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SMANJENJE PROIZVODNJE MULJA NA
LINIJI MULJA UREDAJA ZA PROCISCAVANJE
OTPADNIH VODA

VisokitroSkovigospodarenja muljem koji nastaje tijekom procis¢avanja
otpadnih voda te sve veci interes za iznalazenjem alternativnih izvora
energije, potakli su razli¢ite strategije optimiranja proizvodnje bioplina
tijekom anaerobne obrade mulja. Zbog visokog sadrzaja krute
tvari te kompleksne strukture organskih spojeva prisutnih u mulju,
proizvodnja bioplina limitirana je hidrolizom kao ograni¢avaju¢im
stupnjem anaerobnog procesa.

Stoga su u radu prikazani rezultati istrazivanja u kojima su koristeni
razli¢iti kemijski, fizikalni, bioloski i hibridni procesi predobrade mulja
kojima se ubrzava stupanj hidrolize te posljedi¢no smanjuje nastajanja
ovog otpadnog materijala i proizvodi energija iz bioplina te se na taj
nacin smanjuju operativni troskovi UPOV-a, kao i onecis¢enje okolisa.
Nadalje, detaljno su opisane znacajke razlicitih procesa predobrade
te su navedene njihove prednosti i nedostaci, kao i podaci o njihovoj
ucinkovitosti, izvedivosti te trenutnom statusu. Takoder su dani podaci
o tehnoekonomskoj evaluaciji nekih od procesa predobrade mulja
koji su integrirani u liniju mulja prije ili poslije anaerobnog digestora.
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odgovaraju¢e promisljianje o strategiji, kojom ce se
na ekonomican i ekoloski prihvatljiv nacin smanjiti

Procesi s aktivnim muljem koji se u danasnje vrijeme
naj¢es¢e koriste za procis¢avanje otpadnih voda,
osim $to proizvode velike kolicine mulja koji treba
na odgovarajuci nacin obraditi i zbrinuti, takoder su
energetski intenzivni procesi koji trose izmedu 0,5 i 2
kWh energije po m*® obradene vode 5to moZe iznositi
25 - 45 9% operativnih troskova uredaja za procis¢avanje
otpadnih voda (UPOV-a). Nadalje, tijekom obrade u
atmosferu se ispustaju znacajne koli¢ine staklenickih
plinova koje mogu dosezatiido 1.500 t za prociscavanje
1.000 t otpadne vode (Mohammadi i dr. 2011; Gu i dr.
2017; Ghimire i dr. 2021).

Uz sve intenzivniju izgradnju UPOV-a te sve strozih
zakonskih propisa, ocito je da ¢e proizvodnja velikih
kolicina mulja te visoki energetski troskovi zahtijevati
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koli¢cina ovog otpadnog materijala, oporabiti energija
proizvodnjom bioplina te iskoristiti biokrutina za
izdvajanje nutrijenata (Collivignarelli i dr. 2019; Shaddel
i dr. 2019; Kehrein i dr. 2020; Vaithyanathan i Cabana
2021; Sevillano i dr. 2021; Zrn¢evi¢ 2022; Vouk i dr. 2022).

Anaerobna razgradnja (anaerobna digestija, AD) jedan
je od procesa koji se najcesce koriste za stabilizaciju
mulja ¢ime se smanjuje njegova masa, mMinimizira
emisija staklenickih plinova te proizvodi energija iz
metana $to predstavlja jedan od puteva k zatvaranju
petlje kruzne bioekonomije, zaustavljanju klimatskih
promjena te smanjenju onecis¢enja okolisa (Wactawek
i dr. 2019; Shrestha i dr. 2020; Ghimire i dr. 2021). Danas
je proces anaerobne razgradnje mulja integriran u vise
od 38 % UPOV-a diljiem svijeta (Pilli i dr. 2020). U Europi
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je AD proces sastavni dio oko 18.000 UPOV-a u kojima
je u 2018. godini proizvedeno oko 14 % obnovljive
energije te je prema izracunu Europske asocijacije za
bioplin smanjena emisija staklenickih plinova za 10 - 13
% (Menzel i dr. 2020; Mitraka i dr. 2022). Primjerice, 2020.
godine u Njemackoj se u 1.271 UPOV-u, anaerobnom
digestijom mulja proizvelo 4.000 GWh energije, u Austriji
u 283 uredaja 561 GWh, u Svicarskoj u 271 uredaju 638
GWh, a u Francuskoj u 95 uredaja 2.600 GWh energije
koja se prije svega koristi u obliku toplinske i elektri¢ne
energije za vlastite potrebe anaerobnog procesa (IEA
2022). Primjer uspjesno implementiranog AD procesa
u UPQV predstavlja i Centralni uredaj za procis¢avanje
otpadnih voda grada Zagreba (CUPOVZ) koji podmiruje
oko 70 % vlastitih potreba za elektricnom energijom.
Prema podacima Zagrebackih otpadnih voda od
pocetka rada AD procesa, anaerobnom digestijom
mulja proizvedeno je oko 150.000 GWh elektricne
energije (ZOV 2020). Premda se anaerobnu stabilizaciju
mulja preporuca koristiti kod srednjih (> 50.000 ES), a
posebice vecih UPOV-a (> 100.000 ES) ona se uspjesno
primjenjuje i kod UPOV-a veli¢ine 25.000 ES (Gretzschel
idr.2014; Hanum i dr. 2019).

Anaerobna razgradnja je biokemijski proces u kojem
se kompleksni organski spojevi razgraduju djelovanjem
razlicitih vrsta bakterija u odsustvu kisika. Kao rezultati
tog procesa nastaju bioplin/CH, i digestat. Proces
razgradnje odvija se u Cetiri faze: hidrolize acidogeneze,
acetogeneze i metanogeneze (slika 1). Navedene
faze predstavljaju medusobno zavisne reakcije koje
se provode prostorno i vremenski u nizu medusobno
povezanih paralelnih reakcija (Van i dr. 2020).

U prvoj fazi kemoheterotrofne bakterije hidroliziraju
slozene organske spojeve do gradbenih sastojaka,
tj. jednostavnih Secera, aminokiselina i masnih
kiselina. U fazi acidogeneze proizvodi hidrolize se uz
pomoc¢ acidogenih bakterija transformiraju u hlapive
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Slika 2: Potencijalna mjesta ugradnje uredaja za predobradu mulja na liniji
mulja UPOV-a (modificirano prema Foladori i dr. 2010; Carrére i dr. 2010)

masne kiseline i alkohol. Acetogene bakterije koriste
se nastalim spojevima za umnoZavanje biomase i
proizvodnju organskih kiselina, ugljikovog dioksida i
vodika. Metanogeneza je zadnji korak AD procesa u
kojem metanogene bakterije poput Methanobacterium,
Methanobacillus, Methanococcus i Methanosaracine
koriste nastalu smjesu za umnozavanje te proizvodnju
ugljikovog dioksida i metana (Shrestha i dr. 2020).
Nedostatak AD procesa je dugo vrijeme zadrzavanja
mulja u digestoru (20 — 30 d) te slaba biorazgradnja
organske tvari prisutne u mulju (30 - 40 %), buduci
da je hidroliza najsporiji (ograni¢avajuci) stupan;
biokemijske reakcije (Meegoda i dr. 2018; Van i dr. 2020).
Kako bi se povecala brzina hidrolize koriste se razliciti
fizikalni, kemijski i bioloski procesi predobrade mulja
pojedinacno ili u kombinaciji, koji uzrokuju liziranje
stanica. Puknu¢em stanicne membrane dolazi do
ispustanjaintracelularih supstanci koje postaju supstrat
pogodan za biorazgradnju, sto ima za posljedicu vec¢u
brzinu i vec¢i doseg digestije, manju proizvodnju mulja
te vecu proizvodnju bioplina (Ferrentino i dr. 2023).

Cilj je ovog rada da se prikazu rezultati istrazivanja (i
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Slika 1: Pojednostavljena shema procesa anaerobne razgradnje slozenih organskih tvari (modificirano prema Oladejo i dr. 2019; Shrestha i dr. 2020).
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iz prakse) u kojima su koristeni razlic¢iti kemijski, fizikalni,
bioloskii hibridniprocesi predobrade mulja na liniji mulja
uredaja za prociscavanje otpadnih voda. Spomenutim
procesima predobrade smanjuje se ukupna koli¢ina
suhe tvari u mulju (a time se smanjuje i ukupna kolicina
proizvedenog mulja) i povecava proizvodnja energije iz
bioplina te se na taj nacin smanjuju operativni troskovi
UPOV-a, kao i oneciscenje okolisa.

2. PROCESI PREDOBRADE MULJA

Predobrada mulja je najvazniji korak prije AD
procesa. Ovim se postupkom smanjuje velic¢ina i
kompaktnost pahulja mulja, poboljsava biorazgradnja,
smanjuje kolic¢ina suhe tvari u mulju (a time i ukupna
koli¢cina mulja) te povecava proizvodnja bioplina i
proizvodnja energije. Neke od metoda predobrade
mulja; - smanjuju njegovu toksi¢nost (zbog razgradnje
toksi¢nih i postojanih mikroorganizama i molekula)
- poboljSavaju talozenje i odvodnjavanje mulja te -
omogucavaju koristenje digestora manjeg volumena
zbog kra¢eg vremena zadrzavanja mulja u digestoru.
Na slici 2 prikazana su moguca mjesta ugradnje uredaja
za predobradu mulja na liniji mulja UPOV-a.

Visak aktivnog mulja iz sekundarnog taloznika koji
je teZe biorazgradiv, moZe se prije ulaska u digestor
prethodno obraditi (uredaj A) kako bi se ubrzao stupanj
hidrolize. Na taj nacin u digestoru raste brzina razgradnje
mulja zbog boljeg uklanjanja ukupnih (TS) ili hlapivih
¢vrstih tvari (VS) te se povecava proizvodnja bioplina.
Ugradnjom uredaja (B) u recirkulacijsku petlju digestora,
postize se veca razgradnja inertnog li slabo razgradivog
materijala (nakon $to se u digestoru uklonio lakse
razgradiv materijal) Sto rezultira manjom proizvodnjom
mulja. Nedostatak procesa je da recirkulacijom moze
do¢i do inaktivacije anaerobne biomase te manje
ucinkovitosti AD procesa (Collivignarelli i dr. 2019;
Shresthaidr. 2020; Babu i dr. 2021). Primarni mulj (uredaj
C) te smjesa primarnog i sekundarnog mulja (uredaj D)
takoder se mogu podvrgnuti predobradi. Medutim, kako
je primarni mulj lako biorazgradiv njegova predobrada
moZe biti manje ucinkovita (Ge i dr. 2010). Predobrada
mijesanog mulja mozZe biti poZeljna u slucaju kada se
proces provodi s ciliem higijenizacije mulja (Sun i dr.
2021; Machnicka i Gribel 2022).

Priodabiru optimalnog procesa predobrade potrebno
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Slika 3: Utjecaj temperature i vremena trajanja termicke predobrade mulja
na proizvodnju bioplina (modificirano prema Hartwig 2017)
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je uzeti u obzir cijenu vezanu uz dodatnu obradu/
rukovanje muljem, troskove dodatne procesne opreme,
ukupne energetske potrebe, kapitalne investicije te
ulazne znacajke mulja kao 5to je brzina unosa organske
tvari (OLR), ukupni organski ugljik (TOC), kemijska
potrosnja kisika (KPK), radna temperatura te pH
(Shretsha i dr. 2020).

2.1. Fizikalni procesi predobrade mulja

2.1.1. Termicka predobrada

Termicka predobrada mulja (termalna hidroliza)
dobro je poznat industrijski proces (Sarzni procesi:
CambiTM, BioThelys™; kontinuirani procesi: Exelys™,
Lysotherm™, Turbotec™) koji je integriran u brojne
UPOV-e diljem svijeta (Magrova i Jenicek 2021). Tijekom
predobrade dolazi do narusavanja strukture mulja,
raspada nakupina pahulja, visokog stupnja topivosti te
liziranja stanica ¢ime je omoguceno da intracelularni
materijal postaje dostupan za daljnju biorazgradnju (Xu
i dr. 2020; Myszograj i Ptuciennik-Koropczuk 2023). Na taj
se nacin smanjuje proizvodnja mulja, a u digestoru raste
proizvodnja bioplina. Takoder se inaktiviraju patogeni
mikroorganizmi, poboljsava razgradnja cvrstih tvari i
odvodnjavanje mulja, smanjuje njegov viskozitet ¢ime
se postize bolje mijesanje u anaerobnom reaktoruy, a
reaktor je manjeg volumena nego kod konvencionalnog
anaerobnog procesa (Baudezidr.2011; Souzaidr. 2013;
Fengidr.2015; Jeongidr. 2019). Pritom su temperatura i
vrijeme predobrade glavni procesni parametri o kojima
ovisi u¢inkovitost procesa (slika 3).

Predobrada mulja moze se provoditi pri niskim
(70 — 95 °C) ili visokim temperaturama (100 — 210 °C),
tlakovima od 0,5 - 0,9 MPa u trajanju od 30 — 60 min.
Razgradnja Cvrstih tvari prisutnih u mulju, smanjenje
proizvodnje mulja, kao i proizvodnja bioplina vedi su
ako se predobrada provodi pri visSim temperaturama
(Neumann Langdon i dr. 2016; Pilli i dr. 2020). Medutim,
iako pri temperaturama iznad 180 °C raste topivost
mulja, iskoriStenje na bioplinu/CH, opada zbog
stvaranja sporo ili tesko biorazgradivih produkata
(melanoidina) koji nastaju Millardovim reakcijama
(Zjhang i dr. 2020). Takoder je potvrdeno da pri visSim
temperaturama dolazi do aglomeracije i porasta veli¢ine
pahulja mulja zbog stvaranja kemijskih veza $to utjece
na manju ucinkovitost AD procesa (Neumann Langdon
i dr. 2016). Stoga se THP proces najc¢esce provodi pri
temperaturama izmedu 150 165 °C te tlakovima od 0,5
do 0,6 MPa. Pri tim uvjetima organska tvar hidrolizom
prelazi u otopljene, lako razgradive spojeve (Carrere i
dr. 2010; Garcia-Cascallana i dr. 2021). Troskovi vezani
Uz potrosnju energije za zagrijavanje mulja mogu
biti kompenzirani proizvodnjom bioplina te manjim
troskovima obrade i odlaganja mulja (Perez-Elvira i dr.
2008). Nedostaci procesa su stvaranje neugodnog
mirisa, problemi vezani uz koroziju uredaja te potreba za
visokom koncentracijom ukupne suhe tvari (TS) u mulju
(kolicina TS > 10 %) kako bi proces bio ekonomican
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Tablica 1: Utjecaj fizikalnih procesa predobrade na smanjenje stvaranja mulja i proizvodnju bioplina/CH,

PREDOBRADA

Termicki
postupak

Postupak s
ultrazvukom

Visokotlacna
homogenizacija

MULJ

PM
AM

odvodnjeni AM
(15%TS)

AM

odvodnjeni AM
(17 %TS)

AM

PM (34 %) +
AM (66 %)

1/3PM +2/3
AM (TSS 1,2 % -
2,1%)

AM
AM

AM

petrokemijski
mulj

AM

AM

PS(34 %) +
AM (66 %)

koncentrirani PS
+AM (4 %TS)

AM (23gTS
dm'gz)

AM
(36 mg NaOH/g
TS)

UVJETI PRED
OBRADE

T=70°C
HRT=2d

BioThelys ©
T=160°C,p=1MPa,
t=30min

T=200°C
t=30min
p =20 MPa

Cambi™
T=165°C,p=0,6
MPa, t =20 min

T=80°C
t=5h
pH=10

T=165°C
t=20 min
p=0,8 MPa

f=20kHz,
1=13,7Wcm? T=29
-33°C,t=5min

E,= 5000 kJ kg'TS,
t=2min

E =30 kWh kg'Ts,
t=16s

E =9690 kJ kg'TS
f=20kHz, t=40s

f=20 kHz, | =0,48 W
cm?, t=20 min

E =57kIg'TS,
1=0,73W cm?,
t=15s

p =30 MPa

p =60 MPa

p=15MPa,
Q=27m3h

p =50 MPa,
2 ciklusa

p =83 MPa,

UVJETIAD

laboratorijski CSTR,
T=55°C
HRT=13d

puno mijerilo - sarzni
reaktor, T=35°C,
HRT= 15d

pilotni dvofazni
UASB reaktor,
T=35°C
HRT=3,8d

pilotni $arzni reaktor
T=37°C
t=20d

laboratorijski Sarzni
reaktor, T=37°C,
t=20d

laboratorijski Sarzni
reaktor, T=55°C,
t=27d

puno mjerilo - CSTR
HRT=30d

laboratorijski polu-
kontinuirani reaktor,
T=37°C,HRT=20d

pilotni CSTR,
HRT=20d

laboratorijski Sarzni
reaktor, T=36°C
t=35d

laboratorijski Sarzni
reaktor, T=38°C,
t=20d

laboratorijski $arzni
reaktor, T=35°C,
t=30d

laboratorijski reaktor
s fiksnim slojem
biomase SRT=6d,
T=35C

laboratorijski CSTR,
HRT=20d, T=36°C

puno mjerilo - CSTR
T=36-38C,
t=20d

laboratorijski Sarzni
reaktor, T=35°C,
t=7d

laboratorijski polu-
kontinuirani reaktor,
T=35°C,SRT=7d

REZULTATI

smanjenje VSS (55 %)
porast udjela CH, u bioplinu
(69 %)

smanjenje VSS (43 %)
porast udjela CH,(49 %)

smanjenje KPK (30 %)
smanjenje TS (24 %)
porast proizvodnje CH,
(65 %)

porast proizvodnje CH, s
2419 na 3775 cm® kg™ mulja
(15 %)

smanjenje VSS (62 %)
porast odvodnjavanja mulja
(13 %),

porast proizvodnje CH,

(40 %)

porast t-KPK (20 %)
smanjenje VSS (44 %)
porast proizvodnje CH,
(5 %)

porast razgradnje
mulja (61 %)
smanjenje KPK (35 %)
porast proizvodnje CH,
(54 %)

smanjenje TS (30 %)

porast proizvodnje bioplina
(45 %) udio CH, u bioplinu
(65 %)

porast proizvodnje bioplina
(36 %)
smanjenje VS (9 %)

smanjenje KPK (65 %)
smanjenje VS (55 %)
porast proizvodnje CH,
(42 %)

porast proizvodnje CH,
(44 %)

smanjenje VS (15 %)
porast proizvodnje CH,
(50 %)

smanjenje VS (42 %)
smanjenje KPK (37 %)
porast proizvodnje bioplina
(28 %)

smanjenje VS (43 %)
porast proizvodnje CH,
(64 %)

porast proizvodnje bioplina
(18 %)

smanjenje proizvodnje
mulja (24 %)

porast proizvodnje CH,
(30 %)

smanjenje VS (41 %)

porast t-KPK (62 %)

porast proizvodnje bioplina
(115 %)

smanjenje KPK (27 %)
smanjenje VS (45 %)
porast proizvodnje
bioplina (81 %)
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Napomena: AM - aktivni mulj; CSTR - proto¢ni kotlasti reaktor; HRT - hidraulicko vrijeme zadrzavanja; E - specifi¢na energija ultrazvuka; f - frekvencija
ultrazvuka; KPK - kemijska potrosnja kisika; p - tlak; PM - primarni mulj; Q - volumni protok; SRT - vrijeme zadrzavanja mulj; t:- vrijeme; T - temperatura; TS -
ukupna ¢vrsta tvar: VS - hlapive tvari; VSS - hlapive suspendirane tvari
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(Han i dr. 2017). Brojni rezultati istraZivanja pokazuju
da se termickom predobradbom mulja postize bolja
topivost organskih tvari, vece smanjenje TS-a i VSS-a te
veca proizvodnja bioplina (tablica 1).

2.1.2. Mehanic¢ka predobrada

Mehanickom  predobradom mulja dolazi do
smanjenja velicine i kompaktnosti pahulja ¢ime se
povecava povrsina supstrata, a time i kontakt izmedu
anaerobnih bakterija i supstrata. Kao posljedica
povecane biorazgradnje mulja smanjuje se njegov
volumen, a u digestoru raste proizvodnja bioplina.
Predobrada mulja ultrazvukom te visokotlatnom
homogenizacijom najces¢e su koristeni mehanicki
procesi (Neuman Langdon i dr. 2016; Pill i dr. 2020;
Shrestha i dr. 2020). Pri tom stupanj dezintegracije
mulja te proizvodnja bioplina ovisi o primijenjenoj
snazi te vremenu trajanja obrade. Sto je primijenjena
snaga veca, to je vrijeme trajanja procesa krace.
Medutim, koristenje prevelike snage i/ili predugog
vremena trajanja predobrade moZe imati nepovoljan
uc¢inak na anaerobne mikroorganizme te posljedicno
negativan ucinak i na ucinkovitost procesa (Wang i dr.
2017). Prednost mehanicke predobrade mulja lezi u
lakoj implementaciji uredaja u postoje¢i UPOV, boljem
odvodnjavanju i smanjenju viskoznosti mulja (lakse
mijesanje i pumpanje), kontroli pjenjenja u digestoru
te izostanku stvaranja neugodnog mirisa. Medutim,
mehanickim procesima predobrade ne postize se
znacajnije uklanjanje patogenih mikroorganizama te
postoji mogucnost zacepljenja uredaja, kao i njegovo
trodenje i propadanje (Neumann Langdon i dr. 2016;
Foladoriidr. 2010).

2.1.2.1. Ultrazvucna predobrada

Ultrazvucna predobrada je industrijski dokazan proces
(Sonix™, Sonolyzer™) koji se koristi za predobradu
mulja prije ulaska u anaerobni reaktor. Sonifikacijom
dolazi do razbijanja pahulja mulja i stani¢nih stjenki
mikroorganizama pri ¢emu se citoplazma i stanicni
enzimi oslobadaju te su trenuta¢no dostupni
anaerobnim bakterijama koje ih razgraduju. Tako se
ubrzava hidroliticki stupanj fermentacije, skracuje
vrijeme potrebno za anaerobnu razgradnju mulja te
raste ucinkovitost proizvodnje plinovitih metabolita
anaerobnih bakterija (Cérdova-Lizama i dr. 2017;
Zielinski i dr. 2018; Celebi i dr. 2020; Jakéi i dr. 2021).
Proces se obicno provodi pri frekvencijama zvu¢nog
vala od 20 do 40 kHz, specificnim energijama od 1.000
do 40.000 kJ kg-1 TS u trajanju od nekoliko sekundi do
2,5 h (obi¢no < 1 h). Pri tom je za zadanu specifi¢cnu
energiju, ulazna snaga ultrazvuka daleko ucinkovitija za
razbijanje pahulja mulja i stanica mikroorganizama od
vremena trajanja procesa (Carrere i dr. 2010; Pilli 2011;
Shrestha i dr. 2020). Prednost ultrazvu¢ne predobrade
je velika ucinkovitost pri kratkom vremenu kontakta,
u digestoru ne dolazi do pjenjenja, taloZivost mulja je
poboljsana te izostaje nastajanje neugodnog mirisa.
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Medutim, postoje problemi koji su vezani uz koroziju
uredaja, znatnu potrosnju energije, Cija cijena nije uvijek
kompenzirana ve¢om proizvodnjom bioplina, te losije
odvodnjavanje mulja pri koristenju visokih energija (Xie
i dr. 2007). Za razliku od konvencionalnog anaerobnog
procesa, ultrazvu¢nom predobradom mulja ovisno
0 uvjetima provedbe raste topivost organskih tvari u
mulju, smanjuju hlapljive suhe tvari (VS) te se postize
veca proizvodnja bioplinal/CH4 (tablica 1).

2.1.2.2.Visokotla¢na homogenizacija

Visokotla¢na homogenizacija  (VTH) mehanicki
je proces koji je manje energetski zahtjevan od
ultrazvu¢ne predobrade mulja. Proces je razvijen u
punom mijerilu (Crown™, RND™) kojim se u usporedbi
s klasicnim anaerobnim procesom postize gotovo
dvostruka proizvodnja bioplina i smanjenje proizvodnje
mulja ¢ime se smanjuju troskovi za njegovo odlaganje
(Carrere i dr. 2010). Tijekom predobrade, mulj se tlaci od
30 do 150 MPa u trajanju od 3 do 30 min, 5to uzrokuje
razbijanje pahulja mulja i stani¢nih stjenki te otpustanje
intracelularnih  tvari i ekstracelularnih  polimernih
supstanci iz ¢vrstog mulja u kapljevitu fazu cime se
pospjesuje anaerobna razgradnja mulja (Onyeche i
dr. 2003; Zhang i dr. 2012). Pritom su tlak, broj ciklusa
(tj. koliko puta fluid prolazi kroz homogenizator) i
koncentracija TS-a u mulju glavni ¢imbenici o kojima
ovisi uc¢inkovitost predobrade (Pilli i dr. 2020). Porastom
tlaka ili broja ciklusa znatno se poboljsava razgradnja
mulja, dok porast koncentracije TS-a u mulju smanjuje
ucinkovitost razgradnje (Fang i sur. 2015; Nabi i dr. 2020).
Koristenjem VTH procesa raste topivost organskih tvari
prisutnih u mulju, postiZze se znatna redukcija VS-a te
povecana proizvodnja bioplina (tablica 1).

2.1.3. Kemijski procesi predobrade mulja

Tijekom kemijske predobrade mulja koriste se
razlicite tvari poput kiselina, luzina te oksidansa (ozon,
vodikov peroksid, Fentonov reagens) kako bi se prije
anaerobne digestije pospjesila razgradnja kompleksnih
tvari prisutnih u mulju (tablica 2). Koristenjem kemikalija
ubrzava se liziranje stani¢nih stjenki i membrana (¢ime
raste topivost organskih tvari unutar stanica) $to
rezultira krac¢im hidraulickim vremenom zadrZavanja
(HRT), vecom proizvodnjom bioplina te manjom
proizvodnjom mulja (Guo i dr. 2014; Neumann
Laangdon i dr. 2016; Shrestha i dr. 2020). Postupak je
posebice ucinkovit za razgradnju mulja koji sadrzi velike
koli¢ine lignoceluloznih tvari koje su tesko biorazgradive
(Sayara i Sanchez 2019; Olatunji i dr. 2021). Medutim, u
slu¢aju lako biorazgradivog mulja koji uglavnom sadrZi
ugljikohidrate, akumulacijom hlapivih masnih kiselina
u digestoru smanjuje se pH-vrijednost sustava $to
negativno utjece na aktivnost metanogenih bakterija, a
time i na manju proizvodnju bioplina (Park i dr. 2018).
Premda kemijskom predobradom mulja rastu operativni
troskovi i troskovi odrzavanja, proces moze biti isplativ
zbog proizvodnje visoko kvalitetnog bioplina te manjih
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troskova vezanih uz odlaganje mulja.

2.1.3.1. Predobrada luzinama

Predobrada luZzinama relativno je jednostavan
postupak, tijekom kojeg dolazi do razgradnje
sloZzenih organskih tvari te liziranja mikrobnih stanica
¢ime se ubrzava otapanje/hidroliza mulja te raste
proizvodnja bioplina. Porast pH zbog koristenja
luzina moZe prouzrociti razlicite efekte unutar matrice
mulja koji uklju¢uju saponifikaciju lipidnog dvosloja
i denaturaciju proteina u stani¢noj membrani,
otapanje ekstracelularnih polimernih tvari (EPS) koje
je uzrokovano ionizacijom karboksilnih i amino grupa
EPSa te hidrolizu organskih tvari prisutnih u mulju
(Fang i dr. 2014). Stupanj razgradnje organske tvari
prisutne u mulju je najveci uz koristenje NaOH nakon
ega slijede KOH i Ca(OH),. Pretpostavlja se da slabija
ucinkovitost di-baznih luzina lezi u njihovoj djelomi¢noj
topivosti u mulju (Neumann Langdon i dr. 2016;
Mancuso i dr. 2019; de Sousa i dr. 2021). lako s porastom
koncentracije OH- iona raste topivost mulja, previsoka
koncentracija moze povisiti pH do vrijednosti pri kojoj
dolazi do inhibicije mikroorganizama prisutnih u mulju
te poticanja stvaranja tesko biorazgradivin spojeva
putem Millardovih reakcija (Neumann Langdon i
dr. 2016). Stoga je uz temperaturu i vrijeme trajanja
postupka, odabir vrste i optimalne doze reagensa
jedan od klju¢nih procesnih parametara o kojem ovisi
ucinkovitost procesa (Li i dr. 2012a; Fang i dr. 2014).
Predobradom mulja luzinama poboljsana je i njegova
prikladnost za kona¢no odlaganje bududi da se ovim
postupkom, za razliku od konvencionalnog anaerobnog
procesa, uklanjaju patogeni mikroorganizmi. Medutim,
glavni nedostatak procesa je prisutnost viska luZine
u obradenom mulju, koja moze u digestoru razoriti
bikarbonatni puferski sustav i inhibirati anaerobne
bakterije te troskovi vezani uz potrosnju reagensa (Li i
dr.2012a).

2.1.3.2. Predobrada kiselinama

Predobrada mulja kiselinama (HCl, HSO, H,PO,,
HNO,) provodi se s ciliem razbijanja tvrdokornih spojeva
poput lignina i celuloze u manje i lakse biorazgradive
meduprodukte ¢ime u digestoru raste brzina anaerobne
razgradnje. Pritom je topivost makromolekula veca u
jako kiseloj sredini (Devlinidr.2011; de Sousa i dr. 2021).
Kiselo okruZenje takoder je pogodno za organizme kao
$to su acetogene i acidogene bakterije (koje razgraduju
organske kiseline), omogucavajuc¢i im da se brze
aklimatiziraju na anaerobne uvjete i napreduju unutar
blago kiselog mikrookruZzenja. Medutim, niska pH-
vrijednostmoze dovestido stvaranjatvrdokornih spojeva
poput furana koji uzrokuju inhibiciju metanogenih
bakterija. Stoga je nakon predobrade mulja kiselinama,
prije ulaska u digestor, influentu potrebno dodati luzinu
kako bi se postigla neutralna pH-vrijednost te se na taj
nacin sprijecila inhibicija anaerobnih mikroorganizama
(Devlin i dr. 2011; Zawieja i Worw 2021). Nedostatak

procesa ukljucuje gubitak fermentabilnih Secera zbog
povecane razgradnje kompleksnih tvari, stvaranje
neugodnog mirisa, koroziju uredaja, troskove vezane uz
visoku cijenu kiseline i luzine potrebne za neutralizaciju
influenta prije ulaska u anaerobni reaktor (Gonzales i dr.
2018; Shrestha i dr. 2020). Do danas je predobrada mulja
luZinama i kiselinama istrazena jedino u laboratorijskom
mjerilu, a neki od dobivenih rezultata prikazani su u
tablici 2.

2.1.3.3. Predobrada oksidansima

Oksidacija ozonom je postupak koji se od kemijskih
procesa najcesce koristi za prdobradu mulja prije ulaska
u digestor (Yeom i dr. 2002; Bougrier i dr. 2007; Silvestre
i dr. 2015; Le i dr. 2019), poslije ulaska u digestor (Goel
i dr. 2003) ili u njegovoj recirkulacijskoj petlji (Goel i dr.
2003a; Battimelli i dr. 2003). Koristenjem ozona koji se
u vodenom mediju raspada do reaktivnih slobodnih
radikala (hidroksilnih, hidroperoksilnih i superoksidnih)
dolazi do djelomi¢ne oksidacije i hidrolize organskih
tvari prisutnih u mulju koje se transformiraju u spojeve
manjih molekulskih masa koji su lakse biorazgradivi. Na
taj se nacin smanjuje koli¢ina mulja i raste proizvodnja
bioplina/CH,. Tijekom predobrade takoder dolazi do
smanjenja viskoznosti mulja, do ostecenja i inaktivacije
patogena prisutnih u mulju te u manjoj mjeri do
mineralizacije topivih organskih tvari do CO, HO i
NH.. Pri tom je pri maloj koncentraciji ozona otapanje
najznacajniji ¢cimbenik koji dovodi do redukcije mulja,
dok je za mineralizaciju organskih tvari potrebna vrlo
visoka koncentracija ozona (Yang i dr. 2017; Takdastan
i dr. 2018). Kako se vidi iz tablice 2 u¢inkovitost procesa
ovisi o dozi oksidansa, vremenu kontakta te o tipu i
koli¢ini mulja koji ulazi u ozonizator. Kako bi se postigla
ravnoteza izmedu ucinkovitosti smanjenja proizvodnje
mulja i cijene kostanja procesa preporuca se da doza
ozona iznosi od 0,03 do 0,05 g O, po g TSS-a (Chu i
dr. 2009). Komercijalno dostupni sustavi integrirani
u UPOV-e ukljucuju Aspal Sludge™ i Lyso™ procese
Cijim su koristenjem poboljsane znacajke taloZenja i
odvodnjavanja mulja, smanjena proizvodnja mulja i
do 80 % ¢ime se smanjuju troskovi njegove obrade i
odlaganja (Semblante i dr. 2017). Nedostatak postupka
vezan je uz visoku cijenu uredaja, visoke operativne
troskove te stvaranje pjene u digestoru (Feladori i dr.
2019; Shresta i dr. 2020).

Fentonov proces predobrade mulja temelji se na
oksidaciji organskih tvari hidroksilnim radikalima koji
nastaju katalitickim raspadom vodikovog peroksida
jonima Zeljeza u kiseloj sredini. Na ucinkovitost procesa
u najvecoj mjeri utjece pH-vrijednost, temperatura i
jakost vodikovog peroksida (Pili i dr. 2016). Koristenjem
procesa raste topivost kompleksnih sastavnica mulja
koje ukljucuju organske tvari, ekstracelularne polimerne
tvari i mikrobne stani¢ne stjenke Sto doprinosi vecoj
anaerobnoj razgradnji mulja i vecoj proizvodnji bioplina
(Sahinkaya i dr. 2015; Pilli i dr. 2016; Hallaji i dr. 2018;
Wactawek i dr. 2019). Takoder se pospjesuje taloZenje
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Tablica 2. Utjecaj kemijskih procesa predobrade na smanjenje stvaranja mulja i proizvodnju bioplina/CH,

PREDOBRADA  MULJ

AM (10
gTS
dm?3)

AM

Dodatak AM
luZina

AM (
8%TS)

AM

AM (
5%TS)

DM
Dodatak

kiselina

AM

AM +
DM
(10:1)

AM (1,2
%TS)

PM +
AM

AM

Ozonizacija

PM +
AM
(60:40)

AM

AM

AM

Fentonov AM
proces

PM +
AM
(40:60)

UVJETI PRED OBRADE

pH=9,14 (NaOH)
t=24h

pH =8 (NaOH),
T=25°C,
t=24h

157 g NaOH kg™ TS,
pH=12, T=25°,
t=24h

0,05-0,15 mol NaOH
dm?, t=4h

pH =12 (NaOH),
T=128°C,
t=48h

8,75 cm® HCl kg’ st.,
pH=2

pH = 5-6 (H,SO,),
T=170°C,
t=1h

30 mg C,H,05 g7'SS
t=2h

3 cm? GH,O0;
t=1h
pH=6,7

0590,g7'SS

22-24m? 0z d"

ozonizirano 22 % mulja

0,159g0sg’' TS
t=30s

0,063 9 05 g TSS

02g0:g'TS
t=1min

0,5 mmol O3 g'Vs,
t=30min, T =25°C

4gFe**kg'TS,
60 g H20, kg'1 TS,
t=1h

60 g H>0, kg TS, 0,07 g

Fe?” g H,0,
pH=3

5mg H:0:g" VSL1

0,0067 mg Fe**g H,0,

pH=3,t=1h

UVJETIAD

laboratorijski $arzni
reaktor,
T=37°C,t=25d

laboratorijski CSTR,
HRT=21d
T=25°C

laboratorijski Sarzni
reaktor,
T=37°C,t=35d

laboratorijski
polu-kontinuirani
reaktor,

T=35°C,
SRT=20d

laboratorijski
sarzni reaktor,
T=35°C,
t=21d

laboratorijski
polu-kontinuirani
reaktor,

T=35C,
HRT=12d

laboratorijski CSTR,
T=35°C,
HRT=20d

laboratorijski $arzni
reaktor,
T=35°C,t=25d

pilotni Sarzni
reaktor
t=11d

laboratorijjski
sarzni reaktor,
t=30d

puno mjerilo CSTR
t=45d

laboratorijski sarzni
reaktor,
T=35-37°C

t=18d
laboratorijski sarzni
reaktor, T=33°C,
t=35d

pilotni $arzni
reaktor,

T=35°C

t=25d

laboratorijski Sarzni
reaktor, T=35°C
t=30d

laboratorijski $arzni
reaktor, T=37°C
t=30d

laboratorijski $arzni
reaktor, T=35°C,
t=30d

lab. $arzni reaktor,
T=37°C,
t=44d

REZULTATI

smanjenje TSS (10,7 - 14,1 %)
smanjenje VSS (6,5-12,5 %)
porast proizvodnje

bioplina (7,2-15,4 %)

smanjenje TS (9,1 %)
smanjenje VS (11,2 %)
porast t-KPK (5,4 %)
porast proizvodnje
bioplina (18,61 %)

smanjenje TS (10,7 %)
smanjenje VS (6,7 %)
porast proizvodnje CH4 (34 %)

porast razgradnje mulja
(9,7-21,7 %)

porast proizvodnje bioplina
(2,0-5,5 %) udio CH, (50-50 %)

smanjenje TDS (17,4 %)

porast t-KPK (2,4 %)

porast proizvodnje bioplina za
64 Ncm?g'VSS

porast proizvodnje CHa (14 %)
za odvodnjavanje mulja potrebno
manje kationskog polimera (40 %)

smanjenje VSS za 2-3 x

bolje odvodnjavanje (22-23 %)
porast proizvodnje CHa

(14-22 %)

smanjenje SS (24,5 %)
smanjenje VSS (39 %)
porast proizvodnja bioplina (20 %)

smanjenje VSS (46 %)

porast konc. VFA (5 %)

porast proizvodnje bioplina (10 %)
udio CH4 (80 %)

porast topivosti mulja (32,7 %)
porast mineralizacije mulja (20,1 %)
porast proizvodnje CHs (32 %)

porast proizvodnje bioplina (80 %)
smanjenje VSS (73 %)

smanjenje proizvodnje mulja (70 %)
bolje odvodnjavanje mulja (68 %)

porast t-KPK (37 %)
smanjenje TS (35 %)
porast proizvodnje bioplina (144 %)

porast proizvodnje bioplina (21 %)

smanjenje VS (61 %)
porast t-KPK (64,1 %)
porast proizvodnje bioplina (65 %)

porast t-KPK (43 %)

porast proizvodnje bioplina (27 %)
udio CH, (51 %)

smanjenje SS (27 %),

smanjenje VSS (42 %)

porast proizvodnje CH, (19,4 %)
smanjenje SS (21 %),

smanjenje VSS (25 %)

porast proizvodnje CH, (15 %)

smanjenje KPK (32 %)
porast proizvodnje CH, (72 %)

LITERATURA

Shaoidr, 2012.

Wonglertarak i
Wichitsathian,
2014.

Ruiz-Hernando
idr,2014.

Liidr.,2015.

Da Silva Lopez
idr,2019.

Devlinidr,,
2011.

Takashima i
Tanaka, 2014.

Sunidr., 2018.

Zawieja i
Worw, 2021.

Yeomidr,
2002.

Yasui i dr., 2005.

Bougrieridr.,
2007.

Silvestre i dr.,
2015.

Leidr, 2019.

Heidr, 2021.

Erden i Filibeli,
2011.

Pilliidr., 2016.

Hallaji i dr.,
2018.

Napomena: AM - aktivni mulj; CSTR - proto¢ni kotlasti reaktor; DM - digestirani mulj; HRT - hidrauli¢ko vrijeme zadrzavanja; KPK - kemijska potrosnja kisika;
p - tlak; PM - primarni mulj; SRT - vrijeme zadrzavanja mulj; SS - suspendirane tvari; t:- vrijeme; T — temperatura; TS - ukupna ¢vrsta tvar: TSS - ukupna
suspendirana tvar VS - hlapive tvari; VFA - hlapive masne kiseline; VSS - hlapive suspendirane tvari
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Tablica 3: Utjecaj bioloskih procesa predobrade na smanjenje stvaranja mulja i proizvodnju bioplina/CH,

laboratorijski $arzni
reaktor, T=30°C,

puno mijerilo, Sarzni
reaktor, T=35°C,

laboratorijski Sarzni
reaktor, T=35°C

laboratorijski Sarzni
reaktor, T=35°C,

laboratorijski Sarzni
reaktor, T = 38°C,

laboratorijski CSTR
reaktor, T=55°C,

laboratorijski CSTR
reaktor, T=55°C,

laboratorijski CSTR
reaktor, T=35°C,

pilotni CSTR reaktor,

laboratorijski $arzni
reaktor, T=55°C

laboratorijski Sarzni
reaktor, T=42°C

pilotni $arzni reaktor,

UVJETI PRED
PREDOBRADA MULJ OBRADE UVJETI AD
T=60-70°C
AM — ’
s=id t=10d
T=60°C
AM A
t=4h t=144
PM + AM = 55C,
(1:2) SRT=1d _
Aerobna SRT=20d
predobrada oy T=35°C, t=2d,
40 % AM aeracija=0,35 vvm t=30d
30 % PM + T=38°C,t=40h,
70 % AM aeracija=0,2 vvm HRT = 24 d
T=55°C,
AM HRT=8d
aeracija=0,5 vvm HRT=8d
T=70°C
PM + AM - '
t=4d HRT=10d
T=50°C
PM - '
t=2d HRT=14d
AM(5%TS) =705 T=55°C
Anaerobna HRT=18d
predobrada
T=90°C
AM (9 % TS) - g
t=30min t=8d
PM + AM T=55°C
(1) f=td SRT=15d
T=45°C oo
AM (13 % TS) SRT=25d T=35°C

SRT=7,5d

REZULTATI

porast proizvodnje bioplina s
200 na 300 cm? g' VS (50 %)

smanjenje VS (35 - 45 %),
proizvodnja bioplina ~ 1 m?
kg™ uklonjenog VS

redukcija VS (44 %)
proizvodnja bioplina 480 dm?
kg'VS (6 %)

porast t-KPK (78 %)
redukcija VSS (29 %)
porast proizvodnje CH, (46 %)

smanjenje VSS (36,4 %)
porast t-KPK (65 %)
porast proizvodnje CH, (221 %)

smanjenje TS (17 %)
smanjenje VS (28 %)
smanjenje KPK (25 %)

smanjenje TS (30 %)
smanjenje VS (32 %)

porast proizvodnje bioplina
(30 %) udio CH, (69 %)

smanjenje VS (40 %)
porast proizvodnje CH A (25 %)

smanjenje VS (50%)
smanjenje KPK (55 %)
porast proizvodnje bioplina
49 m? kg'VS

smanjenje VSS (22 %)
porast proizvodnja bioplina
(19 %)

smanjenje VSS (25,9 %)
smanjenje TSS (16 %)
porast proizvodnje CH4 (23 %)

smanjenje VS (58 %)
smanjenje KPK (74 %)
porast proizvodnje CH, (63 %)

LITERATURA

Hasegawa i dr.,
2000.

Paulsrud i dr.,
2004.

Borowski i
Szopa,
2007.

Montalvoidr.,
2018.

Rashvanlou
idr.,
2020.

Wichitsathian
idr,
2020.

Ferreridr.,
2008.

Geidr, 2010.

Bolzonellaidr.,,
2012.

Yaoidr., 2016.

Mehariidr.,
2018

Mohd i sur.,
2021.

Napomena: AM - aktivni mulj; CSTR - proto¢ni kotlasti reaktor; HRT - hidrauli¢ko vrijeme zadrzavanja; KPK - kemijska potrosnja kisika; PM - primarni mulj; SRT -
vrijeme zadrzavanja mulj; t-- vrijeme; T — temperatura; TS - ukupna ¢vrsta tvar: TSS - ukupna suspendirana tvar VS - hlapive tvari; VSS - hlapive suspendirane tvari

i odvodnjavanje mulja, kao i djelomi¢na inaktivacija
patogenih mikroorganizama (Zhou i dr. 2015b; Luo
i Elektorowicz 2018). Nedostatak procesa vezan je
uz visoku cijenu kemikalija, nestabilnost vodikovog
peroksida i ionske otopine Zeljeza ¢ime se gubi njihova
uc¢inkovitost te potrebe da se prije ulaska mulja u
digestor neutralizira niska pH-vrijednost pri kojoj se
provodi Fentonov proces, bududi da pri pH > 4 dolazi do
precipitacije Fe’"te stvaranja taloga (Gonzales i dr. 2018;
Shresta i dr. 2020). 1z tablice 2 vidljivo je da ucinkovitost
postupka predobrade ovisi o koncentraciji H,0, i Fe** i
njihovom omjeru u dozi, vremenu trajanja postupka te
pH-vrijednosti sustava.

2.1.4. Bioloski procesi predobrade mulja

Bioloska predobrada mulja ukljucuje koristenje
aerobnih ili anaerobnih procesa kako bi se ubrzala
hidroliza mulja prije ulaska u glavni anaerobni reaktor
(Janesh i dr. 2021). Prednost bioloske predobrade u
usporedbi s kemijskim ili fizikalnim procesima lezi
U manjem nastajanju inhibitornih tvari zbog blazih
procesnih uvjeta, manjem utrosku energije te nizim

troskovima vezanim uz odlaganje mulja (Wagner i dr.
2018). Medutim, u praksi koristenje bioloskih procesa
predobrade limitirano je zbog njihovog duzeg trajanja
(sporija kinetika), poteskoca vezanih uz modeliranje
procesa te predvidanja zeljenog ishoda (Neumann
Langdon i dr. 2016; Shresta i dr. 2020). U tablici 3
navedeni su neki od znacajnijih rezultata istrazivanja
dobivenih predobradom mulja anaerobnimiaereobnim
procesima.

2.1.4.1. Anaerobna predobrada

Najcesci koristen bioloski proces predobrada mulja je
temperaturno fazna anaerobna razgradnja (TFAR) kod
koje se mulj obraduje u dva ili vise reaktora pri razli¢itim
temperaturama (US EPA 2020; Janesch i dr. 2021). Za
razliku od konvencionalnog anaerobnog procesa kod
kojeg se svi stupnjevi razgradnje odvijaju istovremeno
u jednom reaktoru bez fizickog razdvajanja bioloskih
stupnjeva, kod TFAR-a metanogeneza je odvojena
od primarna tri stupnja (hidrolize, acidogeneze i
acetogeneze). Ovakva konfiguracija procesaomogucava
optimiranje temperaturnih uvjeta provedbe pojedinih
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bioloskih stupnjeva, odvajajuciih prostornoilivremenski
¢ime se postize veca ucinkovitost razgradnje, a time i
veca proizvodnja kvalitetnijeg bioplina s vec¢im udjelom
CH, (US EPA 2020; Janesh i dr. 2021).

Premda postoje razlicite izvedbe TFAR-a, vecina se
sastoji od anaerobnog reaktora koji radi pri termofilnim
ili hipertermofilnim temperaturama, serijski povezanims
mezofilnim anaerobnim reaktorom (Amodeo i dr. 2021).
Termofilna temperatura u prvom digestoru u kojem
se provodi predobrada mulja obi¢no se kre¢e izmedu
45§70 °C, a HRT iznosi od 9 do 48 sati. Temperatura u
mezofilnom (glavnom) digestoru iznosi 35 °C, a HRT

od 14 do 30 dana (Bolzonella i dr. 2012; Gonzales i dr.
2018). Ovakva dualna konfiguracija omogucava da
proces objedinjuje prednosti termofilne (visok stupanj
uklanjanja patogena, velika brzina smanjenja KPK-a
i VSS-a te manje pjenjenje) i mezofilne razgradnje
(efluent ima manje neugodan miris, proizvodnja
metana i stabilnost procesa je znatno veca), a iskljucuje
nedostatke svakog pojedinog procesa. Za razliku od
konvencionalnog AD procesa kod kojeg OLR obi¢no
iznosi 1,5 kg VSS m? d”, TFAR moze raditi pri visem
OLR-u koji se kre¢e od 3 do 6 kg VSS po m? i danu.
Z/bog kra¢eg vremena zadrzavanja mulja u TFAR-u, za

Tablica 4: Utjecaj kombiniranih procesa predobrade na smanjenje stvaranja mulja i proizvodnju bioplina/CH,

UVJETI PRED

PREDOBRADA MULJ OBRADE UVJETI AD
laboratorijski
5 0,3gNaOH g'VsS polukontinuirani
AM (7 g TS dm?) T=130°C,t=5 min reaktor, HRT =10 d,
T=37°C
1,65 g KOH dm?, laboratorijski Sarzni
AM(17gTSdm?®) pH=10,T=130°C, reaktor, t =24 d,
t=60 min T=351C
laboratorijski TFAR
7 g NaOH dm?, acidogeneza:
AM T=121°C, HRT=6d, T=37°C
" t=30 min metanogeneza:
Termo-kemijska _ o
predobrada HRT=12d, T=41°C
’ laboratorijski Sarzni
AM (80 % vlage, 24 mg NaOH g'TS, 0
189%T9) T=135°C reaktor, T=37°C,
t=30d
3 5MNaOH, pH=10 laboratorijski Sarzni
';‘M\%g g;%?m ’ t(NaOH)=24h reaktor,t=30d,
9 T=105°C, t(T)=2h T=37°C,pH=7
AM: PM T=90°C,pH =12 laboratorijski Sarzni
o . . oI D reaktor, t=30d,
(70 % : 30 %) 30mgH,0,g'TS T=37°C,pH=7
_ laboratorijski polu-
6;/?;'_252?‘4"(?'2_ 45 kontinuirani reactor,
AM I—bZ_W 2’ T=35°C,
= ey cms, SRT=7,5d
t=>5min o
OLR=0,5 kg m3d"
laboratorijski polu-
0,24 gNaOH g'VSS,  kontinuirani reactor,
AM (15 %TS) pH=12,t=30min T=35°C,
MW: T=160°C SRT=154d,
OLR=0,5gVSm3d’
Mehano-
kf:‘d%sl;(;da AM (199 TS 0.04 mol NaOH dm?, laboratorijski $arzni
P dm?, 11 gVSS pH=12,t=30min, reaktor, T=35°C,
dm?) VTH: p = 60 MPa t=49d
0,15 mol NaOH,
t=24h,
AM (98 % vlage, T=20°C laboratorijski Sarzni
20gTSdm?) UZ: Es =6000 kJ reactor
kg'Ts,
t=10 min
AM iz ribo- 0,0290_g'Ts, Tl By o]
preradivacke t=1min pr)éﬁ:irgrsarznl
ind. (1749TS Q=0,5dm3?>min’ T—25°’C
dm?, UZ: =37 kHz, i
111 gVSdm?) t=20 min -

REZULTATI

porast topivosti AM (60 %)
porast proizvodnje CH,
(31 %)

smanjenje TS (59 %)
porast topivosti AM (21 %)
porast proizvodnje
bioplina (30 %)

smanjenje KPK (88 %)
smanjenje VS (78 %)
porast proizvodnje CH,
(79 %)

smanjenje KPK (41 %)
porast proizvodnje CH,
(53 %)

smanjenje VSS (20 %)
porast proizvodnje
bioplina (50 %)

porast KPK (30 %)

porast topivosti VSS (45 %)
porast proizvodnje CH,
(97 %)

smanjenje VS (27 %)
smanjenje KPK (18 %)
porast proizvodnje
bioplina (55 %)

smanjenje VS (36 %)
smanjenje TS (24 %)
smanjenje t-KPK (30 %)
porast proizvodnje CH,
(46 %)

smanjenje VS (41 %)
smanjenje KPK (41)
porast proizvodnje
bioplina (47 %)
porast udjela CH, u
bioplinu (107 %)

porast brzine talozenja
mulja (85 %)

porast proizvodnje
bioplina (33 %)

smanjenje KPK (64 %)
smanjenje VS (61 %)
porast proizvodnje
bioplina uz O, iUz
(53 % i 33 %)

LITERATURA

Tanakai
Kamiyama,
2002.

Valo i dr., 2004.

Park i dr., 2005.

Guoidr, 2017.

Fekiidr.,, 2019.

Siami i dr., 2020.

Apul, 2009.

Dogan i Sanin,
2009.

Fangidr, 2014.

Na, 2017.

Leidr., 2019.

Napomena: AM - aktivni mulj; E, - specifi¢na energija ultrazvuka; f- frekvencija ultrazvuka; HRT - hidraulicko vrijeme zadrzavanja; | - intenzitet ultrazvuka;
KPK - kemijska potrosnja kisika; MW — mikrovalovi; OLR - brzina unosa organskih tvar; PM - primarni mulj; Q - volumni protok; SRT - vrijeme zadrzavanja mulj;
t- vrijeme; T - temperatura; TFAR - temperaturno fazni anaerobni reaktor; TS - ukupna cvrsta tvar; TSS - ukupna suspendirana tvar; UZ - ultrazvuk; VS - hlapive

tvari; VSS - hlapive suspendirane tvari; VTH - visokotla¢na homogenizacija
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obradu iste ulazne kolicine mulja, volumen reaktora je
znatno manji nego kod konvencionalnog AD procesa,
pa je i otisak cjelokupnog procesa manji (Dinh i dr. 2020;
Sevillano i dr. 2021). Nedostatak TFAR-a je potreba da se
prije ulaska u termofilni reaktor mulj mehanicki zgusne
do 5 % suhe tvari (ST) te znatno sloZenija konfiguracija
procesa, stoga je rad i odrzavanje znatno kompleksnije
od konvencionalnog anaerobnog procesa. Odrzavanje
stabilne temperature i pH posebice je kriti¢no za fazu
metanogeneze. Promjena temperature od ~ 1 °C po
danu i smanjenje pH ispod optimalne vrijednosti za
anaerobnu razgradnju (pH = 6,8 - 7,2) inhibira stvaranje
metana te negativno utjece na ucinkovitost procesa.

U Europi, komercijalna primjena TFAR-a nije Cesta
za razliku od SAD-a gdje je od sredine 90-ih godina
izgradeno dvadesetak procesa koji se koriste za
smanjenje proizvodnje mulja i proizvodnju bioplina
(Krugel i dr. 2006; Panter i dr. 2006; US EPA 2020).

2.1.4.2. Aerobna predobrada

Aerobna predobrada mulja (preaeracijski
proces) predloZzena je kao alternativa fizikalnim i
kemijskim procesima predobrade zbog sposobnosti
samozagdrijavanja i brze biorazgradnje mulja ¢ime
se potice pokretanje AD procesa (Girotto i dr. 2016;
Shresta i dr. 2020). Prisutnost proteolitickih bakterija
poput  Geobacillus  stearothermophilus u  aktivnom
mulju ¢ini aerobnu termofilnu predobradu mogucom
i bez bioaugmentacije pruzajuci znacajnu pogodnost
ukupnoj stabilnosti  procesa.  Stovise, aerobnim
postupkom predobrade mogu se razgraditi tvari koje
se ne mogu razgraditi u anaerobnim uvjetima ¢ime
se postize daljnje poboljsanje ucinkovitosti procesa
(Carrereidr.2010;Wagneridr.2018). Kako bi se pospjesila
anaerobna razgradnja mulja, te na taj nacin smanijila
njegova proizvodnja i povecala proizvodnja bioplina, u
literaturi se navodi uporaba aerobne predobrade prije
mezofilne anaerobne razgradnje (Dumas i dr. 2010; Ahn
i dr. 2014; Rennuit i dr. 2018; Rashvanlou i dr. 2020) te
postobrada mulja aerobnim mikroorganizmima nakon
anaerobne razgradnje (Kim i Novak 2011; Tomei i dr.
2016; Lin i dr. 2021). Integriranjem aerobnog reaktora
u liniju mulja prije anaerobnog digestora dolazi do
porasta koli¢ine metana u bioplinu $to se moze pripisati
vecim koncentracijama HCO, i1 CO,*iona umulju (nakon
aerobne predobrade) koje metanogene bakterije
koriste kao supstrat tijekom anaerobne razgradnje.

Aerobni uvjeti u termofilnom aerobnom digestoru
postizu se uvodenjem kisika ili zraka u reaktor. Vrijeme
zadrzavanja mulja (SRT) u reaktoru je ~1 dan, a
temperatura se krec¢e od 55 do 65 °C, $to je optimalna
temperatura za termofilnu hidrolizu. U mezofilnom
anaerobnom digestoru SRT iznosi 10 — 12 dana 5to je
znatno kra¢e nego kod konvencionalne anaerobne
razgradnje mulja (15 — 30 dana). Stoga je za obradu iste
ulazne koli¢ine mulja volumen reaktora kod dualnog
procesa znatno manji nego kod konvencionalnog
procesa (Mao i dr. 2015). Dvostrukom razgradnjom

postize se bolje odvodnjavanje mulja te veca
inaktivacija patogenih mikroorganizama. Nedostatak
procesa je stvaranje neugodnog mirisa, pjenjenje te
vedi utrosak energije potrebne za grijanje aerobnog
reaktora (Neuman Langdon i dr. 2016; Foladori i dr.
2010). Termofilna aerobna predobrada mulja koristi
se na manjim UPOV-ima. Primjerice, aerobnom
predobradom mulja pri 60 °C u trajanju od minimalno
4 sata te anaerobnom digestijom pri 35 °C u trajanju od
minimalno 12 dana, smanjenje VS-a iznosi od 35 do 45
%, a proizvodnja bioplina ~ 1 m*po kg uklonjenog VS-a
(Paulsrud i dr. 2004).

2.1.5. Kombinirani procesi
predobrade mulja

Kombinacijom razlic¢itin procesa predobrade mulja
prije ili poslije anaerobne razgradnje nadilaze se
ogranicenja svakog pojedinog procesa. Na taj se nacin
povecava brzina hidrolize mulja, smanjuje njegova
masa, raste proizvodnja bioplina te smanjuju troskovi
odlaganja mulja. Osim porasta ucinkovitosti, integrirani
procesi trose manje energije, kapitalni troskovi su
manji, a provedba procesa je jednostavnija (Oladejo
i dr. 2019; Pilli i dr. 2020; Shrestha i dr. 2020; Babu i dr.
2021; J&koi i dr. 2021; Vaithyanathan i Cabana 2021). U
tablici 4 prikazani su neki od rezultata koji su dobiveni
koristenjem termokemijskih i mehanokemijskih procesa
predobrade mulja.

2.1.5.1. TERMOKEMIJSKA PREDOBRADA

Termokemijski sustav predobrade mulja koristi
kombinaciju termickih i kemijskih procesa kako bi se
razbile kompleksne molekule unutar mulja u manje i
lakse biorazgradive meduprodukte. Proces se provodi
pri niskim (50 — 90 °C) ili visokim temperaturama (115
- 170 °C) uz dodatak ozona, vodikovog peroksida te
najc¢esce luzina i kiselina (Nielsen i dr. 2011; Takashima
i Tanaka 2014; Siami i dr. 2020; Gao i dr. 2021). Dodatak
luzina ili kiselina pospjesuje brzinu hidrolize mulja koja
je proporcionalna koncentraciji OH- ili H+ iona. Na taj
je nacin poboljsano otapanje mulja, $to rezultira vecom
razgradnjom VS-a te ve¢om proizvodnjom bioplina.
Prednost integriranog procesa je 6 x manji utrosak
kemikalija od kolicine koja je potrebna za kemijsku
predobradu mulja te provodenje procesa pri znatno
nizim temperaturama nego kod koristenja samo
termalnog procesa (Mostafa i dr. 2020; Shrestha i dr.
2020). Glavni nedostatak je korozija uredaja do koje
dolazi zbog koristenja kiselog ili luznatog medija.

Primjerice, Pondus™ i NewLisi™ su komercijalno
dostupni termokemijski procesi koji se koriste za
predobradu mulja prije ulaska u anaerobni reaktor, a
provode se pri atmosferskom tlaku, temperaturi izmedu
65190 °C uz dodatak natrijeve luzine. Ovim se procesima
smanjuje proizvodnja mulja za ~75 %, povecava
odvodnjavanje mulja za 5 %, proizvodnja bioplina za
30 - 40%, dok je viskoznost mulja manja za vise od 80
%. Za razliku od konvencionalnog anaerobnog procesa
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volumen digestora je manji i do 50 % (Arnot i Forstner
2018; Kraemer i Li 2018).

Za postobradu digestiranog mulja i oporabu fosfora
prisutnog u mulju koristi se KreproTM proces, koji
se provodi pri 140 °C i tlaku od 0,35 MPa uz dodatak
sumporne kiseline (@Jdegaard i dr. 2002; Gutierrez i
dr. 2020). Koristenjem ovog procesa iz mulja moze
se ukloniti oko 30 % organskih i 70 % anorganskih
tvari, proizvesti bioplin te iz anorganskog djela mulja
uz dodatak zeljeznih soli i NaOH izdvojiti fosfor uz
ucinkovitost oporavka od 70 % (Hansen i dr. 2000; Stark
i Hultman 2003; Gutierrez i dr. 2020).

2.1.5.2. Mehanokemijska predobrada

Mehanokemijski procesi predobrade mulja ukljucuju
koristenje visokotla¢nih, ultrazvu¢nih ili mehanickih
uredaja u kombinaciji s kemikalijama (najcesce s
NaOH) koje poboljsavaju razgradnju mulja ubrzavajudi
hidrolizu stani¢nih stjenki i membrana ¢ime raste
topivost organskih tvari unutar stanica (Zhang i dr.
2012; Fang i dr. 2014; Sahinkaya 2017; Barrios i dr. 2021).
Kombinacijom procesa postize se veca topivost mulja
(64 %), 8 x veca proizvodnja metana uz manji utrosak
energije nego pri koristenju samo jednog procesa (Choi
dr. 2014). Nedostatak procesa dodatni su troskovi vezani
uz nabavu kemikalija (Shrestha i dr. 2020).

Tablica 5: Prednosti i nedostaci pojedinih procesa predobrade mulja te razina tehnoloske spremnosti

PREDOBRADA

FIZIKALNI PROCESI

Termicki postupak

Postupak s ultrazvukom

Visokotlacna
homogenizacija

KEMIJSKI PROCESI

Dodatak luzina/kiselina

Ozonizacija

Fentonov proces

BIOLOSKI PROCESI

Aerobni postupak

Anaerobni postupak

INTEGRIRANI PROCESI

Termo-kemijski postupak

Mehano-kemijski
postupak

PREDNOSTI

kratko vrijeme kontakta; povecana
proizvodnja bioplina i udio CH4 u
bioplinu; smanjena proizvodnja
mulja; uklanjanje patogena;
higijenizacija; poboljsano
odvodnjavanje

povecana proizvodnja bioplina

i udio CH4 u bioplinu; smanjena
proizvodnja mulja; niski operativni
troskovi; lako odrzavanje

povecana proizvodnja bioplina i
udio CH4 u bioplinu; niski operativni
troskovi

povecana proizvodnja bioplina

i udio CH4 u bioplinu; visoka
razgradnja mulja; niski operativni
troskovi; poboljsamo odvodnjavanje
mulja uz koristenje kiselina

poboljsana hidroliza mulja; veliko
smanjenje ¢vrste tvari; smanjenje
viskoznosti; povecana proizvodnja
bioplina i udio CH4 u bioplinu

povecana proizvodnja bioplina
i udio CH4 u bioplinu; niski
investicijski i visoki operativni
troskovi; mali utrosak energije

kratko vrijeme zadrzavanja u
digestoru (manji volumen),
deaktivacija patogena, poboljsano
odvodnjavanje mulja

veca redukcija VS i t-KPK u
usporedbi s jednim procesom,
povecano iskoristenje na CH4, niski
investicijski i operativni troskovi,
mala potrosnja energije

povecano uklanjanje ¢vrste
tvari; manje toplinske energije u
usporedbi s termickim procesom

povecano uklanjanje ¢vrste tvari;
povecana proizvodnja bioplina

i udio CH4 u bioplinu potrebno
manje kemikalija kao i manja
potrosnja energije od svakog
pojedinacnog procesa

NEDOSTACI

visoki investicijski troskovi, visoka
potrosnja energije, mogucnost
stvaranja tesko razgradivih spojeva,
mogucnost stvaranja NH3

Velika potrosnja energije,
pogorsano taloZzenje mulja pri
visokim energijama (< 1000 kJ kg™
TSS), pogorsano odvodnjavanje,
potrebna zamjena sonde svake 1,5
-2 godine

1

veliki investicijski i operativni
troskovi, troSenje opreme

troskovi vezani uz dodatak
kemikalija, toksi¢nost nekih liizina
Na™, korozija reaktora, pogoriano
odvodnjavane mulja koristenjem
luzina

visoki investicijski i operativni
troskovi, velik potrosnja energije,
pjenjenje

troskovi vezani uz dodatak
kemikalija, zahtjev za niskom pH
vrijednosti

utrosak energije za grijanje,
stvaranje loSeg mirisa, pjenjenje

rad i odrzavanje dualnog procesa
mnogo kompleksnije nego kod
konvencionalnog AD procesa

troskovi vezani uz dodatak
kemikalija, visoka potrosnja
energije, stvaranje tvrdokornih
spojeva, visoki investicijski troskovi

trosak vezan uz nabavu kemikalija

RAZINA TEHNOLOSKE
SPREMNOSTI

Cambi, BioThely,
Exelys, Lysotherm,
Turbotec

Biosonator, Sonix,

Sonolyzer, Heizcher

MicroSludge, Crown
process, Cellruptor

laboratorijsko mjerilo

Aspal Sludge, Praxair
Lyso Biolysis O-Process

laboratorijsko mjerilo

puno mjerilo

puno mjerilo

Krepro process
Pondus process

MicroSludge process
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MicroSludge™  je  primjer  mehanokemijskog
procesa koji se koristi za predobradu mulja prije
anaerobnog digestora. Mulj se ovisno o sastavu najprije
obraduje luzinama ili kiselinama kako bi se oslabile
stani¢ne stjenke, a zatim se podvrgava visokotla¢noj
homogenizaciji (p = 83 MPa) ¢ime dolazi do razbijanja
stanica te otpustanja intracelularnih tvari u kapljevitu
fazu. Na taj nacin u digestoru raste brzina i stupanj
razgradnje mulja, stoga je potreban digestor manjeg
volumena. Koli¢ina metana u bioplinu je i do 50
% veca nego kod konvencionalnog AD procesa, a
viskoznost mulja manja je za ~ 90 % c¢ime se Stedi na
energiji potrebnoj za pumpanje i mijesanje mulja u
digestoru. Nadalje, za odvodnjavanje (uguscivanje)
mulja potrebna je znatno manja koli¢ina polimera te
se smanjuje koli¢ina mulja koju treba obraditi i odloziti.
Sve spomenuto u velikoj mjeri utjece na ekonomicnost
procesa te smanjenje emisije staklenickih plinova
(Stephenson i dr. 2005; Sandino i dr. 2010).

3. USPOREDBA POSTUPAKA
PREDOBRADE MULJA

U tablici 5 zbirno su prikazani prednosti i nedostaci
pojedinih postupaka predobrade mulja te razina njihove
tehnoloske spremnosti (engl. technology readiness level,
TRL). Moze se vidjeti da se neki procesi predobrade
uspjesno koriste u praksi,dok se drugi poput predobrade
mulja luzinama, kiselinama ili Fentonovim procesom
istrazuju i provode u laboratorijskom ili pilotnom mjerilu.

Premda svi postupci predobrade mulja ucinkovito
smanjuju  njegovu  proizvodnju te  povecavaju
iskoristenje na bioplinu/metanu, svi oni imaju i svoje
nedostatke. Termicka predobrada zahtijeva znacajnu
kolicinu topline kako bi se prije ulaska u digestor
predgrijao mulj na $to se trosi energija dobivena
iz proizvedenog bioplina. Od mehanickih procesa,
ultrazvu¢na predobrada je najdjelotvorniji postupak
za razbijanje stani¢nih stjenki, dok je visokotla¢na
homogenizacija manje ucinkovita. Premda se u ovim

Tablica 6: Usporedba procesa predobrade mulja s obzirom na utrosak energije i cijenu investicije.

. Amefl Proizvodnja Porast Utrosak Cijena
Tehnologija Mulj U:,gggb A Sm\7snj;nje bioplina, proizvodnje energije investicije, Literatura
P b Nm3 t'VS bioplina, % Eur ES™
l. 7,2
- . T=160-180°C A 20,38 O
Termicki zgusnuti _ kWh m= g Remy i Diercks,
(Cambi™) mulj ?—_20(’)5_3(())'6 MPa 65 252-442 50 top. 116, (250.000 2016,
200wy kWh m> ES)
el. 52 kWh
Termicki zgusnuti  T=140°C, _ t'TS Remy i Diercks,
(TurboTec™  mulj p=04MPa el AEasy = top. 620 - 2016.
kWh t'TS
Termicki 1-5:0 -175°C el. 54 kWh 2 Remy i Diercks
(LysoTherm™) PM + AM P=04 MPa 50 -54 431 49 tk(;)/\r/)h39.2 (1435.())00 2016.
t=30-60 min
el.24
kWh m=
(330.000 0,97
Ultrazvuk f=20-40 kHz ES) (17.000 ES) .
(Sonix) PM + AM t=1,5-5 min 10-60 442 20-30 el. 28,1 7 (330000 Wolff i dr., 2009.
kWh m= ES)
(17.000
ES)
Onyeche i
p=30-60 el. 5,5 kWh X
VTH (Crown™)  PM+AM MPa 57 478 20-90 TS 2 (E)gjooo IR
t=3-30 min emy i Diercks,
2016
45 -65 L
s b Carrereidr.
Ozonizacija c=0,1-0,15 el. 23,8 Eur t’ '
m  AM [ 55 550 20-30 "3 2010.; Remy i
(Aspal Sludge™) g0,g'Ts kWh m 18 (%000 Diercks, 2016.
SRTm=14d, el.3.57 .
TFAR (mezofilni- zgusnuti  T=35°C; SRTt 3 170 a8 KWh P
termofilni) mulj =2d, top. 28.6 Di k 20%/6
T=70°C KWh iercks, L
Zi ?5 _NZ%;E" ﬁ\ll.VP]\’f"TS 0,08 Eur Czarnecki,2016.;
Pondus™ PM + AM d_ 4 9 75 430 30-40 kWh'! Arnot i Forstner,
m oS (110.000) 2018
t=30 min kWh t'TS : :
T=140°C g Starki dr, 2003
Krepro™ PM+AM p=0,35 MPa 30 _ _ tg P 15-5  @degaard i
c=1MHcl o kg'D Paulsrud, 2002.
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procesima ne trose kemikalije ili toplina, za njihovo
odvijanje potrebna je velika koli¢ina elektri¢cne energije
(Oladejo i dr. 2019; Mitraka i dr. 2022). Predobrada
mulja luzinama/kiselinama i Fentonovom oksidacijom
jednostavni su procesi laki za implementaciju s visokom
ucinkovitosti proizvodnje metana, malih energetskih
zahtjeva i niskih investicijskih troskova. Medutim,
visoka cijena kemikalija predstavlja glavni nedostatak
za njihovo vece koristenje (Gonzales i dr. 2018; Shrestha
i dr. 2020). Ozonizacijom kao jednim od oksidacijskih
procesa predobrade mulja ucinkovito se smanjuje
proizvodnja ovog otpadnog materijala te raste
proizvodnja bioplina. Medutim, za proizvodnju ozona
i njegovog prijenosa u mulj trose se velike koli¢ine
elektri¢ne energije (12,5 kWh kg™ O%, odnosno 2,5 kWh
kg' O% cija cijena nije uvijek kompenzirana s ve¢om
proizvodnjom bioplina (Takdastan i dr. 2018). Oksidacija
mulja Fentonovim procesom takoder je skup postupak
buduci da se trose znatne kolicine kemikalija kako bi se
pH-vrijednost podesila na 3 koja je optimalna vrijednost
za odvijanje procesa. Medutim, pri niskoj pH-vrijednosti
dolazi do inhibicije metanogenih bakterija, stoga treba
uzeti u obzir i cijenu luZina kojima se podesava pH-
vrijednost hidroliziranog mulja prije ulaska u digestor.
Bioloskim procesima predobrade mulja (aerobna i
anaerobna digestija) redukcija VSS-a nikad nije veca
od 50 %. Ogranicena redukcija mulja posljedica je
njegovog otezanog otapanja te posljedicno manje
brzine hidrolize. Medutim, u usporedbi s mehanickim,
toplinskim, ili termokemijskim procesima predobrade
koji su brzi i u¢inkovitiji, ali i skuplji, cijena odrzavanja
bioloskih procesa relativno je niska. Integrirani procesi
predobrade mulja znatno su ekonomicniji i ekoloski
provedbu treba znatno manje kemikalija i energije,
bilo toplinske bilo elektricne (Pilli i dr. 2020). Nadalje,
koristenjem kiselina, TFAR-a i termickih procesa postize
se bolje odvodnjavanje mulja ¢ime se smanjuje njegov
volumen, dok predobrada mulja luzinama i ultrazvukom
smanjuje sposobnost odvodnjavanja digestata ¢ime
rastu troskovi njegovog tansporta, obrade i odlaganja
(Gonzalesidr. 2018).

Moze se zakljuciti da odabir optimalnog procesa
predobrade nece ovisi samo o stupnju redukcije mulja
i porastu proizvodnje bioplina nego i o ekonomskim
benefitima kako bi se uravnoteZili instalacijski troskovi,
troskovi rada i odrzavanja (O&M) kao i energetski
zahtjevi (Shrestha i dr. 2020; Mitraka i dr. 2022). U tablici
6 prikazana je usporedba nekih procesa predobrade
mulja s obzirom na redukciju mulja, proizvodnju
bioplina, utrosak energije i cijenu investicije. Vazno
je napomenuti da u danasnje vrijeme cijene istih
tehnologija mogu i znacajnije odstupati.

Iz tablice 6 vidi se da se razliciti procesi predobrade
mulja uvelike razlikuju u investicijskim troskovima i
energetskim zahtjevima. Pritom njihova ekonomska
isplativost ovisi o troskovima obrade i zbrinjavanja
mulja, troskovima vezanim uz potrosnju energije te
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o kapitalnim i operativnim troskovima instaliranog
uredaja.

Tako je primjerice u radu Naglerisur. (2018.) izu¢avana
predobrada mulja termokemijskim procesom. Analiza
troskova i koristi (engl. cost-benefit analysis) pokazala je
da su zbog porasta proizvodnje bioplina i u¢inkovitosti
odvodnjavanja mulja provodenjem predobrade pri
optimalnim procesnim uvjetima (T = 70 °C, cNaOH =
0,04 M) troskovi energije i odlaganja mulja smanjeni
za 22 %, odnosno 27 %, dok su ukupni troskovi manji
za 21 %. Perez-Elvira i dr. (2008.) pokazali su da je
termickom predobradom mulja (T = 170 °C, t = 30
min, TS = 7 %) proizvedeno vise od 30 % bioplina i 58
% manje mulja nego u konvencionalnom AD procesu.
Visak energije nad utroskom iznosio je 264 kW, a
ekonomska vrijednost povezana s viskom energije
iznosila je 349.893 eur g-1. Bududi je i viskozitet mulja
smanjen za 70 %, koncentracija TS-a u mulju mogla je
biti veca (7 %) nego kod konvencionalnog procesa (3
%) ¢ime je smanjen volumen digestora s 20400 m? na
8.600 m?*. Samoodrzivost AD + TP procesa potvrdena je
i uradu Ferrera i dr. (2008.) koji su termicku predobradu
mulja koji je sadrzavao 44 g TS dm? izucavali pri 120
°C i trajanju procesa od 30 min. Unos energije po toni
suhog mulja iznosio je 503 kWh, a koli¢ina obnovljene
energije 968 kWh, ¢ime je visak energije iznosio 465
kWh. Ugradnja ultrazvu¢ne predobrade mulja na
UPOV-u grada Bamberga (220.000 ES) prikazana je u
radu Wolffa i dr. (2009.). Troskovi investicije 32.000 eur
god’ (2 ultrazvu¢ne jedinice, upravljacka jedinica +
pumpa) i utroska energije (70.800 kWh god™ = 10.106
eur god™) iznosili su ukupno 42.106 eur god”'. UV
predobradom proizvodnja mulj smanjena je za 310
t god' ¢ime su troskovi zbrinjavanja mulja smanjeni
za 31.000 eur god’. Proizvodnja metana iznosila je
240.975 m? god-1 (energetska vrijednost 10 kWh m?) iz
kojeg je godisnje proizvedeno 963.900 kWh elektri¢ne
energije, Cija je vrijednost iznosila 77.112 eur god™.
Iz dobivenih podataka moZe se vidjeti da su godisnji
troskovi ultrazvucne predobrade mulja manji od dobiti
te da neto visak elektri¢ne energije iznosi 893.100 kWh
god. Moze se zakljuciti da se razli¢iti procesi predobrade
mulja uvelike razlikuju u instalacijskim/operativnim
zahtjevima, a njihova ekonomska isplativost uglavnom
ovisi o cijeni obrade i zbrinjavanja mulja te o kapitalnim
i operativnim troskovima instaliranog uredaja.

5.ZAKLJUCAK

Anaerobna digestija jedan je od procesa koji se
najcesce koristi za stabilizaciju mulja nastalog na UPOV-u.
Nedostatak procesa je slaba biorazgradnja mulja buduci
je hidroliza najsporiji stupanj biokemijske reakcije. Stoga
se koriste razliciti fizikalni, kemijski, bioloski i hibridni
procesi predobrade mulja prije ili poslije anaerobnog
digestora ¢ime se smanjuje njegova masa (izrazena i
masom suhe tvari i masom mokrog mulja), proizvodi
energija iz metana te minimizira emisija staklenickih
plinova.Neke od metoda ucinkovito smanjuju toksi¢nost
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mulja, poboljsavaju taloZenje i odvodnjavanje mulja te
omogucavaju koristenje digestora manjeg volumena.
Ovisno o odabranom procesu, moze postojati potreba
za dodatnom procesnom toplinom, elektricnom
energijom, kemikalijama ili kombinacijom sve tri
komponente. Premda procesi predobrade mulja kojima
se pospjesuje ucinkovitost AD procesa zahtijevaju

dodatne investicijske i operativne troskove, benefiti koji
se postizu optimizacijom procesa anaerobne digestije
mogu smanijiti troskove obrade i zbrinjavanja mulja, dok
porast proizvodnje bioplina kao vrijednog energetskog
resursa moze dovesti do snizenja operativnih troskova
procesa. @
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REDUCING SLUDGE GENERATION ON WASTEWATER TREATMENT PLANT SLUDGE LINE

ABSTRACT: High costs of sludge management generated during wastewater treatment and a growing interests
in finding alternative energy sources resulted in different strategies of optimising biogas generation during
anaerobic sludge treatment. Due to high contents of solid matter and a complex structure of organic compounds
present in sludge, biogas generation is limited by hydrolysis as a limiting part of the anaerobic process.

The paper presents the results of a research that involved different chemical, physical, biological and hybrid
processes of preliminary sludge treatment that accelerate the hydrolysis level and, consequentially, reduce the
generation of this waste material and generate energy from biogas, thus reducing WWTP operative costs, as well as
environmental pollution. In addition, the paper contains detailed descriptions of different processes of preliminary
treatment, including their advantages and shortcomings, as well as data on their efficiency, viability and present
status. It also provides data on technological and economic evaluation of some preliminary sludge treatment
processes that are integrated in the sludge line before or after the anaerobic digester.

KEY WORDS: anaerobic digestion, preliminary treatment, sludge, biogas

REDUZIERUNG DER SCHLAMMPRODUKTION IN DER SCHLAMMLINIE EINER KLARANLAGE

ZUSAMMENFASSUNG: Hohe Kosten fir die Behandlung des bei der Abwasserbehandlung entstehenden
Schlamms und ein wachsendes Interesse an erneuerbaren Energiequellen forderten verschiedene Strategien
zur Optimierung der Biogasproduktion bei der anaeroben Schlammbehandlung. Aufgrund des hohen Gehalts
an Feststoffen und der komplexen Struktur der im Schlamm vorhandenen organischen Verbindungen wird die
Biogasproduktion durch die Hydrolyse als limitierende Phase des anaeroben Prozesses begrenzt.

In der Arbeit werden die Ergebnisse der Untersuchung vorgestellt, in der unterschiedliche chemische,
physikalische, biologische und hybride Schlammvorbehandlungsverfahren zum Einsatz kamen, die den
Hydrolyseschritt beschleunigen und somit die Menge an dieses Abfallmaterials reduzieren. Zusatzlich erzeugt
Biogas Energie, weswegen die Betriebskosten der Kldranlage gesenkt und die Umweltbelastung reduziert werden
kénnen. Die Merkmale verschiedener Vorbehandlungsverfahren werden auch ausfihrlich beschrieben und ihre
Vor- und Nachteile sowie Daten zu ihrer Wirksamkeit, Machbarkeit und aktuellem Stand werden aufgefiihrt. Daten
zur technisch-6konomischen Bewertung einiger Schlammvorbehandlungsverfahren werden auch angegeben, die
in die Schlammlinie vor oder nach dem anaeroben Faulbehalter integriert sind.

SCHLUSSELWORTER: anaerobe Garung, Vorbehandlung, Schlamm, Biogas
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