98 20,00 19,71 19,61
NO, 1,19 1,36 1,15 1,20 1,25 1,41
NO; 4,36 4,49 4,53 4,51 4,51 4,43
PO, 2,09 1,76 1,80 2,12 1,81 1,94
S0* 23,30 21,24 22,83 24,47 25,65 21,93
Kationi, mg L™
Na* 12,31 1197 1227 12,45 12,55 12,06
NH,* 2,06 1,96 2,07 2,10 2,08 2,02
K* 3,59 3,51 3,66 3,66 3,73 3,51
Mg?* 17,76 17,33 17,85 18,21 18,37 17,56
ca* 66,04 63,71 66,90 68,35 69,41 64,70
Fe®* 0,12 0,01 0,01 0,01 <0,01 0,09
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Sve UF membrane pokazale su sli¢nu uéinkovitost pri uklanjanju soli, TC-a, IC-a i
DOC-a, smanjenju mutnoce i elektriéne provodnosti. PU i PT membrane su smanjile mutnoc¢u
ispod granice detekcije uredaja. MW 1 PT membrane uklanjaju KPK do vrijednosti koja je
ispod granica detekcije, dok je s ostalim membranama KPK smanjen za 82,75 % odnosno
75,84 %. Budu¢i da se radi o UF-u bez predtretmana, u permeatu je prisutna poprilicna
koli¢ina ugljika koja se ocituje kroz visoke vrijednosti TC-a, IC-a i DOC-a, ¢ije su
koncentracije, u odnosu na SE, u prosjeku smanjene za 28,40 %, 15,23 % odnosno 50,54 %.
Medutim, veéina parametara zadovoljava uvjete postavljene zakonskim regulativama
navedenim u Tablici 3, osim klorida i elektri¢éne provodnosti ¢ije vrijednosti ne zadovoljavaju
uvjete zakonskih regulativa Australije. Nadalje, pH vrijednosti su na granici u usporedbi s
regulativama FAO, no mogu se namjestiti dodatkom natrijeve luzine, $to istovremeno nece
dovoditi do riziénih koncentracija natrijevih iona, jer se nalaze daleko ispod grani¢nih

vrijednosti.

Na Slici 12 je prikazan graf ovisnosti fluksa permeata o vremenu provedbe UF-a. Prvi
period (0—2,5h) odgovara obradi SE, drugi period ¢iS¢enju demineraliziranom vodom

(3—3,5h), a treci ¢is¢enju alkalnim kemijskim sredstvom (3,5 — 4 h).
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Slika 12. Fluks permeata ultrafiltracije SE bez predtretmana.
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Na pocetku prvog perioda (0—1h) doslo je do intenzivhog pada fluksa svih
membrana. Bez obzira na velike razlike u pocetnim vrijednostima fluksa, nakon prvog sata
obrade vrijednosti fluksa svih membrana gotovo su se izjednacile. Takav pad fluksa pripisuje
se membranskom blokiranju, a intenzitet blokiranja je toliko velik da je fluks membrana
smanjen za sljedece postotke: PW 91,96 %, PU 90,02 %, PT 85,94 %, MW 81,77 %, GM
76,82 % te GK 58,69 %. Blokiranje se kvantitativno izrazava smanjenjem fluksa, tj.
permeabilnosti membrana, a kvalitativno je odredeno FTIR spektroskopijom i opisano u
poglavlju 4.6. Po svrsetku obrade, ¢is¢enje je provedeno s ciljem uklanjanja adsorbiranih tvari
s povrSina membrana. Alkalno sredstvo najpogodnije je za CciS€enje organskog i
mikrobiolo§kog oneci$éenja jer povecava pH otopine, a time i negativni naboj i topljivost
onediséenja.®® Nakon ¢iséenja fluks svih membrana se djelomi¢no regenerirao. Najlogiju
regeneraciju imala je PW membrana s fluksom od 26,47 % od pocetne vrijednosti, a najbolju
GM membrana s fluksom od 67,34 % od pocetne vrijednosti. Budu¢i da fluks membrana
nakon ¢is¢enja nije poprimio niti priblizne vrijednosti pocetnog stabiliziranog fluksa, moze se
zakljuciti da je blokiranje membrana ireverzibilno. Fluks GK membrane se povecao za
13,98 % u odnosu na pocetnu vrijednost, $to je vjerojatno posljedica bubrenja membrane i
prosirenja pora uslijed elektrostatskih interakcija medu deprotoniranim funkcionalnim
skupinama pri visokim pH vrijednostima.®’ Strukturalne promjene koje poveéavaju

propusnost vode takoder mogu povecati propusnost otopljenih i suspendiranih tvari.

lako je izravnom ultrafiltracijom SE moguce dobiti vodu visoke kvalitete, zbog
izrazenog membranskog blokiranja proces nema smisla provoditi bez predobrade. Blokiranje

uzrokuje izuzetno nisku permeabilnost membrana te je ireverzibilno.

4.5. Obrada sekundarnog efluenta koagulacijom, pjes¢anim filtrom i ultrafiltracijom

Zbog intenzivnog i ireverzibilnog membranskog blokiranja uslijed provodenja UF-a
bez predtretmana, u drugoj fazi eksperimentalnog rada, obradi SE ultrafiltracijom prethodila
je koagulacija i flokulacija te pjescana filtracija. Parametri analize efluenta nakon koagulacije

i pjescane filtracije prikazani su u Tablici 9.
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Tablica 9. Analiza SE nakon koagulacije i pjes¢anog filtra.

Parametar Koagulacija Pjesc¢ani filter
pH 4,94 5,25
Mutnoéa, NTU 0,52 0,04
K, pS cm™t 642 635
TC,mgCL* 22,17 10,22
IC,mgCL" 17,71 7,90
DOC, mgC L* 4,46 2,33
KPK, mg O, L™ 4,66 0,67
Anioni, mg L™

Cr 238,92 237,86
NO, 0,81 0,89
NOs 4,44 4,74
PO,* 0,17 0,18
S0~ 25,69 24,99
Kationi, mg L™

Na* 11,45 11,49
NH," 1,78 1,82
K* 3,47 3,35
Mg?* 19,34 19,24
ca?* 72,13 72,01
Fe®* 0,16 0,07

Nakon provedene koagulacije pri optimalnim uvjetima (y (Fe**)=10 mg L™ i pH=5,85)
ostvarene su sljedece promijene vrijednosti parametara u odnosu na SE: mutnoca je smanjena
za 96,26 %, TC, IC i DOC za 75,01 %, 68,16 % odnosno 86,53 %, a KPK za 75,86 %.
Koncentracije pojedinih anionskih vrsta (NO,", NO3’, PO, i SO,%) smanjene su u rasponu od
90,41 % do 99,24 %, dok kod pojedinih kationskih vrsta (Ca**, NH,* i K*) pratimo blazi pad
u rasponu od 2,40 % do 15,37 %. Izuzetak ¢ini koncentracija natrijevih iona ¢ija je vrijednost
smanjena za 91,58 %. S druge strane, elektri¢na provodnost zajedno s kloridima te zeljezovim
ionima ocekivano raste zbog dodavanja koagulanta FeCls. Blagi porast uocen je i kod

koncentracije magnezijevih iona. Nakon obrade SE koagulacijom, slijedila je pjeSCana
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filtracija kojom je postignuto daljnje smanjenje vrijednosti pojedinih parametara. Mutnoca je
smanjena za joS 92,31 %, TC, IC i DOC za 53,90 %, 55,39 % odnosno 47,76 %, a KPK se
smanjuje za jo§ 85,62 %. Koncentracija pojedinih kationskih vrsta (K*, Mg?*, Ca** i Fe®")
smanjene su u rasponu od 0,17 % do 56,25 % pri ¢emu su koncentracije Na* te NH;" blago
porasle. Koncentracija klorida i sulfata smanjena je za 0,44 % odnosno 2,72 % dok je kod
ostalih anionskih vrsta izrazen blagi porast. S obzirom da dobivene vrijednosti parametara ne
zadovoljavaju uvjete za navodnjavanje postavljene zakonskim regulativama, neophodna je
daljnja obrada ultrafiltracijom. U Tablici 10 dani su rezultati analize SE obradenog

koagulacijom, pje$¢anim filtrom i UF-om.

Tablica 10. Parametri procis¢avanja SE ultrafiltracijom s predtretmanom.

Membrana
Parametar GM MW PU PT GK PW
pH 6,09 5,91 5,89 6,03 6,40 5,90
Mutnoéa, NTU <0,01 <001 <001 <0,01 <001 <0,01
x, pS cm™ 623 618 623 621 625 623
TC,mgCL™ 5,00 5,77 5,61 4,70 454 499
IC,mgC L™ 2,27 3,06 2,91 2,24 1,55 2,85

DOC,mgCL™* 244 271 270 246 299 214
KPK,mgO,L* 067 <001 <001 050 <001 333

Anioni, mg L™

CI 235,48 234,88 237,08 238,01 236,71 237,00
NO, 089 055 116 087 092 091
NO3 407 478 468 478 481 443
PO,* 018 014 017 021 017 0,16
SO.” 2352 21,72 2531 2501 2336 2515
Kationi, mg L™

Na* 11,31 11,11 11,35 11,32 1125 11,33
NH," 1,72 170 177 1,76 169 174
K 314 323 334 332 325 332
Mg** 19,01 19,13 19,20 19,26 19,37 19,22
Ca?* 73,99 7387 7506 7516 74,84 74,99
Fe®* 002 002 002 002 <001 001
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Sve UF membrane pokazale su sli¢na separacijska svojstva. Vrijednosti TC-a i IC-a u
prosjeku su snizene za jo$ 50,10 % odnosno 68,61 %, dok DOC neznatno raste. Mutnoca je
svim membranama reducirana ispod granice detekcije uredaja. Medutim, zbog koagulacije s
FeCl; porasle su vrijednosti kloridnih iona, a analogno je porasla i elektri¢éna provodnost.
Sadrzaj kloridnih iona u permeatu je ispod grani¢nih koncentracija definiranih od strane FAO,
no prelazi granice postavljene australskim regulativama, dok prema US EPA spada u
kategoriju blagih do umjerenih ogranienja za navodnjavanje. Medutim, ogranicenja za
kloridne ione postoje zbog usjeva drveca i drvenastih biljaka, dok je veéina jednogodisnjih
biljaka neosjetljiva na povecane koncentracije klorida. Prema tome, voda je pogodna za
navodnjavanje poljoprivrednih povrSina. Ostale vrijednosti parametara pH, mutnoce,
elektricne provodnosti, KPK te pojedina¢nih aniona i kationa nalaze se ispod grani¢nih

vrijednosti zakonskih regulativa za navodnjavanje prema US EPA, Australiji i FAO.

Na Slici 13 je prikazana je ovisnost fluksa permeata o vremenu provedbe UF-a. Prvi
period (0-3,5h) odgovara obradi SE, drugi period ¢is¢enju demineraliziranom vodom

(4 —4,5h), atreéi ¢is¢enju alkalnim kemijskim sredstvom (4,5 — 5 h).
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Slika 13. Fluks permeata ultrafiltracije SE s predtretmanom.

37



Najvece vrijednosti poCetnog fluksa i najveéi inicijalni pad fluksa zabiljezeni su na
PW, MW i PU membranama. Nakon inicijalnog pada, fluksevi navedenih membrana su se
ustalili na kritiénim vrijednostima, koje redom iznose 56,44 %, 65,00 % te 76,15 % od
pocetnih vrijednosti. Manji pocetni fluksevi s neznatnim promjenama, tj. kratkim periodima
stabilizacije postignuti su s PT, GM i GK membranama, ¢ije vrijednosti kriticnog fluksa
iznose 86,56 %, 92,85 % te 97,43 % od pocetnih vrijednosti. Inicijalni pad fluksa, izrazeniji
kod PW, MW i PU membrana, pripisuje se blokiranju pora, adsorpciji na stijenke pora i
intenzivnom stvaranju kolada te time uzorkovanim otporima.* Intenzitet stvaranja kolaca se s
vremenom smanjuje, tj. brzina stvaranja kolaca i brzina odnoSenja u struji kapljevine se
priblizno izjednacuju, stoga se fluks priblizava kriti¢noj vrijednosti. Daljnji pad fluksa,
prisutan kod svih membrana, manjeg je intenziteta i linearnog trenda te se pripisuje
neizbjeznoj pojavi koncentracijske polarizacije.88 Tijekom cijelog rada membrane su zadrzale
zadovoljavaju¢e visoke vrijednosti fluksa, $to upucuje na mali intenzitet membranskog
blokiranja. Prema Slici 13 vidljivo je da kod GK, GM i PT membrana nakon ¢is¢enja u
potpunosti dolazi do regeneriranja vrijednosti fluksa. Kod MW i PW membrana dolazi do
djelomignog regeneriranja, dok kod PU membrane ono nije postignuto. Ci§éenje membrana je
u vecini slucajeva rezultiralo regeneracijom fluksa, §to upucuje da je blokiranje membrana

reverzibilno.

4.6. Membransko blokiranje

Kvalitativna analiza membranskog blokiranja, tj. adsorbiranog materijala provedena je
FTIR analizom.®%% Na Slici 14 prikazani su FTIR spektri koriStenih membrana (GM, MW,
PU, PT, GK i PW).

Spektar pri vrhu pojedine slike odnosi se na odziv povrSine Ciste membrane isprane
demineraliziranom vodom, a drugi i tre¢i spektar na odzive povrSine membrana nakon
ultrafiltracije SE. Kod srednjeg spektra UF-i je prethodila koagulacija i obrada pjes¢anim
filtrom (na slici: ,,K, PF, UF*), dok je u drugom slu¢aju UF-a podvrgnut SE bez predtretmana

(na slikama: ,,UF bez predtretmana‘).

38



Apsorbancija

Apsorbancija

Apsorbancija

GM GK
Cista membrana
P e Lh
52N
K, PF, UF g K, PF, UF
£
S
172}
Q.
M <
|UF bez predtretmana) |UF bez predtretmana
T T : T ) T T T i T T T
4000 3000 2000 1000 4000 3000 2000 1000
Valni broj, cm” Valni broj, em’”
MW PU
Mm
S,
K, PF, UF g K, PF, UF Mm
=]
2
2‘ T A \,\
[UF bez predtretmana [UF bez prediretmana)
T T T T T T . T d T T T T T : T T T
4000 3000 2000 1000 4000 3000 2000 1000
Valni broj, cm” Valni broj, cm’
T PW
Mm
S \n
K, PF, UF % K, PF, UF
=
2
Q.
z S A
|UF bez predtretmanal W |UF bez predtretmana

T T T T T T

T T T
3000 2000 1000

Valni broj, cm’

I I I I
4000 3000 2000 1000

Valni broj, cm”

Slika 14. FTIR spektri membrana.
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Na srednjem spektru poliamidne GM membrane nisu primije¢ene znatne promjene u
odnosu na Cistu membranu osim smanjenja intenziteta pikova na 1477 cm™ (N-H) te
1578 cm™ (ester). Na treéem spektru prepoznatljivo je poveéanje intenziteta pika na 2926 cm™
(C-H), medutim najveée promjene slijede na poziciji 1644 cm™ te 1536 cm™ gdje se
pojavljuju potpuno novi pikovi primarnog i sekundarnog amida koji upucuju na prisustvo
bjelandevina. Istovremeno na 1578 cm™ nestaje karakteristidan pik esterske skupine 3to je
uzrokovano blokiranjem membrane, te ujedno raste intenzitet CHs=0O skupine (amino Seceri)
na 1321 cm™. Konaéno, na 1030 cm™ uzdize se pik polisaharida (C-O-C u lancu). S obzirom
da GK membrana dijeli istu kemijsku prirodu kao i GM membrana, iste promjene mozemo

pratiti i na njezinom spektru.

Promatrajuéi spektre poliakrilonitriine MW membrane s lijeva na desno, prva
promjena, na drugom i tre¢em spektru, u odnosu na ¢istu membranu pojavljuje se na podruc¢ju
od 3230 cm™ gdje dolazi do poveéanja intenziteta Siroke vrpce koja predstavlja rastezanja
C-H veza. Na drugom spektru pratimo povecanje intenziteta pika na 2926 cm™ CH, skupine te
smanjenja pika RCN skupine na 2239 cm™. Na treéem spektru pojavljuje se pik slabog
intenziteta —CH3 skupine na 2949 cm™, a karakteristian pik RCN skupine na 2239 cm™ u
potpunosti i§¢ezava. Na oba spektra smanjuje se intenzitet pika CN skupine na 1221 cm™ raste
intenzitet pika polisaharida na 1030 cm™ pri ¢emu su obje promjene intenziteta izraZenije na

trecem spektru gdje je blokiranje membrane jace.

Kao 1 na prethodnim spektrima blokiranih membrana, u slu¢aju polietersulfonske PU
membrane na tre¢em spektru takoder se prati rast Siroke vrpce od otprilike 3100 cm™ do
3500 cm™ s konacnim izoStravanjem na 3279 cm™ u zadnjem spektru. Postojeée vrpce
sugeriraju rastezanje C-H veza, a pikovi na 2926 cm™ i 2950 cm™ potvrduju njihovu
prisutnost u obliku CH, i CH; skupina. Nadalje, pik na 1637 cm™ predstavlja skupinu
primarnog amida koji prekriva karakteristi¢an pik aromata na 1588 cm™. Takoder, znagajno
se smanjuje intenzitet pika na 1240 cm™ svojstven eterskoj skupini karakteristi¢noj za
povrsinu iste membrane. Izmedu ostalog, odsutan je pik sulfonske skupine na 1151 cm™ dok
se na otprilike 1030 cm™ pojavljuje pik polisaharida. Buduéi da PT i PW dijele istu kemijsku

prirodu s PU membranom, sli¢ne se promjene mogu pratiti i na njihovim spektrima.

Blokiranje membrana evidentno je u slucaju kad se UF provodila bez prethodne
obrade SE gdje nastali slojevi na membranama prekrivaju karakteristine pikove ¢istih

membrana uz pojavu novih pikova. S druge strane, blokiranje nije jako izrazeno kad se prije
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UF-a provodila koagulacija te obrada pjes¢anim filtrima Sto je potvrdeno fluksom membrane
te FTIR spektrima. Iz toga zakljucujemo da je predtretman SE nuzan kako bi se ocCuvala

nazivna svojstva membrana te produljio njihov Zivotni vijek.

Na Slici 15 dan je prikaz membrana nakon provodenja UF-a bez predtretmana te je

vidljivo intenzivno membransko blokiranje.

Slika 15. Membrane nakon ultrafiltracije SE bez predtretmana.
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5. ZAKLJUCCI

U ovom radu procijenjen je potencijal oporabe KOV-a u svrhu navodnjavanja.
Hibridni postupak obrade otpadne vode sastojao se od SBR-a, koagulacije, pjes¢anog filtra i

UF. 1z provedenih ispitivanja moze se zakljuciti:

1. Obradom KOV-a u SBR-u postignuto je znacajno smanjenje organskog (DOC za
98,62 %) 1 anorganskog opterecenja (elektriéna provodnost za 91,52 %). SE
karakterizirale su visoka mutnoca, elektri¢na provodnost te koncentracije otopljenih
soli.

2. Karakterizacijom koristenih UF membrana (PU, PW, PT, MW, GM, GK) utvrdena je
permeabilnost i hidrofilnost &stih membrana. Permeabilnost (L m™h ™ bar?)
demineralizirane vode kroz membrane raste u nizu: GK (12,34 +2,41), GM
(27,03 +4,29), MW (31,06 £9,65), PT (42,05+2,92), PW (50,26 +9,62), PU
(70,72 £12,23). Hidrofilnost membrana raste smanjenjem vrijednosti kontaktnih
kuteva: GM (71,9 + 3,3°), GK (65,5 + 1,1°), PU (41,9 + 6,5°), PT (38,1 + 1,2°), PW
(33,1 +5,2°), MW (14,8 + 0,6°).

3. Jar test-om s FeCl; dobiveni su optimalni uvjeti koncentracije Fe** iona (10 mg L™) te
pH vrijednosti (5,85 — 5,88).

4. Obradom SE ultrafiltracijom s i bez predtretmana (koagulacija i pjescani filter)
dobivene su zadovoljavajuée vrijednosti svih parametara, stoga je voda ocijenjena kao
prikladna za navodnjavanje. Medutim, tijekom izravne obrade SE ultrafiltracijskim
membranama doslo je do intenzivnog ireverzibilnog blokiranja membrana s obzirom
da je fluks pao izmedu 58,69 i 91,96 %.

5. Koagulacijom je uspjesno uklonjena organska tvar s obzirom da su mutnoca, TC,
DOC i KPK smanjeni za 96,26 %, 75,01 %, 86,53 % odnosno 75,86 %. Navedeni
parametri su pjes¢anim filtrom dodatno smanjeni za 92,31 %, 53,90 %, 47,76 % |
85,62 %. Uz zadovoljavaju¢e smanjenje parametara doSlo je i do znatno manjeg
blokiranja membrana (pad fluksa u rasponu 2,57 — 43,56 %). Dodatno je FTIR
analizom potvrdeno da je blokiranje PT, GM i GK membrana svedeno na minimum, a
¢is¢enjem membrana ustanovljeno je da je blokiranje svih membrana reverzibilno. Sve
koristene UF membrane pokazale su ujednaceno uklanjanje optere¢enja SE. Buduci da
membrane imaju sli¢na i zadovoljavajuca separacijska svojstva pracenih parametara te

isti odgovaraju onima definiranim u regulativama, odabir najbolje membrane
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napravljen je s obzirom na fluks i blokiranje. Za ultrafiltracijske PT, GM i GK
membrane dobiveno je najmanje blokiranje. Medutim, PT membrana ima najveci
fluks stoga je ona najprikladnija membrana za obradu.
Hibridni sustav obrade koji se preporuca za obradu kafilerijske otpadne vode u svrhu
navodnjavanja je: SBR, koagulacija (pH = 5,85 —5,88; p(Fe**)=10 mg L™), pjescani
filter i ultrafiltracijska PT membrana (radni tlak 5 bar).
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8. SAZETAK

Autori: Maja Farkas, Nevena Milci¢

Naslov rada: Oporaba kafilerijske otpadne vode za navodnjavanje hibridnim postupkom

koagulacije, pjeS€ane filtracije i ultrafiltracije

Klimatske promjene i susna razdoblja dovode do velikih problema u poljoprivredi.
Potreban je veliki zaokret u smjeru oporabe otpadnih voda ¢ime se ujedno postize pravilnije

upravljanje vodama te ocuvanje vodnih resursa.

Sredi$nji cilj ovog rada bila je oporaba kafilerijske otpadne vode (KOV) u svrhu
navodnjavanja. Obrada KOV-a provedena je hibridnim postupkom koji se sastojao od
sekvencijalnog sarznog reaktora (SBR), koagulacije, pjes¢anog filtra i ultrafiltracije (UF).
Ocjena prikladnosti vode za navodnjavanje provedena je usporedbom parametara prociScene
vode s grani¢nim vrijednostima postoje¢ih zakonskih regulativa priznatih svjetskih
organizacija (US EPA, FAO).

Tijekom obrade sekundarnog efluenta (SE) ultrafiltracijskim (PW, PU, PT, MW, GM, GK)
membranama doSlo je do intenzivnog 1 ireverzibilnog membranskog blokiranja, koje se
o¢itovalo kroz pad fluksa membrana: PW 91,96 %, PU 90,02 %, PT 85,94 %, MW 81,77 %,
GM 76,82 % i GK 58,69 %. Organski karakter blokirajuceg sloja potvrden je FTIR analizom.
U svrhu smanjenja blokiranja UF membrana SE je obraden koagulacijom 1 pjes€anim filtrom.
Optimizacija procesa koagulacije provedena je metodom odzivnih povrSina, a dobiveni
optimalni uvjeti bili su y (Fe**) = 10 mg L™pri pH = 5,88. U optimalnim uvjetima vrijednosti
mutnoc¢e, TC-a, DOC-a i KPK smanjenje su za 96,26%, 75,01 %, 86,53 % i 75,86 %, a
pjescanim filtrom dodatno su smanjeni za 92,31 %, 53,90 %, 47,76 % i 85,62 %. Pri UF-u
predobradenog SE doslo je do znatno manjeg blokiranja membrana, tj. do pada fluksa za
sljede¢e postotke: PW 43,56%, MW 35,00 %, PU 23,85 %, PT 13,44 %, GM 7,15% i GK
2,57 %.

Hibridnim postupkom obrade (SBR, koagulacija, pjescani filter i PT ultrafiltracijska
membrana) zadovoljeni su zakonski uvjeti $to omogucava da se obradena voda visoke

kvalitete iskoristi za navodnjavanje poljoprivrednih povrsina.

Kljuéne rije¢i: oporaba vode, kafilerijska otpadna voda, koagulacija, pjeSCana filtracija,

ultrafiltracija
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9. SUMMARY

Authors: Maja Farka$, Nevena Milc¢i¢

Title: Reuse of rendering plant wastewater for irrigation with hybrid process of coagulation,

sand filtration and ultrafiltration

Climate changes and dry seasons have a major negative impact on agriculture. A big
reversal towards wastewater recovery is needed, which will lead to a better water

management and water preservation.

The main objective of this paper is the recovery of rendering plant wastewater (RPW)
for irrigation. The RPW was treated with a hybrid process consisting of a sequential batch
reactor (SBR), coagulation, sand filter, and ultrafiltration (UF). The suitability for irrigation
was assessed by comparing the parameters of purified water with the existing regulations

issued by recognized world organizations (US EPA, FAQ).

During the treatment of secondary effluent (SE) with ultrafiltration (PW, PU, PT,
MW, GM, GK) membranes, intense and irreversible membrane fouling occurred, which was
manifested through membrane flux decline: PW 91.96%, PU 90.02%, PT 85.94%, MW
81.77%, GM 76.82%, and GK 58.69%. The organic character of the fouling layer was
confirmed by FTIR analysis. The secondary effluent was treated with coagulation and sand
filtration in order to reduce the fouling of UF membrane. The optimization of the coagulation
process was carried out using the response surface methodology, which resulted in the
following optimal conditions: y (Fe**) = 10 mg L™and pH 5.88. At those optimal conditions,
the values of turbidity, TC, DOC, and COD were reduced by 96.26%, 75.01%, 86.53% and
75.86%, respectively, while the sand filter further reduced the mentioned parameters by
92.31%, 53.90%, 47.76%, and 85.62%, respectively. During the UF of pretreated SE the
fouling was mitigated, i.e. flux declined by: 43.56%, MW 35.00%, PU 23.85%, PT 13.44%,
GM 7.15%, and GK 2.57%.

The hybrid process (SBR, coagulation, sand filter, and PT ultrafiltration membrane)
met the legal requirements; thus, enabling the use of the obtained high-quality water for

irrigation of agricultural surfaces.

Key words: water reuse, rendering plant wastewater, coagulation, sand filtration,

ultrafiltration
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