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ekonomskih i regulatornih razloga. Stoga se mnogo paznje poklanja razvoju
i koristenju novih procesa u kojima nastaje manje mulja nego u trenutnom
procesu.

Uradu su prikazani najcesée koristeni kemijski, mehanicki, termicki i bioloski
procesi integrirani u liniju vode uredaja za procis¢avanje otpadnih voda koji
dovode do liziranja stanica, razdvajanja katabolickih i anabolickih bioloskih
puteva ili predacije bakterija prisutnih u mulju te na taj nacin smanjuju
proizvodnju ovog otpadnog materijala. Nadalje, detaljno su opisane znacajke
razlicitih procesa predobrade mulja te su navedene njihove prednosti i
nedostaci. Prema objavljenim rezultatima istrazivanja, navode se podaci o
njihovoj ucinkovitosti, izvedivosti te trenutnom statusu. Takoder, opisani su

glavni parametri o kojima ovisi u¢inkovit i odrziv rad procesa.

1. UVOD

Proces s aktivnim muljem je bioloSki proces, koji se
u danasnje vrijeme najceS¢e koristi za prociS¢avanja
komunalnih i industrijskih otpadnih voda (Lachheb i dr.
2016.; Ye i dr.; 2016.; Xia i dr.; 2018.; Fang i dr., 2018.;
Hvala i dr.; 2018.). Samo ih je u Europi u pogonu oko
77.000 (Lawson, 2017.). S tehnoekonomskog stajalista
nadmasuju sve druge bioloSke procese, a uspjeh se
odituje u visokoj ucinkovitosti cjelokupnog sustava.
Ovim se procesom iz ulazne otpadne vode moze smanijiti
koncentracija suspendirane tvari i bioloske potrodnje
kisika (BPK) za 70 - 90 O, koncentracija kemijske
potrosnje kisika (KPK) za najmanje 75 9%, a koliformnih
bakterija za 90 - 98 %. Medutim, glavni nedostatak
procesa je proizvodnja mulja (koeficijent prinosa biomase
iznosi priblizno 0,5 kg po 1 kg uklonjenog KPK), cije
znacdajke ovise o podrijetlu i koli¢ini vode koja se obraduje
te nacinu prikupljanja i stupnju obrade (Mohammadi
i dr., 2011.). Sto je postupak procis¢avanja slozeniji to
je i koli¢ina proizvedenog mulja veéa, a njegov sastav
kompleksniji (Vouk i dr., 2011.; Zhang i dr., 2017.;Turek i
dr., 2019.; Zrnéevi¢, 2019.).
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Uz sve intenzivniju izgradnju uredaja za procis¢avanje
otpadnih voda (UPOV-a) u manje razvijenim zemljama
svijeta kao i u Europi, proizvodnja mulja kao sporednog
proizvoda sve se vise povecava, a kakvo¢a mulja je sve
loSija. Tako primjerice, u samo 30-ak europskih zemalja
u 2019. godini proizvedeno je oko 8,5 milijuna suhe
tvari mulja (Eurostat, 2022.). Pri tome je glavni nacin
njegovog zbrinjavanja upotreba u poljoprivredi (38
%) nakon Cega slijedi spaljivanje (29 %), odlaganje na
nepoljoprivrednim povrsinama (11 %) i odlagalistima
otpada (11 %) te neki drugi nadin zbrinjavanja (11
%). Koristenje mulja u poljoprivredi je najrasirenije
na Cipru, u Danskoj, Francuskoj, Irskoj, Norveskoj,
Portugalu, Slovackoj, Spanjolskoj i UK. Termicka obrada
mulja spaljivanjem, prakticki je jedina opcija u Belgiji,
Svicarskoj i Nizozemskoj. Odlaganje na nepoljoprivredna
zemljiSta popularno jeu Svedskoj, Finskoj i Estoniji, dok se
primjerice u Njemackoj, Austriji, Ceskoj, Poljskoj te Belgiji
koriste razli¢ite opcije zbrinjavanja mulja (Eurostat,
2022.). Odlaganje mulja na odlagalista otpada, premda
je ograni¢eno i napusta se sukladno EU direktivama,
joS uvijek je dosta zastupljeno u Rumunjskoj i Italiji, a
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na Malti predstavlja gotovo i jedini nadin zbrinjavanja
(Vouk, 2020.; EurEau, 2021.). U Republici Hrvatskoj
koli¢ine otpadnog mulja s uredaja za procis¢avanje
komunalnih otpadnih voda su u 2020. godini iznosile oko
22.498 tona suhe tvari mulja $to je u odnosu na 2015.
godinu povecanje za 10 %. Navedeni porast u direktnoj
je vezi s izgradenim sustavom odvodnje i uredajima za
procis¢avanje otpadnih voda. Od ukupne koli¢ine mulja,
oko 2 % je iskoridteno u poljoprivredi i kao poboljsivac tla
na zelenim povrSinama, dok su ostale koli¢ine uglavnom
privremeno uskladistene na lokacijama uredaja za
pro¢i¢avanje otpadnih voda ifili lokacijama tvrtki koje
su ovlastene za gospodarenje otpadom, a manjim dijelom
odloZene na odlagalistima otpada (NN 1/2022.).

Kako se vidi sa slike 1, troSkovi obrade i zbrinjavanja
mulja nisu zanemarivi i mogu iznositi i do 800 eura
po toni suhe tvari (eura t”.). U bliskoj buducnosti se
ofekuje daljnji rast cijena, ali i daljnji porast koli¢ine
mulja zahvaljujuc¢i obavezi primjene Direktive 98/15/EEZ
(izmjena Direktive 91/271/EEZ) prema kojoj se zahtijeva
prikupljanje i sekundarni stupanj obrade otpadnih voda
u svim gradskim naseljima s najmanje 2.000 stanovnika
te primjenjivanje visih stupnjeva obrade u gradskim
naseljima s viSe od 10.000 stanovnika koja se nalaze u
utvrdenim osjetljivim podrucjima (Seiple i dr, 2017.;
Collivignarelli i dr., 2019.; IWA, 2020.).

Najznadajniji ¢imbenici koji odreduju cijenu obrade
i zbrinjavanja mulja su: koli¢ina mulja kao i njegove
fizitke i kemijske znacajke, lokalni ifili pravni okviri EU,
moguénost valorizacije mulja ili njegovog ponovnog
koriStenja, cijena zemljiSta ako se mulj odlaze te drugi
troSkovi povezani s obradom i zbrinjavanjem mulja
poput cijene elektricne energije ili potroSnje goriva.
TroSkovi variraju od drzave do drzave pa Cak i izmedu
gradova unutar iste drzave (Kalderis i dr., 2010.). Tako
je primjerice u Austriji, u 2016. godini cijena odlaganja
mulja na poljoprivredno zemljiste te cijena kompostiranja
iznosila 6 - 40 eura t”, - odnosno 94 - 180 eura t”',
a odlaganje na odlagaliste otpada 21 - 560 eura t'
(Amann i dr., 2021.). U Njemackoj cijena odlaganja mulja
na poljoprivredno zemljiSte kretala se izmedu 280 i 480
eura t”', a odlaganje na odlagaliSte otpada 160 - 480
eura t' (GEA, 2018.). U Italiji (Lombardija) od 2015. do
2019. godine troSkovi odlaganja mulja na poljoprivredna
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Slika 1: Troskovi nekih nacina obrade i odlaganja mulja (Hall, 2000.; Paul i dr.,
2006a.; Foladoriidr., 2010.).

zemljiSta poraslisu s 55 na 103 eura t', spaljivanja s 81
na 120 eura t”'; te odlaganja mulja na odlagalita otpada
sa 102 na 220 eura t'; (Domini i dr., 2022.). Prosjecne
cijene zbrinjavanja mulja u Poljskoj u 2017. godini bile
su: u poljoprivredi 75 eura t''., kompostiranjem 150
eura t''.; spaljivanjem mokrog mulja 375 eura t"'., a
suhog 438 eura t'; (Boguniewicz-Zablocka i dr., 2021.).

Zbog sve strozih europskih propisa o koriStenju
mulja u poljoprivredi (Direktiva 86/278/EZ), odlaganju
na odlagaliste otpada (Direktiva 99/31/EZ) i spaljivanju
otpada (Direktiva 2000/76/EZ), o¢ito je da ¢e proizvodnja
velikih koli¢ina ovog otpadnog materijala zahtijevati
odgovarajuce promisljanje o strategiji, kojom ¢e se na
ekonomican i ekolo3ki prihvatljiv nacin smanjiti koli¢ine
proizvedenog mulja (Fyitli i Zabaniotou, 2008.; Kelessidis
i Stasinakis, 2012.; Minnini i dr., 2014.; Vouk i dr., 2016.;
Collivignarelliidr.,2019.). Dono3enjem Direktive o otpadu
2018/851/EZ (izmjena Direktive 2008/98/EZ) daje se
prednost prevenciji stvaranja mulja na samom uredaju za
procis¢avanje otpadnih voda ako se mulj smatra otpadom
ili ponovnom koristenju mulja ako se smatra resursom.
S ekonomskog stanovidta za mnoge proizvodace mulja,
ponovno koristenje ovog otpadnog materijala (primjerice
za proizvodnju energije ili izdvajanje nutrijenata) nije
dovoljno atraktivna investicija. Iz tog je razloga, mnogo
realniji i izvediviji nacin, koriStenje neke tehnologije
integrirane u postojec¢i UPOV kojom ¢e se kontinuirano
smanjivati stvaranje mulja bilo na liniji vode ifili liniji
mulja (Wei i dr., 2003.; Wang i dr., 2017.; Collivignarelli i
dr., 2019.; Karlikanovaite-Balikci i Yagci, 2020.).

Stoga je cilj ovog rada da se hrvatska struéna javnost
koja se bavi nekim od aspekata zaStite voda, upozna s
rezultatima istrazivanja u kojima su koristeni razligiti
kemijski, fizicki ifili bioloki procesi predobrade mulja na
liniji vode UPOV-a, kojima se in situ smanjuje stvaranje
ovog otpadnog materijala te na taj nain smanjuju
troSkovi njegove obrade i zbrinjavanja.

2. SMANJENJE PROIZVODNJE MULJA

Ugradnja uredaja za smanjenje proizvodnje mulja
na liniji vode koristi se kod manjih UPOV-a kod kojih se
otpadna voda obraduje postupkom s aktivnim muljem (u
svom sklopu ne sadrze digestor). Potencijalne lokacije
uredaja su prikazane na slici 2. Uredaj (A) obi¢no je
smjeSten u recirkulacijskoj petlji samog reaktora ili
u petlji (uredaj B) za povrat mulja iz sekundarnog
taloznika, ¢ime se povec¢ava njegova biorazgradnja te se
na taj na¢in smanjuje ukupni volumen mulja ili nastaje
lakSe razgradiv materijal (Perez-Elvira, 2006.; Semblante
i dr., 2014.).

Smanjenje proizvodnje mulja moze se postiéi
koriStenjem razliciti kemijskih, fizickih i bioloSkih
procesa (ili njihovom kombinacijom) koji uzrokuju
liziranje stanica. Puknuéem stani¢éne membrane dolazi
do ispuStanja intracelularnih supstanci  plazmida,
proteina, stani¢nih organela, deoksiribonukleinske
kiseline (DNK), ribonuklearnike kiseline (RNK) itd. koje
postaju supstrat pogodan za biorazgradnju, ¢ime se
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Slika 2: Potencijalne lokacije uredaja za smanjenje proizvodnje mulja na liniji
vode UPOV-a.

postize manja proizvodnja mulja (Romero i dr., 2015.;
Aparna, 2018.; Skorkowski i dr., 2018.; Takdastana i dr.,
2019.). Uz spomenute procese koji dovode do liziranja
stani¢nih membrana, manja proizvodnja mulja moze se
posti¢i i dodavanjem nekih kemijskih tvari, ankaplera,
koje induciraju razdvajanje kataboli¢kih i anabolickih
bioloskih puteva (odvojeni metabolizam) ¢ime se
favorizira gubitak metabolicke energije u vidu topline
umjesto njenog koristenja za reproduktivnu funkciju
(Fengidr., 2014.; Zhou i dr., 2015.; Demir i Filibeli, 2016.;
Kimura i Akita, 2017.; Yang i dr., 2019.). Proizvodnja
mulja se moze smanjiti i pove¢anjem mikrobne predacije,
budu¢i metazoe i protozoe prisutne u aktivnom mulju
konzumiraju Zive i mrtve bakterije te ostale sitnije
organizme (Lou i dr., 2011.; Zhang i dr., 2013.; Basim i
dr., 2016.; Zhuidr., 2016.).

Odabrani proces predobrade mulja integriran u liniju
vode UPOV-a mora biti jeftin, robustan, jednostavan i lak
za rukovanje te ne smije utjecati na kakvocu efluenta i
znacajke taloZenja mulja (Guo i dr., 2017.; Wang i dr.,
2017.; Collivignarelli i dr., 2019.; Karlikanovaite-Balikci
i Yagci, 2020.).

2.1. Kemijski procesi predobrade mulja
2.1.1. Kemijska oksidacija

Kemijska oksidacija je najraSireniji proces kemijske
predobrade koja se koristi za smanjenje proizvodnje
mulja (Luciano i dr., 2012.; Muz i dr., 2014.; Anjum i dr.;
2016.; Yildiz i Comert, 2019.). Pri tom se koriste razlicita
oksidacijska sredstva pomocu kojih se kako je prikazano
na slici 3, dio aktivnog mulja (topive tvari) mineralizira,
dok se drugi dio (Gvrste tvari) otapa u biorazgradive

oksidacijsko
sredstvo

: reakcija

tvarima

Slika 3: Smanjenje proizvodnje mulja koristenjem nekog oksidacijskog sredstva.
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organske spojeve koji se zatim ponovno oksidiraju
povratkom u reaktor s aktivnim muljem.

Oksidacija ozonom je dobro poznat i industrijski
dokazan postupak  primjerice Biolysis 0° Ondeo-
Degrémont, France); Aspal Sludge™ (Air Liquide, UK);
Lyso™ (Praxair, USA) kojim se smanjuje proizvodnja
ovog otpadnog materijala (Sievers i dr., 2004.; Takdastan
i dr.; 2019.; Kosowski i dr., 2020.). Ozonizacijom dolazi
do dezintegracije pahulja mulja, liziranja stanica te
rastvaranja i mineralizacije Cvrstih i topivih organskih
tvari.

Prednost ozonizacije mulja lezi u boljem taloZenju
suspendiranih tvari, smanjenju umnozavanja filamentnih
mikroorganizama ¢ime se smanjuje pjenjenje te pospjesuje
odvodnjavanje (dehidracija) mulja (Alouquerque i
dr., 2008.; Tyagi i Lo, 2011.; Lin i dr., 2016.). Dodatne
pogodnosti su da se ovim postupkom uklanjaju patogeni
mikroorganizmi i hlapive ¢vrste tvari, da se djelomi¢no
ili u potpunosti mogu biorazgraditi  emergentne
onediSc¢ujuce tvari te da se olakSava otpuStanje i oporavak
nutrijenata prisutnih u mulju (Qiang i dr., 2013.; Cosgun
i Semerci, 2019.). Medutim, cijena proizvodnje ozona se
krece od 1 do 1,5 eura po kg O,, pa je i cijena postupka
relativno visoka i iznosi izmedu 150 i 600 eura po toni
ukupne suspendirane tvari, TSS (Sievers i dr., 2004.).
Stoga se preporuca da doza ozona iznosi 0,03 - 0,05 g
0, g'TSS Cime se postize ravnoteza izmedu ucinkovitosti
i cijene koStanja postupka. Takoder je pokazano da se
isprekidanom ozonizacijom koli¢ina nastalog mulja moze
smanjiti i do 80 %, te da je utroSak ozona znatno manji
ekonomicniji (Muz i dr., 2014.; Semblante i dr., 2017.).
Kako se vidi iz podataka prikazanih u tablici 1, smanjenje
proizvodnje mulja ovisno o dozi ozona, mjerilu procesa te
tipu vode, krece se od 35 do 95 %.

Klori klorov dioksid su oksidansi koji se takoder koriste
za redukciju mulja na liniji vode, a ¢ija se ucinkovitost
uglavnom istrazuje u laboratorijskom i pilotnom mijerilu.
Tako primjerice, pri koncentraciji klora od 0,015 do
0,26 g po g TSS, koli¢ina mulja se moZze smanjiti za
25 do 65 %. Medutim, kao i kod ozonizacije, pri viSim
koncentracijama klora, u€inkovitost procesa opada zbog
djelomiéne inhibicije biomase uzrokovane dodatkom

CO2, H20, NH3..

-----------
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oksidansa (Fazelipour i dr, 2011.; Velho i dr.;2016.;
Zerva i dr., 2021.). Premda je klorinacija u usporedbi s
ozonizacijom relativno jeftin postupak, njena je primjena
ograniena zbog nastajanja Stetnih meduprodukata
poput primjerice, trihalometana te loSe taloZivosti mulja
(Chen i dr., 2001.).

Taj se problem moZe izbje¢i uporabom klorovog
dioksida (CIO,) koji je jaci oksidans od klora te ga
treba u manjim koncentracijama, a nastajanje Stetnih
meduprodukata je minimizirano (Al-Fatlawi i Al-Hussein,
2014.). Kako se vidi iz tablice 1, pri koncentraciji
Cl0, od 2 do 10 mg g TSS zbog oksidacije stanica
mikroorganizama te njihovog liziranja, proizvodnju
mulja je moguce smanjiti za 33 do 44 % (Wang i dr,
2011.; Zuriaga-Agusti i dr., 2012.; Peng i dr., 2015.).

2.2. Fizi¢ki procesi predobrade mulja
2.2.1. Mehanicki postupak

Cilj mehani¢kog postupka predobrade mulja je
povecanje njegove dezintegracije do koje dolazi zbog
razbijanja pahulja mulja ifili stanica bakterija djelovanjem
vanjskih sila, ponajprije smicajnih. NajceS¢e koristen
mehanicki postupak na liniji vode koji se spominje u
literaturi je ultrazvucna obrada mulja. Kako je prikazano
na slici 4, ovisno o primijenjenoj energiji, sonifikacijom
dolazi do razbijanja pahulja mulja i stani¢nih stjenki
mikroorganizama pri ¢emu dolazi do ispuStanja
intracelularnih supstanci koje postaju supstrat pogodan

za biorazgradnju. U kojoj ¢e se mjeri mulj dezintegrirati,
ovisi 0 privedenoj snazi, vremenu trajanja postupka te
koli¢ini TSS u mulju.

Obrada ultrazvukom se temelji na kavitaciji i stvaranju
radikala koji su jako oksidacijsko sredstvo. Ultrazvuk
dovodi do akusti¢ne kavitacije u kapljevini pri ¢emu prvo
nastaju mjehuric¢i, zatim slijedi njihov rast, te se na kraju
procesa dogada implozija mjehuri¢a. Implozija moze
izazvati mikroskopsku pojavu kratkotrajnih temperatura
(5000 °C) i tlakova (50 MPa) te stvaranja mikromlazova
koji dosezu brzinu preko 100 m s koji mehanicki
razbijaju mulj (Pill i dr., 2011.; Le i dr., 2015.; Skdrkowski
i dr.,2018.). Ultrazvukom takoder nastaju OHe, HOQe® i
He radikali te vodikov peroksid koji uzrokuju razgradnju
mulja. Ovim se mehani¢kim postupkom pospjesuje
dezintegracija pahulja (¢ime raste brzina prijenosa
supstrata i kisika do stanica), liziranje stanica bakterija,
topivost organskih tvari te se u slucaju visokog stupnja
dezintegracije takoder povecava njegovo taloZenje i
odvodnjavanje. Dezintegracijom mulja smanjuje se i
viskozitet Sto olakSava mijeSanje u bioloSkom reaktoru
(Zhang i dr., 2007.; Erden i Filibeli, 2010.; Pill i dr., 2011.;
Trzcinski i dr., 2015.; Gorka i dr., 2018.; Xu i dr., 2019.).
Nedostatak procesa je velika potro3nja energije te erozija
ultrasoniéne dezintegracijske sonde koja se mora ¢eSce
mijenjati.

Frekvencija ultrazvuka se obi¢no kre¢e od 20 - 40
kHz pri kojoj se koli¢ina mulja moze smanji izmedu 25 i

Tablica 1: Smanjenje proizvodnje mulja koristenjem kemijskih procesa predobrade.

POSTUPAK UVJETI
0.059g 0, g MLSS,
SRT=51d
0,069 0, g"'TSS,
SRT=11d
1,27 mg O, g MLSS,
SRT=4d

Oksidacija 03 0,05g0,g'TsS,
SRT=25d
0,56 mg O, mg'TSS
t=50 min
0,98 g O, kg MLSS, 2 doze O,
30 % povratnog mulja ozonizirano,
t=2h
133 mg Cl g’ MLSS,
t=1dan

Oksidacija CI 15 mg Clg" MLSS
0,26 gClg'TSS
0,066 g Clg'TSS,
t=1min
10 mg ClO, g TSS,
t=10 min

Oksidacija C102 25mg ClO, g TSS,
t=1dan

2mgClO,g"'TSS, t=80d

MJERILO/REAKTOR/

REZULTATI LITERATURA
OTPADNA VODA
puno/PAM/RV SM =95 % Yasui i dr.,, 1996.
puno/PAM/RV SM=35% Sievers i dr., 2004.
laboratorijsko/PAM/RV ~ SM =84 % Muzidr, 2014.
laboratorijsko/PAM/SV ~ SM =40 % Demir i Filibeli, 2014.
laboratorijsko/PAM/RV ~ SM =42 % Ehsanifaridr., 2018
puno/PAM/RV SM=75% Chiavolaidr., 2021.
Pilotno/MBR/SV SM =65 % Saby i dr,; 2003.
pilotno/SBR/SV SM = 49% Takdastan i dr., 2010.
pilotno/SBR/SV SM =50 % Fazelipouridr. 2011.
laboratorijsko/PAM/RV .

SM=25% Velhoidr, 2016.
laboratorijsko/SBR/RV ~ SM =58 % Wangidr, 2011.
laboratorijsko/SBR/SV Zuriaga-Agusti i dr,

SM =46 %

2012.

laboratorijsko/SBR/RV ~ SM =33 % Pengidr, 2015.

Napomena: MBR - membranski bioreaktor; PAM - proces s aktivnim muljem; RV- realna voda; SBR - sekvencijalni Sarzni reaktor; SM-smanjenje mulja; SV -

sintetska voda
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Slika 4: Dezintegracija mulja pod utjecajem ultrazvuka (modificirano prema
Vergaraidr, 2013.)

91 % (tablica 2). Prethodnim zgusnjavanjem mulja prije
ultrazvuéne obrade znacajno se smanjuje proizvodnja
mulja koja iznosi 68 %, a bez prethodnog zgusnjavanja
41 % (Foladori i dr.2010.). Da je dezintegracija mulja
uzrokovana ultrazvukom mnogo veéa ako mulj sadrzi
vecu koncentraciju TSS potvrdeno je u radu Neisa i dr.
(2008.). Pri istoj frekvenciji UVZ od 31 kHz, redukcija
mulja pri koncentraciji TSS od 10,4 g dm> iznosila je
20 %, a pri 34,4 g TSS dm= 33 %. Moze se zakljuciti, da
pri vecoj koncentraciji TSS raste broj kontakata ¢vrste
tvari i eksplodiraju¢ih kavitacijskih mjehuri¢a te se na
taj nacin pospjeduje razgradnja mulja. He i dr. (2011.) su
istrazili utjecaj procesnih parametara kako bi pobolj3ali
energetsku ucinkovitost procesa (EUP). Nasli su da na
potrodnju energije najveéi utjecaj ima udio mulja koji je
podvrgnut sonifikaciji (MPS). S porastom koli¢ine mulja
koji je sonificiran, raste stupanj njegove dezintegracije,
ali raste i utroSak energije. Na osnovi dobivenih
rezultata zakljucili su da je pri MPS = 15 % postignuta
zadovoljavajuca redukcija mulja (106 mg dm=d-) te da
EUP iznosi svega 0,012 kg TSS kWh".

Danas je u svijetu u pogonu preko 30 komercijalnih
postrojenja na kojima se rabi ultrazvuéna tehnologija

(primjerice, Ultrawaves - Wasserund Umwelttechnologien
GmbH, Germany i Sonix™ - Sonico, UK) prvenstveno za
smanjenje mulja na liniji mulja i neSto rjede na liniji vode
zbog ekonomskih razloga (Tuan i dr., 2015.). Primjena
UVZ na liniji vode UPOV-a u gradu Biinde (54.000 ES)
prikazana je u radu Neisa i dr. (2008.). U uredaju s
aktivnim muljem koji je isprekidano aeriran, 30 % mulja
je sonificirano, a lizat je (interni izvor ugljika ¢ime je
poboljsana nitrifikacija) recirkulacijom vra¢en u proces s
aktivnim muljem. Na taj je nadin postignuto 25 % - tno
smanjenje proizvodnje mulja, a njegovo odvodnjavanje je
povecano za 2 %.

2.2.2. Termicki postupak

Pri termi¢kom postupku predobrade mulja (grijanje
mulja) dolazi do narusavanja strukture mulja, raspada
nakupina pahulja te liziranja stanica ¢ime je omoguceno
da intracelularni materijal postaje dostupan za daljnju
biorazgradnju. (Zhang i dr., 2020.; Penghe i dr., 2020.).
Pri tom je glavni parametar o kojem ovisi u€inkovitost
procesa, temperatura, a u manjoj mjeri vrijeme trajanja
postupka. Proces se moze provoditi pri niskim (70 - 95
°C) ili visokim temperaturama (100 - 210 °C). Podaci
pokazuju da pri temperaturama ispod 100 °C dolazi
do djelomi¢ne redukcije mulja (Prorot i dr, 2011,
Seswoya i dr., 2016.). Medutim, temperature iznad 180
°C ne doprinose znacajno biorazgradnji mulja. Stovise,
zapazeno je da biorazgradnja opada zbog stvaranja
tvrdokornih spojeva povezanih s Millardovim reakcijama
(Dwyer i dr., 2008.; Aboulfoth i dr., 2015.). Kako bi se
smanijili troSkovi obrade mulja na liniji vode, temperatura
obi¢no iznosi ispod 100 °C. Za smanjenje nastajanja mulja
termickom obradom, mulj se prije ulaska u kontaktni

Tablica 2: Smanjenje proizvodnje mulja koristenjem fizickih procesa predobrade.

POSTUPAK UVJETI

1=0,25Wcm>3,SRT=64d,
t=10min

Es =120 kW kg™ DS,
t=15min

I=1,6Wcm?3, f=25kHz,
t=15min
f=31kHz,I=8Wcm?,
t=90 min

Es = 20,0 kWh kg™ DS

Es =20,0 kWh kg™ TSS,

Postupak s
ultrazvukom

MPS =30 %
T=90°C,pH=17,5,
t=3h
T=95°C,SRT=12d,
t=45min
eurs T=95°C,HRT=24h,

Termicki postupak t= 40 min
T=90°C,HRT =153 h,
t=60 min
T=60°C, Q=30dm?3d-1
t=5h

MJERILO/REAKTOR

OTPADNA VODA REZULTATI LITERATURA
Lf\f’°'at°r'15k°/PAM/ SM =44 % Cao i dr,, 2006.

= 0
laboratorijsko/SBR/SV SM=91%, Zhang i dr., 2007.
laboratorijsko/SBR/RV SM =59% Lii dr, 2008.
puno/PAM/RV SM=25% Neis i dr. 2008.
pilotno/SBR/RV SM =54 % Zhang i dr., 2009.
pilotno/SBR/RV SM =68 % Heidr, 2011.
piltno/MBR/SV SM =60 % Canalesidr., 1994.
pilotno/PAM/RV SM =55% Camacho idr., 2005.
'Ff\?mator”s""/PAM/ SM=509% Paul i dr, 2006.
pilotno/PAM/RV SM =30% Laurent, 2011.
pilotno/PAM/SV SM =46 % Mahmoudiidr., 2011.

Napomena: DS - otopljena ¢vrsta tvar; Es - specificna energija ultrazvuka; f - frekvencija ultrazvuka; ; MBR — membranski bioreaktor; MPS - udio mulja
podvrgnut sonifikaciji; PAM - proces s aktivnim muljem; Q - volumni protok; RV- realna voda; SBR - sekvencijalni 3arzni reaktor; SM-smanjenje mulja; SRT -

vrijeme zadrzavanja mulja; SV - sintetska voda
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reaktor (hidrolizator) u kojem dolazi do hidrolize, grije
parom ifili izmjenjivatem topline, a nastali se lizat
zatim uvodi u uredaj s aktivnim muljem. Pri tom se prije
termic¢ke obrade preporuca zgusnjavanje mulja kako bi
se uStedjelo na energiji potrebnoj za uklanjanje vode iz
mulja te smanjio volumen tj. velic¢ina hidrolizatora (Xue i
Huang, 2007.). Glavni nedostatak termickog postupka na
liniji vode je visoka cijena grijanja mulja koji sadrZi veliku
koli¢inu vode i malu koncentraciju Cvrste tvari. Stoga
postoji samo manji broj radova u kojima je istrazena
uéinkovitost termic¢kog postupa u laboratorijskom ili
pilotnom mjerilu. Kako se vidi iz tablice 2, postupak
se provodi pri temperaturi od 90 do 95 °C pri ¢emu je
koli¢ina mulja smanjena za 50 do 60 % (Canales i dr.,
1994.; Camacho i dr., 2005.; Paul i dr., 2006.).

2.3. Bioloski procesi predobrade mulja
2.3.1. Dodatak termofilnog aerobnog reaktora
Smanjenje mulja moZe se posti¢i ugradnjom
termofilnog aerobnog reaktora u petlju za povrat mulja u
reaktor s aktivnim muljem u kojem dolazi do enzimatske
hidrolize kao posljedice djelovanja temperature i
termofilnih bakterija. Proces se provodi pri temperaturi
od 55 do 70 °C, pH = 5 - 8,5 te hidraulickog vremena
zadrzavanja (HRT) od 1 do 3 dana (Foladori i dr.,
2010.). Prije nego $to mulj iz sekundarnog taloznika
ude u termofilni reaktor, podvrgava se mehani¢kom
zgudnjavanju kako bi se tijekom njegovog grijanja u
izmjenjivacu topline ustedilo na energiji. U termofilnom
aerobnom reaktoru dolazi do transformacije mulja
zbog termickog djelovanja i djelovanja termofilnih
bakterija, primjerice Bacillus stearothermophilus, koje
lue hidroliticke enzime kao Sto je teremicki stabilna
ekstracelularna proteaza koja razgraduje mikrobne
stanice hidrolizirajuc¢i staniénu membranu (Guo i Xu,
2011.;Merrylinidr.,2013.;Liiidr., 2016.). Pri temperaturi
od 65 °C gotovo 98 % mezofilnih bakterija prisutnih
u mulju umire, a preostalih 2 % termofilnih bakterija
su sposobne luciti proteazu, rasti i razgradivati mulj
(Burgess i Pletschke, 2008.). Lizirani mulj (dezintegrirane
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Slika 5: Shematski prikaz integracije termofilnog aerobnog reaktora u
UPOV(modificirano prema Foladori i dr., 2010.).

pahulje mulja i staniéne membrane) se zatim uvodi u
reaktor s aktivnim muljem gdje ga mezofilne bakterije
mineraliziraju. Termofilne bakterije u reaktoru s aktivnim
muljem (mezofilna temperatura) prezivljavaju tvoredi
endospore, a nakon povrata u termofilni reaktor i
ponovnog uspostavljanja povoljnih uvjeta, bakterije se
vracaju u vegetativni oblik i proces se nastavlja (slika 5).

Topivost organske frakcije mulja u termofilnom
reaktoru uglavnom ovisi o vremenu zadrZavanja i krece
se izmedu 30 i 40 %. Pritom se u lizatu (tekuc¢ina koja
sadrzi sastojke liziranih stanica) povecavaju vrijednosti
KPK i BPK, koje se zatim smanjuju kad lizat ude u uredaj s
aktivnim muljem pa ukupna redukcija mulja moZe iznositi
i do 80 9% (tablica 3). Enzimatska hidroliza s termofilnim
bakterijama je dobro poznat industrijski proces (S-TE
Process® - Kobelko-Eco-Solution Co., Japan i BiolysisE
- Ondeo Degrémont, Francuska) koji se rabi za redukciju
mulja na liniji vode manjih UPOV-a. Prednost procesa
je u velikoj brzini biorazgradnje, inaktivaciji patogenih
mikroorganizama te filamentnih bakterija koje uzrokuju
pjenjenje i nadimanje mulja te smanjenju proizvodnje
mulja ¢ime se smanjuju troSkovi njegove daljnje obrade.
Nedostatak procesa je troSak vezan uz zagrijavanje
mulja, porast koncentracije fosfora u efluentu kao i
otezani prijenos kisika u glavnoj masi fluida zbog njegove
slabe topivosti pri visokim temperaturama (Foladori i dr.,
2010.). U slucaju da se proces u termofilnom reaktoru
provodi pri T> 75 °C, za aeraciju se umjesto zraka mora
koristiti ¢isti kisik, Sto u velikoj mjeri poskupljuje proces
(Collivignarelli i dr., 2015.).

2.3.2. Dodatak anaerobnog reaktora

Redukcija mulja na liniji vode se moZe posti¢i i
ugradnjom anaerobnog reaktora (AR) u povratni tok
mulja, ¢ime se mulj cikli¢ki podvrgava aerobnim i
anaerobnim uvjetima. Premda postoji neslaganje oko
mehanizma ovog procesa, u vecéem se broju radova
pretpostavlja da do redukcije mulja dolazi odvojenim
mehanizmom. Naime, u anaerobnom katabolizmu zbog
nedostatka kisika kao zavrSnog elektron akceptora,
stvaranje adenozin trifosfata (ATP) je mnogo manje nego
kod aerobnih procesa. Stoga je anaerobni metabolizam
mnogo manje djelotvoran od aerobnog metabolizma Sto
za posljedicu ima znatno manju proizvodnju mulja (Chen
i dr.., 2003.; Ye i Li, 2018.; Jin i dr., 2008.; Wang i dr.,
2015.; Ferrentino i dr., 2018.; Karlikanovaite-Balikei i
Yagci, 2019.).

0SA (engl. Oxic-Settling-Anaerobic) je prvi proces u
kojem je AR integriran u konvencionalni proces s aktivnim
muljem (Chudoba i dr., 1992.). Istu konfiguraciju rabili su
i neki drugi autori primjerice Ye i dr., 2008.; Semblante i
dr., 2014.; Wang i dr., 2015.; Alli i dr., 2018.; Sodhi i dr.,
2020.U nekim je istrazivanjima, umjesto konvencionalnog
aerobnog reaktora koriSten sekvencijalni Sarzni reaktor,
SBR (Data i dr., 2009.; Sun i dr., 2010; Chon i dr., 2011.;
Ferrentino i dr., 2016. 2021.), membranski biolo3ki
reaktor, MBR (Chen i dr., 2003.; Saby i dr. 2003..; Cheng
i dr., 2017.), aerobno/anoksi¢ni sustav, A/AS (Niing i dr.,
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Tablica 3: Smanjenje proizvodnje mulja koristenjem bioloskih procesa predobrade.

MJERILO/REAKTOR

POSTUPAK UVJETI
T=65°CC, =3000 mgdm?
Dodatak t=270d
termofilnog T=60°C, t=300d
aerobnog
reaktora T=50°C,pH=8,t=120h,
V.A. proteaze = 0,41 U cm?®
SRT=80d, HRT, . =10d,
OR=10%, T=19°C
SRT=5d,HRT =9h,
OR =30%, ORP =-180 mV
SRT=60d, HRT,, =6 h,
Dodatak OR =100 %, ORP =-150 mV
anaerobnog SRT=115d, HRT,, = 10 h, ORP =-170
reaktora mV T=20°C
SRT=2,5d,HRT,, =254,
OR =100 %,0RP =-400 mV,
T=20°C
SRT=70d,HRT,.=19h,
OR=8%, T=20°C
0,4 mgdm?
3,3/4,5- tetraklorosalicilanilid
1 mgdm?
3,3,4,5- tetraklorosalicilanilid,
ot T=30°C,HRT=12h
odatak kemijski
metabolickih J U0
tetrakishidroksimetil)fosfonijum sulfat
ankaplera
0,4 mg dm?3
3,34;5-tetraklorosalicilanilid
3mgdm?
3,34 5-tetraklorosalicilanilid,
pH=7,T=25°C
Tubificidae, HRT=6 h, T=20°C,pH=7,
Coo =47 mg dm?,
ORE=1,4
Branchnria Sowerbyi +Limnodrilns sp,,
SRT=30d,HRT=15h,
C,o=05-3mgdm?
BoHaTakpredatars Lumbriculus variegatus, t=8d C, =

3-6 mgdm?

Ciliate, t = 64 d, SRT,,,, = 13-30d,
SRT,pen < 1 d, HRT,,,,= 10-11h,
HRT,, .=1,2-1,3 h

Tubifex tubifex, T=20°C,pH=7,C_ =
5mgdm?

Napomena: A/A/OS - anaerobno/anoksni/oksni sustav; ; A/AS - aerobno/anoksni sustav; AR - anaerobni reaktor; C_ — koncentracija otopljenog kisika; C

OTPADNA VODA REZULTATI LITERATURA
pilotno/ PAM-TAR/RV SM=75% Shiota i dr., 2002.
FB’;T;;Z’;“EA'TAR/ RV SM =809% Déléris i dr., 2003
?:ng\tlor'”k"/ PAME " sM=54%  Lidr,2009.
g;’:/r;?””k"/ SBR om=a99% Choniidr, 2011.
pilotno/PAM-OSA/RV SM=35% Torregrossa i dr., 2012.
ngsag/r;:?rusko/ AMO- sm=32% Zhou i dr, 2015.
'ca)g:/rgflor”sw PAM- =339 Wang i dr, 2015.
g;):;;’s)rusko/SBR— SM =66 % Ferrentino i dr., 2018.
laboratorijsko/SBR- _rao Karlikanovaite-Balikci i
OSA/RV SM=58% Yagci, 2019.
'Sa\i"”ator”sw PAM/ " sm=60% Rho i dr, 2007.
';C"”ato”’s'“’ /SBR/ sMm=19% Stoppa i dr, 2014.
pilotno/AAOS/RV SM=2259  Cuoidr2014.
[:\?orator”sm/ PAW" " sM=40%  Velhoidr, 2016.
laboratorijsko/SBR/SV ~ SM =40 % Yangidr, 2019.
laboratorijsko/
integrirani sustav A6 JAMR
(PAM +cijevni reaktor SiSaIE e
s recirkulacijom) /RV
pilotno/integrirani
sustav (PAM+ cijevni SM=10% Guoidr, 2007.
reaktor s ispunim/RV
laboratorijsko/
dvostupanijski sustav SM=33% Basim i dr., 2016.
(kemostat + PAM)/RV
puno/dvostupanjski
sustav (MBBR + PAM)/  SM=42% Revillaidr, 2016.
RV
laboratorijsko/
dvostupanjski SM=47%  deValkidr,2016
sustav(kemostat +
PAM)/RV

MLSS

- koncentracija suspendirae tvari u reaktoru; HRT - hidraulicko vrijeme zadrzavanja; MBR — membranski bioreaktor MMBR - moving bed biofilm reactor; OR -
omjer razmjene; ORE — omjer recirkulacije; ORP - oksido-redukcijski potencijal; PAM- proces s aktivnim muljem; RV - realna voda; SBR - sekvencijalni $arzni
reaktor; SM - smanjenje mulja; SRT - vrijeme zadrzavanja mulja; SV - sintetska voda; TAR-termofilni aerobni reaktor; V.A. volumna aktivnost enzima

2014.; Zohu i dr., 2015.; Pareja i dr., 2018.) ili aerobno/
anaerobno/anoksi¢ni sustav, AfA/AS (Biminex™ proces)
¢ime se simultano uklanjaju nutrijenti te smanjuje
proizvodnja mulja (Coma i dr., 2013.; Zhou i dr., 2015a.;
Karlikanovaite-Balikci i dr., 2019.). Cannibal® proces za
redukciju mulja na liniji vode je prvi proces u kojem je AR
implementiran u punom mjerilu (Novak i dr., 2007.; Curtis
i dr., 2011.). Kod ovog procesa, dio mulja iz sekundarnog
taloznika prolazi kroz posredni spremnik, bubanjsko sito
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i hidrociklon koji uklanjaju pijesak i druge inertne krutine
(fizicki postupak), zatim ulazi u anaerobni reaktor te na
kraju u aerobni reaktor (bioloski postupak).

U brojnim se radovima navodi, da je integracija AR u
proces s aktivnim muljem vrlo jednostavna, da se pritom
Stedi energija, da se u usporedbi s konvencionalnim
procesom prinos na mulju moze smanjiti za 20 - 60
%, bez negativnog utjecaja na kakvocu efluenta i
talozne znacajke mulja (Ye i dr., 2008.; Chon i dr.,
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2011.; Coma i dr.2013.; Zhou i dr.2015.; Pareja i dr.,
2018.; Karlikanovaite-Balikci i Yagci, 2019.; ). Pri tome
su glavni parametri koji utjeu na redukciju mulja;
temperatura, vrijeme zadrzavanja mulja u sustavu (SRT),
oksido-redukcijski potencijal vode (ORP) tj. koncentracija
oksidansa ili reducensa u vodi, hidrauli¢ko vrijeme
zadrzavanja mulja u AR (HRT ) te omjer razmjene (OR)
tj. omjer koli¢ine mulja koji ulazi u anaerobni reaktor i
koli¢ine u glavnom reaktoru (tablica 3).

2.3.3. Dodatak kemijskih metabolic¢kih ankaplera

Smanjenje proizvodnje mulja moZe se postici
dodavanjem razli¢itih kemijskih tvari (ankaplera)
koje induciraju razdvajanje kataboli¢kih i anabolickih
bioloskih puteva bakterijskih i eukariotskih stanica ¢ime
se favorizira gubitak metabolicke energije u vidu topline
umjesto njene uporabe za reproduktivnu funkciju. Za
razliku od redukcije mulja liziranjem stanica - kripti¢nim
rastom, gdje dolazi do ubijanja i liziranja mikrobnih
stanica, dodatak ankaplera samo djelomi¢no odvaja
katabolizam od anabolizma Sto dovodi do redukcije rasta
stanica, ali ne i do njihove smrti. (Detchanamurthy i
Gostomski, 2012.; Li i dr., 2016.; Zuriaga Agusti i dr.,
2016.; Alexandre i dr., 2019.).

Vecina ankaplera su liofilne slabe kiseline i
protonofore koje relativno slobodno difundiraju kroz
fosfolipidni dvosloj staniéne membrane, a brzina
prijenosa je proporcionalna koncentracijskom gradijentu
kroz membranu. Jednom kada su unutar membrane,
deprotonacijom fenolne hidroksilne grupe, smanjuje
se gradijent protona te umjesto sinteze ATP dolazi do
stvaranja topline. Sto je veca koncentracija ankaplera
to je i razdvajanje energije vece, maksimalni prinos
rasta je manji, a time je i smanjeno stvaranje mulja
(Low i dr., 2000.). Konstanta kiselosti (K) metabolickog
ankaplera znacajno utjece na njegovu djelotvornost za
redukciju mulja. Tako ankapleri s malim pK_ posjeduju
veci potencijal za smanjenje proizvodnje mulja od onih s
vecom K_ (Yang i dr.,, 2019.).

Metaboli¢ki ankapleri ukljucuju razli¢ite tipove
molekula od kojih se najc¢eSc¢e koriste nitro i klor
fenoli poput 4-kloro-2-nitrofenola; 2,4-diklorofenola;
2,4,5-triklorofenola; 2-klorofenola;  4-klorfenola;
pentaklorofenola i o-nitro-p-klorofenola  (Chen i dr.,
2001.; Hiraishi i Kawagishi, 2002.; Aragon i dr., 2009.;
Tian i dr,, 2013.; Sun i dr., 2020.). Medutim, treba imati
na umu da su spomenute tvari ksenobiotici i da su
potencijalno Stetni za okoliS. Stoga se u novije vrijeme
koristi tetrakis hidroksimetil fosfonium sulfat okoliSno
prihvatljiv biocid te 3,3",4',5-tetraklorosalicilanilid koji je
sastavni dio sredstava za CiS¢enje (Samponi i sapuni) te
su stoga manje toksi¢ni od ranije spomenutih fenolnih
spojeva (Li i dr., 2016.).

Premda je postupak ucinkovit, relativno se malo zna
o optimalnim uvjetima provedbe procesa, potencijalno
negativnim nuspojavama prouzroenim tim spojevima
te o djelovanju ankaplera kroz duzi vremenski period
u kojem aklimatizacija mikroorganizama moze igrati

znacajnu ulogu (Foladori i dr., 2010.). Kako se vidi iz
tablice 3, smanjenje proizvodnje mulja koje se krece od
19 do 60 % ovisi o spoju koji se koristi te o njegovoj dozi.

2.3.4. Bioloska predacija

Jedan od nadina na koji se moZe smanjiti
proizvodnja mulja je i uporaba viSih organizama kao
Sto su protozoe i metazoe koje se hrane mrtvim i
Zivim bakterijama bez znalajnijeg utjecaja na raspad
supstrata. Kada jedan organizam (predator) konzumira
drugi organizam (plijen), dio biomase i potencijalne
energije gubi se u vidu topline i proizvoda izludivanja
Sto ima za posljedicu manji rast biomase. U radovima
se navodi da je pri optimalnim uvjetima ukupni gubitak
energije maksimalan, dok je proizvodnja mulja minimala
(Ratssak i Verkuijlen, 2006.; Madoni, 2011.; Zhang i dr.,
2013.; de Valk i dr., 2020.). Usprkos nastojanjima da
se u bioloSkom sustavu kontrolira rast i reprodukcija
predatora, zakljueno je da je to vrlo teSko postici
unutar reaktora s aktivnim muljem. Iz tog je razloga
predlozena modifikacija postupka s aktivnim muljem
kod kojeg je kemostat integriran u proces s aktivnim
muljem - dvostupanjski reaktorski sustav (Ratsak i dr.,
1994.; Ghyoot i Verstraete, 2000.; Wei i dr., 2003.). U
prvom aerobnom stupnju (kemostat), hidrauli¢ko vrijeme
zadrzavanja (HRT) je jednako starosti mulja (= SRT)
i relativno je kratko, kako bi se favorizirao nagli rast
bakterija, dok je u drugom stupnju (postupak s aktivnim
muljem, s biofilmom, membranskim bioreaktorom) SRT
dugo kako bi se favorizirao rast predatora. Pri tome je u
prvom stupnju procesa HRT kriti¢an izvedbeni parametar.
HRT mora biti dovoljno dugo kako bi se iz termostata
izbjeglo ispiranje dispergiranih bakterija te dovoljno
kratko kako bi se sprijeio rast visih predatorskih
organizama. Glavni nedostatak dvostupanjskog sustava
je potreba za velikim volumenom reaktora u drugom
stupnju procesa zbog dugog SRT te poteskoca vezanih uz
osiguranje stabilnih i dugoro¢no pogodnih uvjeta za rast
i razmnozavanje predatora (Ratssak i Verkuijlen, 2006.;
Semblante i dr., 2014.). Pogodniji je sustav u kojemu je
reaktor s predatorima integriran u recirkulacijsku petlju
reaktora s aktivnim muljem (Guo i dr., 2007.; Huang i
dr., 2007.; Wei i dr., 2009.). Prednosti sustava su niski
kapitalni troSkovi, ograniena potreba za energijom te
dobra talozZivost mulja. Medutim, takav sustav zahtijeva
dodatni prostor za smjeStaj reaktora s predatorima, a
efluent sadrzi povecanu koncentraciju fosfora (Zhang i
dr., 2020a.).

Medu protozoama, cilijate (primjerice iz roda Epistylis
i Cyclidium) pokazuju predatorski efekt za mikrofaunu
aktivnog mulja ¢ime se proizvodnja mulja moze smanjiti
te pospjesiti njegovo talozenje (Ratsak i dr., 1994.; Ghyoot
i Verstraete, 2000.; Wei i dr., 2003.; Pajdak-Stds i dr.,
2017.). Medutim, daleko se ¢e3ce rabe crvi koji pripadaju
porodicama  Aeolosomatidae, Tubificidae (ukljucujudi
potporodicu Naidinae) i Lumbriculidae, bududi zbog svoje
veli¢ine pokazuju daleko veéi potencijal za redukciju
mulja i s njima se lak3e rukuje (Rastak, 2006.; Wei i Liu,
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2006.; Guo i dr., 2007.; Basim i dr., 2012., 2016.). Kako
se vidi iz tablice 3, redukcija mulja ovisno o procesnim
uvjetima, konfiguraciji sustava i tipu predatora krece se
izmedu 10 i 50 %.

3.USPOREDBA POSTUPAKA ZASMANJENJE
PROIZVODNJE MULJA

U tablici 4 zbirno su prikazane prednosti i nedostaci
pojedinih postupaka za smanjenje proizvodnje mulja te
glavni parametri o kojima ovisi u€inkovitost postupka.

Kako je vidljivo iz tablice 4, gotovo svi postupci
predobrade udinkovito smanjuju proizvodnju mulja. To
se posebice odnosi na ozonizaciju mulja, enzimatsku
hidrolizu pomoc¢u termofilnih bakterija te predobradu
mulja ultrazvukom. Takoder je vidljivo da je koriStenjem
gotovo svih postupaka predobrade, taloZivost mulja
pobolj3ana. Tako se u radu Déléris i sur. (2003.) navodi
da se koristenjem Biolysis® O procesa (ozonizacija
mulja), poCetni indeks mulja (SVI) smanji za vise od 70
% (s 210 ml g na 60 ml g™'). Ultrazvuéna predobrada

Tablica 4: Usporedba ucinkovitosti te prednosti i nedostaci postupaka koristenih za smanjenje proizvodnje mulja.

SMANJENJE
POSTUPCI ZA ngfc‘,{lT,:niARAMETRI PROIZVODNJE
SMANJENJE ovisi MULJA
PROIZVODNJE = (USPOREDBA S
MULJA :':: LNC';(;XITOST KONTROLNIM
PROCESOM)
Doza ozona, vrijeme
Grniedn kontakta, ponavljanje 30-95%
postupka
Specifi¢na energija i
Dezintegraciia intenzitet ultrazvuka,
ultrazvugkomj konfiguracija reaktora, 25-91%
tip ultrazvu¢nog
pretvaraca
Termicka Temperatura, vrijeme
dezintegraciia kontakta, ponavljanje  30-60 %
gracl) postupka
Temperatura,
Enzimatska hidroliza \I::)Un ecr;\s;:::iil.’zavanja,
pomocu termofilnih . ! L 54 -80 %
bakteriia otopljenog kisika,
) prisutnost termofilnih
bakterija
Volumen i tip
Podatak reaktora, ORP, HRT,
anaerobnog . 32-66 %
reaktora SRT, pH, omjer
razmjene
Dodatak kemijskih
metabolickih Dozaivrsta ankaplera  19-60 %
ankaplera
Vrsta predatora,
povrsinaili
Bioloska predacija volumen reaktora 10-50%
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PREDNOSTI

Visoka uc¢inkovitost,
poboljsano talozenje mulja,
redukcija filamentnih
bakterija (pjenjenje),
primjena u punom mjerilu
Kratko vrijeme kontakta,
lako rukovanje, redukcija
filamentnih bakterija
(pjenjenje), poboljsano
talozenje mulja pri niskim
enekgijama (>1000 kJ

kg TSS), nema stvaranja
neugodnog mirisa, primjena
u punom mijerilu

Poboljsano taloZzenje mulja,
redukcija filamentnih
bakterija (pjenjenje),
inaktivacija patogena

Redukcija filamentnih
bakterija (pjenjenje) i
patogena, primjena u
punom mijerilu

Umjereni investicijski i
operativni troskovi, redukcija
filamentnih bakterija
(pjenjenje), poboljsano
talozenje mulja, nema
stvaranja neugodnog mirisa,
primjena u punom mjerilu

Laka primjena (samo
je potreban dodatak
kemikalija)

Niski operativni troskovi,
mala potreba za energijom,
poboljsano talozenje mulja

NEDOSTACI

Visoki investicijski i
operativni troskovi, neznatan
porast koncentracije KPK i P
u efluentu

Znacajna potro3nja energije,
korozija ultrazvu¢ne

sonde, troskovi vezani uz
zamjenu ultrazvuc¢ne sonde,
pogorsano taloZenje mulja
pri visokin knergijama (<
1000 kJ kg TSS), ne dolazi
do inaktivacije patogena

Visoki investicijski i
operativni troskovi, problemi
s korozijom, stvaranje
neugodnog mirisa, potreba
za visokom koncentracijom
TS u mulju kako bi proces
bio ekonomican

Potrosnja energije za
grijanje, poteskoce u
prijenosu kisika, porast P u
efluentu

Porast koncentracije P u
efluentu, proces nije u
potpunosti istrazen

Visoki troskovi vezani

uz nabavu kemikalija,
aklimatizacija bakterija na
kemikalije, neke kemikalije
su kesenobiotici, pogorsanje
odvodnjavanja i taloZenja
mulja

Potreba za prostorom radi
reaktora s predatorima
(investicijski troskovi),
povecana potrosnja kisika,
porast koncentracije P u
efluentu
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mulja takoder pozitivno djeluje na talozenje Sto se
vidi iz vrijednosti za SVI koja se s pocetnih 150 ml g™
smanji na 85 ml g (Vergara i dr., 2012.). Kod bioloske
predacije, taloZenje mulja je za 50 % bolje nego kod
konvencionalnog procesa. SVI na pocetku procesa iznosi
120 ml g™, a na kraju 60 ml g (de Valk i dr., 2016.).
Pozitivan uc€inak predobrade na taloZenje mulja nije
zamije¢eno kod predobrade mulja ultrazvukom visoke
specifiéne energije (Chu i dr., 2001.; Tytta i Zielewicz,
2016.) te dodatkom kemijskih metaboli¢kih ankaplera
(Velho i dr., 2016.).

Neki postupci mogu u manjoj mjeri utjecati na
kakvocu efluenta tj. koncentraciju KPK, N i P u efluentu.
Tako primjerice predobrada mulja ozonom dovodi do
neznatnog porasta koncentracije KPK u efluentu zbog
stvaranja bioloski nerazgradivih organskih spojeva.
Ovisno o dozi oksidansa, porast KPK u efluentu moze
iznositi od 10 do 14 % Sto u konacnici ne utjece na
kakvocu efluenta koji se ispuSta u okoli3 (Béhler i Siegrist,
2004.; Nagare i dr., 2008.; Foladori i dr., 2010.). Guo i
dr. (2007.) su zamijetili da je tijekom predobrade mulja
s Tubificidae (bioloska predacija) koncentracija ukupnog
dusika (TN) u efluentu porasla za 9 % (s pocetnih 42,0
na 46,9 02 mg dm') zbog manje asimilacije dusika u
biomasu. Posljedica nekih postupaka predobrade je
porast koncentracije fosfora u efluentu do kojeg dolazi
zbog liziranja mikrobnih stanica prisutnih u mulju. Tako
pri ozonizaciji mulja pri koncentraciji ozona 0,20 g 0, g™
SS koncentracija ukupnog fosfora (TP) u efluentu iznosi
40,68 mg dm= Sto je za 14 % viSe nego na pocetku
procesa (Wang i dr., 2020.), dok Zhang i dr. (2017a.)
navode da se pri koncentraciji ozona od 0 do 82 g O,
g SS koncentracija TP u efluentu kre¢e od 10 - 70 mg
dm. Porast koncentracije TP u efluentu (s 7,38 na 8,02
mg dm=3) zamijecen je i predobradbom mulja pomocu
Tubificidae (Wei i dr., 2009.). Kako bi se zadovoljili
zakonski propisi za ispustanje u okolis (TP = 10 mg dm-
%), potrebna je daljnja obrada efluenta kako bi se fosfor
uklonio, odnosno oporavio, Sto je mnogo bolja opcija,
budu¢i da su izvori fosfora neobnovljivi i nezamjenjivi,
a potrebe u poljoprivredi iz dana u dan rastu (Amann i
dr., 2021.).

Razliciti procesi predobrade mulja uvelike se razlikuju
u instalacijskim/operativnim zahtjevima, a njihova
ekonomska isplativost uglavnom ovisi o cijeni koStanja
obrade i zbrinjavanja mulja te o kapitalnim i operativnim
troSkovima instaliranog uredaja.

U slucaju ozonizacije mulja koji se najceSc¢e koristi
za obradu mulja na liniji vode, oba troska ovise o veliCini
UPQV-a, dozi oksidansa te o dijelu mulja koji se podvrgava
ozonizaciji (Park i dr., 2002.; Chiavola i dr., 2021.;
Crutchik i dr., 2022.). Tako se primjerice u radu Parka i dr.
(2003.) navodi da pri dozi ozona 0,02 g O, g”' ST kapitalni
troskovi rastu s poCetnih (bez ozona) 112.000 eura na
120.000 eura, a operativni i troskovi odrZzavanja (0&M) s
134.000 eura na 142.000 eura. Pritom oba troska rastu
s porastom doze ozona. Usporeduju¢i ukupne troSkove
predobrade mulja ozonom i troSkove spaljivanja mulja

nasli su da su troSkovi spaljivanja i tro3kovi predobrade
(za UPOV veli¢ine 15.000 m® d-' i dozu oksidansa 0.05 g
0,97 ST) gotovo isti i iznose  390.000 eura g™'. Zakljucili
su da je za UPOV-e, manje od 15.000 m®*d-" koristenjem
vece doze oksidansa ozonizacija mulja isplativija opcija
od spaljivanja, dok je za manju dozu ozona (0,02 g 0, g’
ST) predobrada mulja isplativa opcija i za UPOV-e ¢ija
veliéina iznosi i do 20.000 m* d-'.

Ekonomska analiza isplativosti ozonizacije mulja
na realnom UPOV-u istrazena je i u radu Chiavola i
dr. (2021.). Godidnji trosak odlaganja 728 t mulja bez
ozonizacije iznosio je 126.720 eura. Koristenjem prve
doze 0, (0,55 kg O, h™") postize se 50 % smanjenje
proizvodnje mulja, a uz drugu dozu (0,8 kg O, h') 75
% smanjenje, ¢ime se troSkovi odlaganja mulja smanjuju
i iznose 82.368 i 60.192 eura, a uSteda na troskovima
odlaganja iznosi 44.325 i 66.528 eura. Uzimajuéi u obzir
trosak proizvodnje ozona (potrodnja kisika, energija za
proizvodnju O, proizvodnja 0,) koji za 1. dozu O, iznosi
20.051 eura, a za 2. dozu 26.401 eura, zakljuceno je da
Cista uSteda na troSkovima odlaganja mulja iznosi 24.301
eur odnosno 40.127 eura. Kako nabavna cijena uredaja
za ozoniranje iznosi 83.950 eura, povrat investicije u
slu€aju ozonizacije mulja s 2. dozom ozona ocekuje se
za dvije godine.

Kako navode Déléris i dr. (2003.) integriranjem
Biolysis’E  procesa (enzimatska hidroliza pomocu
termofilnih bakterija) u WWTP (10.000 ES, Aydoilles,
France) koli¢ina proizvedenog mulja s pocetnih 50 t
god.”" smanjena je za 60 % c¢ime su kapitalni i O&M
troskovi smanjeni za 170 odnosno 160 eura po toni
neproizvedenog mulja. Na taj nacin, godiSnja uSteda
ukupnih troskova UPOV-a iznosi 10.000 eura 3to je vise
od troSkova za veéinu postupaka obrade i zbrinjavanja
mulja.

4. ZAKLJUCAK

Obrada i zbrinjavanje mulja predstavlja usko grlo
svakog UPOV-a. Premda je danas na raspolaganju
veliki broj razli¢itih tehnoloSkih moguénosti obrade
i gospodarenja muljem svi su povezani s visokim
investicijskim i operativnim troSkovima koji mogu iznositi
od 25 do 65 % ukupnih troskova poslovanja.

Stoga su u radu prikazani razli¢iti fizikalni, kemijski i
biolo3ki procesi integrirani u liniju vode UPOV-a kojima
se moze smanjiti proizvodnja ovog otpadnog materijala.
Medutim, u uporabi je samo nekoliko njih i to zbog
razli¢itih ogranicenja koja se odnose ne samo na cijenu
koStanja, nego i na njihovu izvodljivost, ucinkovitost,
pouzdanost, poteSkoc¢u u izvedbi, utjecaju na okolis te
stvaranja potencijalno toksiénih meduprodukata.

Ozonizacija mulja je dobro poznat i industrijski
dokazan proces (Biolysis 0°, Aspal Sludge™, Lyso™)
koji u€inkovito smanjuje proizvodnju mulja, pozitivno
utjee na talozenje suspendiranih tvari, na smanjenje
umnozavanja filamentnih mikroorganizama d¢ime se
smanjuje pjenjenje te pospjeSuje odvodnjavanje mulja.
Zbog velike potrodnje energije potrebne za proizvodnju
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ozona, kapitalni i operativni troskovi su visoki. Medutim,
ugradnjom ozonizatora u liniju vode UPOV-a nastaje
znatno manje mulja nego kod konvencionalnog
procesa s aktivnim muljem, stoga su i troSkovi vezani
uz odvodnjavanje i odlaganje mulja manji te je proces
ekonomski i ekoloski isplativ.

Dezintegracijom mulja ultrazvukom povecava se
njegovo taloZenje i odvodnjavanje, smanjuje pjenjenje
i nadimanje mulja te smanjuje viskozitet ¢ime se
olak3ava mijeSanje u bioloskom reaktoru. Danas je u
pogonu preko 30 komercijalnih postrojenja na kojima
se rabi ultrazvucna tehnologija (Ultrawaves - Wasser,
Sonix™) prvenstveno za smanjenje mulja na liniji mulja
i nesto rjede na liniji vode. Sto se tice ekonomicénosti
procesa, operativni troSkovi su direktno povezani sa
specifi¢énom potroSnjom energije, a kapitalni s nabavkom
ultrazvu¢nog uredaja.

Enzimatska hidroliza s termofilnim bakterijama
je dobro poznat industrijski proces (S-TE Process’,
Biolysis“E) koji se rabi za redukciju mulja na liniji vode
manjih UPOV-a. Ugradnjom  termofilnog aerobnog
reaktora u proces s aktivnim muljem inaktiviraju se
patogeni mikroorganizmi i filamentne bakterije koje
uzrokuju pjenjenje i nadimanje mulja te se smanjuje
proizvodnja mulja, ¢ime se smanjuju troskovi njegove
daljnje obrade. Kapitalni troSkovi procesa ukljucuju
nabavu reaktora, sustava za grijanje reaktora i povrat
topline, dok se operativni troSkovi i troSkovi odrzavanja
(0 i M) odnose na utro3ak energije za grijanje reaktora
do termofilne temperature. Medutim, ukupni troSkovi su
manji od nekih troSkova zbrinjavanja mulja.

Cannibal® proces za redukciju mulja na liniji vode je
prvi proces u kojem je anaerobni reaktor implementiran
u punom mjerilu u proces s aktivnim muljem. Kod ovog
procesa, dio mulja iz sekundarnog taloznika prolazi kroz
posredni spremnik, bubanjsko sito i hidrociklon koji
uklanjaju pijesak i druge inertne krutine (fizicki postupak),
zatim ulazi u anaerobni reaktor te na kraju u aerobni
reaktor (bioloski postupak). Ciklicko podvrgavanje mulja
aerobnim i anaerobnim uvjetima dovodi do smanjenja
njegove proizvodnje. Premda su kapitalni i O i M troSkovi
relativno visoki, proces je ekonomski isplativ za redukciju
mulja na manjim UPOV-ima.

Moze se zakljuditi da su neki postupci predobrade
mulja koji se navode u radu prikladni za implementaciju u
liniju vode UPOV-a 3to se postize naknadnom ugradnjom
specificne opreme. U kojoj ¢e mijeri najprikladniji
postupak biti odabran, ovisi o mnogim ¢imbenicima
uklju€ujuéi kakvocu i koli¢inu mulja nastalog na UPOV-u,
regulatorne aspekte, lokalne uvjete, investicijske i
operativne troSkove odabranog tehnickog rjeSenja,
broj i vjeStinu operatora, stav kompanije koja se bavi
pro¢is¢avanjem otpadnih voda ukljucujuéi i dobavljace
tehnologije.

Pri tome treba provesti komparativnu analizu
razli¢itih postupaka kako bi se odabralo najbolje rjeSenje.
Takoder je potrebna detaljna evaluacija ekonomske
prednosti odabrane tehnologije s troSkovima konacnog
odlaganja mulja, kako bi se optimizirao izbor postupka i
izbjegli neocekivani troskovi.
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S. Zrncevi¢ | SMANJENJE PROIZVODNJE MULJA NA LINIJI VODE UREDAJA ZA PROCISCAVANJE

REDUCING SLUDGE PRODUCTION IN THE WATER LINE OF WASTE WATER TREATMENT PLANTS

Abstract. OTreatment and disposal of excess sludge generated in waste water treatment plants is an increasingly
important current problem due to ecological, economic and regulatory reasons, thus much attention is paid to the
development and use of new processes that generate less sludge than the current processes. The paper presents the
most frequently used chemical, mechanical, thermal and biological processes integrated in the water line of waste
water treatment plants that causecell lysis, separation of catabolic and anabolic biological pathways or predation
of bacteria present in sludge, thus reducing the generation of this waste material. In addition, the characteristics
of different process of sludge preliminary treatment are described, along with their advantages and disadvantages.
Based on published research results, data on their efficiency, feasibility and current status are also included, as well
as the main parameters influencing the efficiency and sustainability of these processes.

Key words: waste water treatment, sludge generation,sludgetreatment, reduction of sludge generation

DIE REDUZIERUNG DER SCHLAMMPRODUKTION AN DER WASSERLINIE EINER KLARANLAGE

Zusammenfassung. Die Behandlung und Entsorgung von Uberschussschlamm in Kl4ranlagen ist heute
aus Okologischen, wirtschaftlichen und requlatorischen Griindenein aktuelles Problem. Deswegen wird viel
Aufmerksamkeit der Entwicklung und Anwendung neuer Verfahren geschenkt, in welchen weniger Schlamm als
im aktuellen Verfahren entsteht. In der Arbeit werden die am haufigsten verwendeten chemischen, mechanischen,
thermischen und biologischen Reinigungsprozesse dargestellt, die in die Wasserlinie der Kldranlage integriert sind und
zu Zelllyse, Abbau katabolischer und anabolischer biologischer Wege oder Pradation von im Schlamm vorhandenen
Bakterien fiihren und auf diese Weise die Produktion dieses Abfallstoffes reduzieren. Des Weiteren werden Merkmale
verschiedener Verfahren der Schlammvorbehandlung samt ihrer Vor-und Nachteile detailliert beschrieben. Anhand
der verdffentlichten Untersuchungsergebnisse werden die Angaben liber die Effizienz, Durchfiihrbarkeit und aktuellen
Standdieser Verfahren bereitgestellt. Die Hauptparameter, von denen der effiziente und nachhaltige Betrieb des
Prozesses abhédngt, werden auch beschrieben.

Schliisselworter: Abwasserbehandlung, Schlammproduktion, Schlammbehandlung, Reduzierung der
Schlammproduktion
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