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1. Uvod

Postupci procis¢éavanja otpadnih voda su brojni, Sto je narucito vidljivo iz popisa tzv.
,najboljih dostupnih tehnologija“ (engl. Best Available Technologijes, BAT) primjenjivih u
zastiti okolisa u prehrambenoj industriji te najboljih dostupnih tehnologija u obradi otpadnih
voda i otpadnih plinova u kemijskoj industriji koje je publicirala Komisija Europske Unije.

(http://eippcb.jrc.ec.europa.eu, 2014). Kao jedna od mogucénosti koje preporucuje navedeni

dokument je i primjena tehnika membranske separacije.

Membranske separacijske metode omogucuju separaciju Cestica, kao i spojeva razlicitih
molekularnih masa iz napojnih tokova u ovisnosti o veliini pora membrane pri ¢emu
membrana ima ulogu sita. Prema veliCini pora na separacijskoj membrani, membranski
separacijski procesi se dijele na mikrokrofiltraciju, ultrafiltraciju, nanofiltraciju i reverznu
osmozu. Cestice i spojevi se tijekom membranske separacije razdvajaju na osnovu njihovih
molekularnih masa i razlike tlaka kao pogonske sile. Prilikom izvodenja membranske
separacije napojna otopina se dovodi do povrSine membrane radi razdvajanja komponenata.
Cestice koje su manje od otvora pora membrana prolaze kroz membranu i taj tok koji prolazi
kroz membranu naziva se permeat, dok se frakcija zadrzana na membrani naziva koncentrat

ili retentat (Sereg i sur., 2015).

Industrija Seéera proizvodi velike koliine otpadne vode i predstavlja ozbiljan ekoloski
problem zbog visoke koncentracije organskih tvari, intenzivhe obojenosti i prisutnosti
fenolnih spojeva. Ispustanje obojenog i neprociséenog efluenta moze dovesti do smanjenja
prodora sunceve svjetlosti u rijekama i potocima Sto smanjuje fotosintetsku aktivnost i
koncentraciju otopljenog kisika uzrokujuéi Stetu i poremecaje u vodnoj cjelini u koju se

ispusta.

Primjena membranske tehnologije pokazala se kao uspjeSan predtretman za otpadne vode.
Glavni nedostatak ove tehnologije je kontinuirano smanjenje fluksa permeata uzrokovano
polarizacijom koncentracije i onecis¢éenjem membrane. Vrijednost fluksa destilirane vode
tijekom mikrofiltracije je vrlo visoka, ali tijekom separacije Cestica kroz membranu vrijednost

fluksa naglo opada Sto je uzrokovano stvaranjem gela na povrsini membrane.

Zacepljenje membrane posljedica je adsorpcije suspendiranih i koloidnih ¢estica na povrsini
membrane, kao i adhezije i taloZenja otopljenih tvari na povrsini i/ili u porama membrane.
ZaCepljenje membrane se ne moze izbje¢i, no primjenom odredenih tehnika moguce je

2



1. Uvod

osigurati poboljSan fluks permeata. Zanimljiva tehnika je uporaba statickih promotora
turbulencije. Static¢ki promotori turbulencije izazivaju sekundarne tokove i nestabilnosti te

znacajno poboljsavaju fluks u usporedbi s klasiénim cross-flow procesom.

U ovom radu bit ¢e prikazani rezultati prociS¢avanja otpadne vode industrije Sec¢era dobiveni
primjenom mikrofiltracije, odnosno primjenom keramicke membrane nove generacije s
velicinom pora od 200 nm i statickog promotora turbulencije. Tijekom mikrofiltracije pracen
je fluks permeata te vrijednost sljedec¢ih parametara: KPK, suspendirane Ccestice, pH

vrijednost, vodljivost te mutnoéa u polaznom wuzorku, permeatu i retentatu.
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2.1. MEMBRANSKI PROCESI

Upotreba membrana odnosno membranske filtracije, zauzela je posljednjih nekoliko
desetljeca vrlo vazno mjesto u tehnologiji vode i danas se upotrebljava za velik broj procesa
obrade vode. Membranska filtracija polako istiskuje u praksi do sada dominantne tehnologije
flokulacije, ionske izmjene i druge zahvaljuju¢i mnogo boljim tehnoloskim karakteristikama
kao sto su kvaliteta obradene vode, jednostavnost procesa, sposobnost obrade razlicitih
tipova voda, smanjena upotreba kemikalija, smanjenje dimenzija postrojenja itd. Povecanje
broja i kapaciteta membranskih postrojenja stalno raste pa se s pravom moze reéi da su

membranski procesi buduénost tehnologije obrade vode.

Membranski procesi kao metoda separacije su relativno novi procesi jer su prije 30 - 40
godina bili smatrani tehnoloski i ekonomski nezanimljivima. lako poznavanje principa
membranske filtracije seZe daleko u povijest, Sira upotreba membrana ogranicena je na
posljednjih 40 godina. Membrane su nasle svoju prvu Siroku primjenu nakon 2. svjetskog
rata u Njemackoj za filtraciju vode za pice. U periodu od 1960. do 1980. godine membrane su
postupno ulazile u tehnologiju vode, prvo kao proces za desalinaciju morske vode, ali uskoro

i za mnoge druge procese (Mijatovi¢ i Matosic, 2008).

Vazno je napomenuti da se pri membranskim filtracijama u pravilu vodeni medij razdvaja na
dva dijela, permeat ili dio koji je prosao kroz membranu i koncentrat ili retentat odnosno dio
vode u kojem zaostaju koncentrirane otopljene tvari. lako je u tehnologiji vode korisni dio
uglavnhom permeat koji predstavlja profiltriranu vodu, prema cilju separacije membranski

procesi mogu se podijeliti na procese koje sluze za:
e prociséavanje (uklanjanje necistoca, npr. uklanjanje soli ili organskih tvari iz vode),

e koncentriranje (Zeljena komponenta u smjesi je prisutna u niskoj koncentraciji pa se
otapalo treba ukloniti i komponentu koncentrirati, npr. koncentriranje arome voc¢nih

sokova),

e odjeljivanje (smjesa treba biti razdvojena u dva ili visSe Zeljenih dijelova, npr.

razdvajanje komponenti sirutke u tehnologiji mlijeka),
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e posredovanje pri reakciji (provodenje kemijske ili biokemijske reakcije s
kontinuiranim odvodenjem produkta kroz membranu da bi se povecala brzina
reakcije, npr. membranski bioreaktor za obradu otpadnih voda) (Mijatovi¢ i Matosi¢,

2008).

2.1.1. Princip i postupci membranske filtracije

Sam princip membranske filtracije je vrlo jednostavan. Membrana predstavlja barijeru
odnosno tanak sloj koji razdvaja dvije tekuce faze (fluida) i omogucava selektivni transport
tvari kroz membranu djelovanjem pogonske sile. Odjeljivanje Cestica odvija se zbog njihove
medusobne razlike u veli€ini, obliku i kemijskoj strukturi zbog kojih membrana jedne
propusta, a druge ne. Energija, odnosno pokretacka sila koja razdvaja Cestice, uglavhom je
razlika tlaka izmedu medija s dvije strane membrane, ali moze biti i razlika elektricnog
potencijala, razlika u temperaturi ili razlika koncentracije. U vecini membranskih procesa u
tehnologiji vode razlika tlaka predstavlja pokretacku silu membranske separacije, a razlika
tlaka naziva se transmembranski tlak. Potrebno je naglasiti da membrana nikad ne moze
potpuno odvojiti Cestice iz smjese, ali u mnogim slucajevima i primjenama razdvajanje je vrlo

blizu potpunom (Mijatovi¢ i Matosi¢, 2008; Pozderovié¢, 2013).

Razlikuju se dva osnovna postupka membranske filtracije, a to su staticka tzv. dead-end
filtracija i dinamicka tzv. cross-flow filtracija. Kod prvog tipa filtracije dobavna tekudéina struji
okomito na povrsinu membrane. Na povrsini membrane se stvara filterski kolac ili talog koji
dovodi do zacepljenja membrane i povecanja otpora protoka permeata kroz membranu.
Nakon odredenog vremena zacepljena membrana se Cisti od nataloZenih nedistoca ili mijenja
novom. Ova filtracija je pogodna kada je filterski medij relativno skup, a membrana relativno
jeftina jer brzo dolazi do zacepljenja membrane, ali se iskoristi sav medij (Mijatovi¢ i Matosi¢,

2008; Pozderovic, 2013).

Kod dinamicke ili cross-flow filtracije dio vode se profiltrira kroz membranu, a dio vode s
filtriranom tvari zaostaje nakon filtracije i predstavlja otpadnu vodu. Dio vode koji prode kroz
membranu naziva se filtrat ili permeat, a dio koji se profiltrira koncentrat ili retentat. Pri ovoj

filtraciji dobavna tekucina struji uzduzno po povrsini membrane odnosno tangencijalno, a
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permeat struji popreé¢no. Osnovni princip cross-flow filtracije je da brzina strujanja dobavne
tekucine na membrani mora biti dovoljno velika da se odrzavaju turbulentni uvjeti strujanja,
koje ujedno smanjuje taloZenje filtrirane tvari na povrsini membrane. Da bi se to postiglo
brzina strujanja dobavne tekuéine na membrani mora biti 4 — 8 m/s. Kontinuiranim
odvodenjem koncentrata koji sa sobom odnosi filtriranu tvar, znacajno se smanjuje stvaranje
filtracijskog kolata na membrani i time produZuje period rada filtera izmedu dva pranja.
Tangencijalna filtracija se zato upotrebljava kod procesa gdje je filterski medij relativno
jeftin, a membrana skupa. Da bi do prolaska medija kroz membranu uopce doslo treba
posti¢i razliku tlakova Sto se obicno postiZze postavljanjem odgovarajuée pumpe na
cjevovodu ulazne vode i priguSivanjem ventila na izlazu koncentrata da bi se unutar modula
stvorio tlak koji ¢e potjerati permeat kroz membranu (Mijatovi¢ i Matosi¢, 2008; Pozderovic,

2013).

Ulazna voda
I
Q@ | O Fitrirs -
o Filtrirana tvar

Q
Q

Membrans Nt

L ]
Permeat ili filtrat

Slika 1 Klasi¢na ili dead-end filtracija (Mijatovi¢ i Matosi¢, 2008)

Ulazna voda | Koncentrat

| | A
Membrana #
Permeat

Slika 2 Tangencijalna ili cross-flow filtracija (Mijatovi¢ i Matosi¢, 2008)

Primjena procesa membranske filtracije prvenstveno ovisi o veliCini Cestica koje treba

izdvojiti iz sirove vode (Slika 3).
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Slika 3 Veli¢ine Cestica koje uklanjaju membranski procesi (Pozderovi¢, 2013)

Kako je prikazano i na Slici 3 razlikuju se Cetiri postupka separacije membranama: reverzna

osmoza (RO), nanofiltracija (NF), ultrafiltracija (UF) i mikrofiltracija (MF) (Guli¢, 2003).

2.1.2. Podjela membranskih procesa

Osnovna razlika izmedu reverzne osmoze, nanofiltracije, ultrafiltracije i mikrofiltracije je
vrsta upotrijebljenih membrana, odnosno veli¢ina njihovih pora te tlak koji je potrebno
primijeniti da bi doslo do uspjeSnog razdvajanja komponenti u nekom sustavu. Za navedene
membranske separacijske postupke veli¢éina pora opada od mikrofiltracije do reverzne

osmoze, a time raste radni tlak buduci da je hidrodinamicki otpor sve veéi.

Dvije posebnosti obiljezavaju filtraciju i mikrofiltraciju u odnosu na ultrafiltraciju,

nanofiltraciju i reverznu osmozu. U tijeku djelovanja filtracije i mikrofiltracije kemijska se
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svojstva otopine ne mijenjaju dok se u tijeku druga tri postupka odvajanje u tekudini
otopljene tvari odrazava na promjenu kemijskog potencijala i uzrokuje stvaranje gradijenta
povratne (retro)difuzije odvojenih tvari. Stanje ravnoteze postiZe se zaustavljanjem procesa
povratne difuzije odnosno djelovanjem tlaka na filtrat. Kod stanja ravnoteZe razlika tako
prouzrocenog tlaka u sustavu naziva se osmotski tlak sustava. Pokusima je utvrdeno da sto je
molekula manja to je osmotski tlak, prouzrocen istom razlikom koncentracije veci (Guli¢,

2003).

Kod reverzne osmoze kroz semipermeabilnu membranu prolazi samo otapalo odnosno voda,
a ne prolaze ioni i molekule sto je vidljivo iz Slike 3. Zbog znacajnoj osmotskog tlaka kojeg u
otopini razvijaju ioni i manje organske molekule potrebno je primijeniti visoki tlak da bi se
nadvladao osmotski tlak. Veli¢ina primijenjenog tlaka iznosi od 30 do 120 bara, a veli¢ina
pora membrana je od 0,1 do 1 nm. U prehrambenoj industriji reverzna osmoza se koristi za
koncentriranje otopina soli i organskih tvari te demineralizaciju vode, a u danasnje vrijeme
reverzna osmoza primjenjuje se i pri procis¢éavanju otpadnih voda, osobito industrijskih

(Tusar, 2009; Pozderovi¢, 2003).

( MAKROMOLEKULARNI
L CREANSKI SFOJEVI
Q BAKTERIE
O VIRUSI
[@)] HIDRATIZIRAN IGNI SOLI
[ ] VODA
f 7 7 MEMERANA
/ 7 NAS S
£ £ za RO
L ]
L]
[ ] ®
L] L

Slika 4 Veli¢ina Cestica otopljenih tvari i pora membrane za RO (Mijatovi¢ i Matosi¢, 2008)

Princip separacije kod NF i RO je isti, a se navedena dva postupka razlikuju po veli¢ini pora
membrana i veli¢ini molekula koje se zadrZavaju na membrani. Kod nanofiltracije na
membrani se zadrZavaju vece molekule kao $to su Seceri monosaharidi i disaharidi, a veli¢ina
pora membrana je od 1 nm do 10 nm (Slike 3). Nanofiltracijske membrane imaju vece pore i
vecu propusnost od membrana za reverznu osmozu pa je potrebno primijeniti manji

procesni tlak koji se kre¢e u rasponu od 10 do 40 bara. Nanofiltracija se koristi za
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procis¢avanje i djelomi¢nu demineralizaciju vode te za koncentriranje otopina kiselina i

Secera (Pozderovic¢, 2003).

Ultrafiltracija je membranski proces kod kojeg se na membrani zadrzavaju makromolekule i
koloidi, a kroz membranu prolazi otapalo (voda), anorganske soli i manje organske molekule
dok se molekule ¢ija je molekularna masa veca od 500 zadrZavaju na membrani. Veli¢ina
pora kod ultrafiltracijskih membrana je izmedu 10 i 100 nm, a radni tlak koji se primjenjuje je
od 1 do 10 bara. Suspendirane cestice i makromolekule na membrani se zadrZavaju na
principu sita, Sto znaci ako su vece od pora membrana da ne prolaze kroz membranu.
Ultrafiltracija se u prehrambenoj industriji koristi za koncentriranje otopina makromolekula
kao $to je u mljekarstvu koncentriranje proteina sirutke i obranog mlijeka, za prociséavanje

otpadnih voda, za bistrenje voénih sokova i alkoholnih pi¢a (Pozderovi¢, 2003).

Pri prociséavanju otpadnih voda, navedeni postupci se iskljuivo primjenjuju kada je
potrebno postic¢i visoki stupanj procis¢avanja vode pri ¢emu je neophodna prethodna
primjena jednostavnijih i/ili konvencionalnih postupaka prociséavanja otpadnih voda.
Opcenito reverzna osmoza i nanofiltracija primjenjuju za uklanjanje iona iz vode, a

ultrafiltracija i mikrofiltracija za odvajanje makromolekula i mikrocestica (Tedeschi, 1997).

Kvaliteta vode dobivena primjenom membranskih separacijskih procesa, ¢ak prociséavanjem
i najzagadenijih otpadnih voda, moZe biti veoma visoka, tako da se one mogu ponovno

koristiti kako u industrijske svrhe tako ¢ak i za pi¢e (Mitrovié i sur., 1980).
2.1.3. Mikrofiltracija

Mikrofiltracija je membranski proces najblizi konvencionalnoj filtraciji. Kroz membranu
prolazi otapalo (voda), otopljene anorganske i organske molekule i manje makromolekule
(proteini), a na membrani se zadrzavaju ve¢e makromolekule, ¢estice i mikroorganizmi koji
su veci od 0,1 um. Kao i kod ultrafiltracije mehanizam zadrzavanja ¢estica na membrani se
bazira na principu sita. Molekule koje se zadrzavaju na membrani kao i kod UF imaju veliku
molekularnu masu pa je njihov osmotski tlak zanemariv i nije potrebno primijeniti visoki tlak
za svladavanje osmotskog tlaka. Radni tlak kod mikrofiltracije je od 0,1 do 2 bara, a veliCina

pora membrana je od 0,1 do 10 um (Pozderovi¢, 2003).
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Ultrafiltracija i mikrofiltracija se razlikuju po veli€ini pora na membrani, visini radnog tlaka,
veli¢ini Cestica koje se zadrZavaju na membrani i protoku permeata. Protok permeata je
direktno proporcionalan primijenjenom tlaku, ali ovisi i od polarizaciji koncentracije i
zaCepljenju membrane (stvaranje taloga na membrani). Slicno kao kod UF dolazi do znacajne
polarizacije koncentracije otopljene tvari i do vrlo ¢estog zacepljenja membrana. Zadepljenje
membrana uzrokovano je karakteristikama medija koji se filtrira, a koji kod MF mozZe imati
znacajnu koli¢inu necistoca, suspendiranih tvari i slicno (Mijatovi¢ i Matosi¢, 2008;

Pozderovi¢, 2013).

Najvazniji problem kod mikrofiltracije je opadanje protoka permeata tijekom filtracije uslijed
polarizacije koncentracije i za¢epljenja membrane uslijed taloZenja ¢estica na povrsini i u
porama membrane. Osim toga, protok permeata se moze smanijiti i adsorpcijom otopljenih
tvari na polarne grupe tvari membrane, Sto se moze izbjeci izborom odgovarajuéih materijala
membrane. Membrana se regenerira povremenim pranjem i ispiranjem otopinama luzZina i

kiselina (Pozderovié, 2003).

Mikrofiltracija se koristi u razli¢itim granama industrije pa i u prehrambenoj industriji za
separaciju Cestica ve¢ih od 0,1 um, odnosno za separaciju koloida, suspenzija i emulzija.
Koristi se za hladnu sterilizaciju i bistrenje pi¢a i napitaka (vocni sokovi, vino, pivo) i
farmaceutskih preparata, prociséavanje tehnoloskih voda, prekidanje fermentacije te za
prociséavanje otpadnih voda. Mikrofiltracija se takoder cesto upotrebljava za uklanjanje
Cestica pri proizvodnji ultra Ciste vode za potrebu elektronicke industrije gdje se kombinira s
RO i ionskom izmjenom na mijeSanom filtru. Znacajna je upotreba mikrofiltracije i u
biotehnologiji gdje se ista koristi za odvajanje mikrobnih stanica pri biotehnoloskim

fermentacijama, biokonverzijama i sliéno (Mijatovi¢ i Matosi¢, 2008; Pozderovi¢, 2013).

Mikrofiltracijske membrane su znacajno jeftinije od ostalih tipova membrana kod
membranskih filtracija. Zbog veli¢ine pora omogucuju velike fluksove vode kroz membranu,
pa su i u pogledu produktivnosti znatno ispred ostalih. Zbog toga se mogu ces¢e zamjenjivati
u procesima gdje je obradivani medij dovoljno skup. Zbog toga se Cesto za MF koristi kao
klasi¢na filtracija bez nastanka koncentrata uz ¢este zamjene membranskih filtara (Mijatovic¢ i

Matosi¢, 2008).
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2.1.4. Tipovi membrana i membranskih modula

Membrane se mogu proizvesti od velikog broja materijala, a najéesce su to organski polimeri
te pojedini anorganski materijali poput keramike. U praksi su ipak najviSe zastupljene

polimerne membrane (Mijatovic¢ i Matosi¢, 2008).

Polimeri od kojih se najcesée izraduju membrane su celuloza i derivati celuloze, poliamidi,
polisulfoni, vinilni polimeri, polietilen i elastomeri. Polimeri za izradu membrana moraju
imati sposobnost Sto veceg propustanja otapala, Sto veéi faktor separacije prema filtriranoj
tvari, te mehanicku i kemijsku otpornost i to ponajprije prema sredstvima za CiS¢enje

membrana (Mijatovi¢ i Matosi¢, 2008; Pozderovic¢, 2013).

Membrane od anorganskih materijala imaju veliku termicku, kemijsku i mehanicku
otpornost, a primjenjuju se za ultrafiltraciju i mikrofiltraciju. Anorganski materijali koji se
koriste za izradu membrana su keramika, staklo i metal, od ¢ega se u praksi najviSe koristi
keramika zbog otpornosti na visoke temperature i kemijsko razaranje. lpak, keramicke
membrane su sa stanovisSta cijene i ekonomske isplativosti znatno skuplje pa se koriste
uglavnom u slucajevima kada primjena polimernih membrana nije iz nekog razloga mogucda

(Mijatovi¢ i Matosi¢, 2008; Pozderovi¢, 2013).

Membrane se izraduju u obliku poroznih cjev€ica malog promjera i male debljine stijenke

kao i u obliku viseslojnih folija (Guli¢, 2003).
Membrane se nakon proizvodnje slazu u membranske module koji se sastoje od same
membrane, kucista, nosaca membrane te sustava za dovod vode i odvod permeata i
koncentrata. S obzirom na izvedbu, postoji vise vrsta membranskih modula od kojih su
najvazniji:

e modul sa spiralnim namotajem,

o filtar presa,

e modul sa Supljim vlaknima i

e cijevni modul.

Izvedba spiralnog namotaja i filtar preSe upotrebljava membrane u obliku ploce, a cijevni i

modul sa Supljim vlaknima membrane u obliku cjevcica ili vlakana. Razlika izmedu membrana

12
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koje upotrebljavaju membrane u obliku cjevéica je u promjeru samih membranskih vlakana.
Promjer membranskih vlakana je tako > 10 mm za cijevne membrane, a od 0,1 do 10 mm za

modul sa Supljim vlaknima (Mijatovi¢ i Matosi¢, 2008).

Na Slici 5 je prikazan cijevni modul kojeg koristimo i u eksperimentalnom dijelu ovog rada.
Ulazna voda kod cijevnog modula uvijek ulazi u unutrasnjost cjevcice i filtrira se kroz stijenku
prema van te se kao permeat odvodi kroz kuciSte na plastu dok koncentrat izlazi na
suprotnom kraju modula. Membrane nacinjene od keramike gotovo uvijek se proizvode kao
cijevni modul. Membranska povrsina po iskoristenom prostoru odnosno gustoca pakiranja
membrana je ovdje najmanje i iznosi otprilike 300 m?/m*® (Mijatovi¢ i Matogi¢, 2008;

Pozderovi¢, 2013).
Ulazna
voda G\ jl Koncentrat
9. ]I | ——

Permeat

Slika 5 Cijevni modul (Mijatovi¢ i Matosi¢, 2008)

2.2. FENOMENI PRI MEMBRANSKIM SEPARACISKIM PROCESIMA

2.2.1. Prijenos mase pri membranskim separacijskim procesima

Za opisivanje prijenosa mase tijekom membranskih separacijskih procesa razvijeni su brojni

matematicki modeli koji se mogu svrstati u dvije grupe (Maljah, 2009):
e fenomenoloske (makroskopski pristup) i
e modele na bazi mehanizma prijenosa mase na mikroskopskom nivou.

Prema fenomenoloskim modelima prijenos mase promatra se na makroskopskom nivou. Oni
ne daju objasSnjenje o mehanizmima prijenosa kemijskih vrsta i otapala, o njihovim
interakcijama s membranom, kao ni o parametrima strukture membrane (poroznost, sadrzaj

vode, adsorpcijske karakteristike). S obzirom na to da se membrana uzima kao
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diskontinuirano podrucje izmedu dvije uniformne faze nije potrebno poznavanje strukture
membrane. Ovakvim pristupom dobivaju se podaci o fenomenima prijenosa mase kroz
membrane, ali ne i informacije o molekulskim procesima koji se pri tome dogadaju. Pomoéu

ovih modela ipak se mogu izvoditi odgovarajuci eksperimenti koji ukljucuju i proracune.

Drugi model podrazumijeva poznavanje mehanizama transporta kemijskih vrsta, kao i
njihovih interakcija s membranom. Omogucduje primjenu membrane za specificne procese, a
na njima su zasnovani modeli na bazi mehanizma transporta. Navedene informacije se
dobivaju ispitivanjem strukture membrane i postavljanjem modela na bazi mehanizma

prijenosa mase kroz membrane.

Ovakvim pristupom se dolazi do kvantitativnih izraza koji definiraju vezu izmedu fluksa i

pogonske sile. Ovi modeli vrijede za odredene vrste i strukture membrane (Maljah, 2009).

Za karakterizaciju membranskih separacijskih procesa neophodno je pratiti fluks permeata za
Cije predvidanje je razvijeno vise teorijskih modela. Glavni problem prilikom modeliranja
fluksa tijekom mikrofiltracije je nemogucnost preciznog modeliranja fenomena koji se

dogada blizu povrSine membrane (Maravi¢, 2013).

Veci protok

Viga temperatura

Fluks

Manja
koncentracija
napojne otopine

rutje pod Podrutje pod utjecajem
utjecajem taka’ prijenosa mase

Transmembranski tlak

Slika 6 Korelacije radnih parametara i protoka (Maravi¢, 2013)

Uobicajena pretpostavka je da pod idealnim uvjetima Hagen—Poiseuille zakon protjecanja
kroz kanale daje najbolji opis protjecanja fluida kroz mikroporozne membrane. Pod idealnim
uvjetima podrazumijeva se uniformna raspodjela pora istih veli¢ina, zanemarljiva polarizacija

koncentracije, odsustvo zacepljenosti membrane, laminaran protok kroz pore, konstantna
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gustoda fluida, protjecanje newtonovskih fluida i nezavisnost protoka o vremenu. Prema
spomenutom modelu, fluks je direktno proporcionalan primijenjenom transmembranskom
tlaku, a obrnuto je proporcionalan viskozitetu. Viskozitet se prvenstveno odrzava na Zeljenoj
vrijednosti pomocu sastava napojne otopine i temperature. Prema tome, poviSenje

temperature ili povecanje transmembranskog tlaka bi trebalo povecati protok (Maljah, 2009).

Utjecaj transmembranskog tlaka na fluks pri niskom tlaku, maloj koncentraciji i visokim
brzinama protjecanja napojne otopine (kada je utjecaj polarizacije koncentracije minimalan)
je takav da je veli¢ina fluksa uvjetovana razlikom tlakova. Fluks prestaje biti linearno zavisan
od tlaka pri veé¢im vrijednostima tlaka zbog stvaranja gel-polarizacije. Nezavisnost od tlaka se
javlja pri nizim tlakovima kada je protok maniji ili kada je koncentracija napojne otopine
visoka. Podrucje nezavisno od tlaka je pod utjecajem prijenosa mase i opisuje se teorijom

filma (Dilas, 2014).
2.2.2. Karakterizacija membranskih separacijskih procesa

Za matematicku interpretaciju membranskih procesa koriste se razliciti parametri. Parametri
koji se najéesée koriste su fluks permeata, stupanj uguséivanja, permeabilnost, selektivnost i

koeficijent zadrzavanja.

Fluks permeata predstavlja volumen permeata profiltriran kroz jedinicu povrSine membrane

u jedinici vremena i izrazava se sljedecom jednadzbom:

J=— (1)

gdje je:

J —fluks permeata [L/mzh],

V —volumen permeata [L],

A —povrSina membrane [mz] i

t — vrijeme istjecanja permeata [h].

Stupanj uguscivanja je veli¢ina koju je vazno pratiti tijekom SarZznih membranskih procesa. To
je bezdimenzionalna veli¢ina Cija vrijednost ukazuje u kojoj mjeri se smanjuje volumen

retentata u odnosu na napojnu otopinu i izrazava se sljede¢om jednadzbom:
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”
VCF =2 (2)

gdje je:
VCF — stupanj uguscivanja [L/L],
Vy —volumen napojne otopine [L] i

Vg — volumen retentata [L].

Permeabilnost membrane se cesto upotrebljava kao drugi pojam za produktivnost
membrane. Permeabilnost predstavlja koli¢inu komponente koja pod utjecajem jedinic¢ne
pogonske sile prode kroz povrSinu membrane u jedinici vremena i izrazava se sljede¢om
jednadzbom:

gdje je:

P — permeabilnost odredene komponente [L/h m?Pal,
V —volumen permeata [L],

t — proteklo vrijeme [h],

A — povrsina membrane [m?]i

AP — transmembranski tlak [Pa].

Selektivnost membrane je sposobnost membrane za separaciju razli¢itih komponenata. U
praksi se mjeri hidraulicka permeabilnost (jednadzba 4) i koeficijent zadrzavanja membrane
(jednadzba 5). Hidraulicka permeabilnost membrane mozZe se eksperimentalno odrediti u

odsustvu razlike osmotskih tlakova i predstavljena je jednadzbom:

J
L =— 4
PoAP )

gdje je:
L, — hidraulicka permeabilnost membrane [L/m*hPal,
J, — fluks vode [L/mzh] i

AP — transmembranski tlak [Pa].

Vaino je da se hidraulicka permeabilnost membrane mjeri na membrani s ujednacenim
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porama pri relativno niskom transmembranskom tlaku. To pomaze da se izbjegne vremenska
zavisnost mjerene hidraulicke permeabilnosti membrane i da se minimizira mogucnost
promjena izazvane transmembranskim tlakom, kao Sto su ucvrScivanje (spajanje) testirane

membrane.

Koeficijent zadrzavanja mjerilo je sposobnosti membrane da sprijeCi prolaz komponenata

kroz membranu, a definira se u odnosu na jednu od komponenti otopine:

R =—1""1 100 (5)

gdje je:

R~ koeficijent zadrzavanja [%],

i— oznaka komponente,

C- koncentracija komponente i u hapojnoj otopini [g/L] i

CP- koncentracije komponente i u permeatu [g/L].

Za eksperimentalno odredivanje koeficijenta zadrZavanja vazno je da se mikrofiltracija izvodi
pod uvjetima zanemarljive koncentracije polarizacije. Naime, permeabilnost otapala veca je
od permeabilnosti komponenata, tako da su koncentracije komponenata u granicnom sloju i
na povrsini membrane od strane napojne otopine ve¢e u odnosu na koncentracije u masi
napojne otopine. Uslijed pojave koncentracije polarizacije koeficijent zadrZavanja definiran
jednadzbom 5, predstavlja prividni koeficijent zadrzavanja. Stvarni koeficijent zadrzavanja se

definira jednadZbom :

R =" "= 100 (6)

gdje je:
R~ stvarni koeficijent zadrzavanja [%],

m
Ci - koncentracija komponente i na povrsini membrane sa strane napojne otopine [g/L],

CP- koncentracije komponente i u permeatu [g/L].
Iskoristenje membranskog procesa je udio vode u ukupnoj ulaznoj vodi koji se profiltrira kroz
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membranu. Ovisi o karakteristikama procesa, cijeni vode koja se filtrira, a kre¢e se izmedu 30

— 80% za vec¢inu membranskih procesa. Racuna se prema jednadzbi:

O

o (7)
gdje je:
Q,— protok permeata [L/h],

Q, - protok ulazne vode [L/h].
2.2.3. Fenomen polarizacije koncentracije i zacepljivanja membrana

Tijekom membranske filtracije dolazi do opadanja fluksa permeata uslijed nagomilavanja
razli¢itih komponenti na povrSini membrane. Ova pojava moze biti posljedica dva fenomena,
a to su polarizacija koncentracije i povecana koli¢ina necisto¢a na membrani. Osnovna
karakteristika membranskih procesa je selektivni transport kroz membranu tako da

permeabilnost razlicitih komponenata kroz membranu nije ista (Maravi¢, 2013).

Polarizacija koncentracije predstavlja akumulaciju ¢estica na povrsini membrane $to ima za
posljedicu smanjenje fluksa permeata, a dogada se u slucaju razlicite permeabilnosti
otopljenih tvari i otapala u membrani i to na granicnom sloju u blizini membrane. Ako
vrijednost polarizacije koncentracije poraste znatno iznad 1 biti ¢e znacajno smanjen protok
permeata kroz membranu. Vazno je da je polarizacija koncentracije (M) sto manja (Maravic,

2013; Pozderovic, 2013).

Povecanje koncentracije na povrSini membrane moZe dovesti do prezasi¢enja i kristalizacije.
Osim toga ako tekudina sadrzi tvari koje Zeliraju (pektin, proteini) moZe doci do stvaranja gela

na povrsini membrane kao sekundarne membrane (Pozderovi¢, 2013).

e
G (8)

gdje je:

M — polarizacija koncentracije,

Cn — koncentracija tvari na membrani [g/L],

Cp — koncentracija tvari u dobavnoj struji [g/L].
Kod mikrofiltracije otapalo brze prolazi kroz membranu od otopljenih tvari pa je
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koncentracija otopljenih tvari na povrSini membrane i u granicnom sloju veca od
koncentracije u masi otopine, a to dovodi do otpora pri prijenosu mase kroz membranu.
Utjecaj polarizacije koncentracije na mikrofiltraciju je velik, a razlog tome je mali koeficijent

prijenosa mase (Maravic¢, 2013).

Polarizacije koncentracije ovisi o uvjetima strujanja na membrani, protoku permeata,

zadrzavanju molekula i Cestica u retentatu odnosno na membrani i o viskozitetu otopine.

Polarizacija koncentracije se povecava porastom viskoziteta i pove¢anjem protoka permeata,
a manja je kod veceg prolaza otopljenih tvari kroz membranu odnosno manjeg zadrzavanja
otopljene tvari u retentatu. Povecanjem polarizacije koncentracije smanjuje se protok

permeata (Pozderovi¢, 2013).

grani&ni sloj

koncentracije
5)

]
i
1
glavna masa ! Ca S T c,
tekuéine : protok

1
1

C, 1
L
i
1 -

I membrana

Slika 7 Shematski prikaz polarizacije koncentracije (Pozderovi¢, 2013)

ZaCepljivanje membrane predstavlja talozenje ili akumulaciju suspendiranih, odnosno
koloidnih cestica na povrsini membrane, kao i kristalizaciju, taloZzenje ili adsorpciju otopljenih
tvari na povrsini i/ili u porama membrane. To je ireverzibilan proces koji za razliku od
polarizacije koncentracije ovisi samo o vremenu. Ove pojave dovode do smanjenja fluksa
permeata i/ili do povecdanja zadrzavanja otopljenih tvari na membrani te do povecanja tlaka

pri filtraciji (Maravi¢, 2013; Mijatovi¢ i Matosi¢, 2008).

o gﬂ @
Potpuno Sufavanje pora Filtracijski Djelomiéno
zacepljivanje adsorpeijom kola¢ rade pliivanje

Slika 8 Mehanizam zacepljivanja (Mijatovi¢ i Matosi¢, 2008)
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Kod membranskih separacijskih procesa je tesko odrediti relativan utjecaj polarizacije
koncentracije i zaCepljenosti membrane, obzirom da oba fenomena teZe smanjenju fluksa.
Kod mikrofiltracijskih sustava pocetno opadanje fluksa je najceSée posljedica brzog
adsorbiranja i taloZenja otopljenih tvari i Cestica (zaepljenje membrane) na/u membranu, a
zatim fluks dostiZze odredenu konstantnu vrijednost. Ovakvo opadanje fluksa moZze trajati od
nekoliko minuta do nekoliko sati zavisno od materijala membrane, sastava napojne otopine i

radnih parametara (Dilas, 2014).

Opadanje fluksa kroz membranu moze se djelomic¢no izbjeéi tangencijalnim protjecanjem
napojne otopine kroz modul, promjenom radnih parametara za postoje¢u opremu,
promjenom parametara otopine (npr. promjena vrijednosti pH), tretmanom ili zamjenom
membrane te uvodenjem dodatnih postupaka (predfiltracija). Zacepljenje membrane se
otklanja zaustavljanjem procesa i C¢is¢enjem membrane kemijskim sredstvima (Maravic,

2013).

Radi smanjenja zacepljenja membrane i efekta polarizacije koncentracije, a sve u cilju
dobivanja veceg fluksa permeata tijekom ultrafiltracije kao i mikrofiltracije, razvijene su
brojne metode. Veéina od njih su hidrodinamicke metode kojima se poboljsava prijenos mase
na povrsini membrane, kao i povratni transport zadrzanih otopljenih tvari i Cestica od
povrsine membrane prema masi otopine. U ovu grupu spadaju metode za izazivanje
nestacionarnog protjecanja kroz modul i izazivanje turbulentnog strujanja da bi se povecalo
mijeSanje slojeva otopine u blizini membrane i na taj nacin sprijecilo stvaranje gradijenta
koncentracije. To se postize ugradnjom promotora turbulencije u membranske module koji

pospjesuju turbulenciju toka vode (Mijatovi¢ i Matosi¢, 2008; Maljah, 2009).

Zacepljenje membrane necistoéama je veoma kompleksan fenomen u vezi kojeg ne postoje
jedinstveni znanstveni stavovi, a koji, kao i interakcije membrana - otopljene tvari, zahtijevaju

jo$ niz dugotrajnih istrazivanja (Sereg, 2008).
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2.3. OTPADNE VODE INDUSTRIJE SECERA

2.3.1. Otpadna voda: definicija i stanje

Opce prihvacena definicija otpadne vode je da su to sve potencijalno onecis¢ene tehnoloske,
sanitarne, oborinske i druge vode (NN 153/09, 63/11, 130/11, 53/13, 14/14). Ona nastaje
uporabom vode iz raznovrsnih vodoopskrbnih sustava za odredene namjene, pri ¢emu dolazi
do promjena njenih prvotnih znacajki i to fizikalnih, kemijskih i mikrobioloskih. U opéem
slucaju otpadna voda je onecis¢ena otopljenim i neotopljenim organskim i anorganskim

tvarima i mikroorganizmima (Tusar, 2004).

Usporedno s urbanizacijom i razvojem industrije rasla je koli¢ina i stupanj zagadenosti
otpadnih voda, a time i Stete koje u recipijentu, odnosno u ekosistemu u cjelini, nastaju
uslijed ispustanja otpadnih voda. Varijacije u koli¢ini i zagadenosti, narocito industrijskih
otpadnih voda, kao i Cinjenice da jako malo tvornica ima identicne procese proizvodnje,
ukazuju na neophodnost utvrdivanja koli¢ina i karakteristika otpadnih voda kao osnovnog
koraka prilikom koncipiranja tehnologije i opreme za prihvacanje, procis¢avanje i ispustanje

otpadnih voda.

Da bi se zastitio recipijent, odnosno izvorista vode, otpadna voda se mora procistiti prije
ispustanja u okolis. Kvaliteta otpadne vode koja se moZze ispustati u recipijent regulira svaka
zajednica odgovaraju¢im standardima. Standardi se formuliraju na osnovu niz parametara
kao $to su boja, mutnoéa, pjena, ulja i masti, BPK, KPK, pH, itd. Za dimenzioniranje i procjenu
performansi postrojenja za prociS¢avanje otpadnih voda nije dovoljno znati samo
koncentracije, vec¢ i koli¢ine zagadenja koje se unose u vodu, odnosno opterecenje vode

(Gacesa i Klasnja, 1994).

Tehnoloski procesi industrija medusobno su veoma razliciti, pa se i otpadne vode iz pojedinih
industrija veoma razlikuju po svom sastavu. U nacelu se te otpadne vode mogu podijeliti
bioloski razgradive (npr. iz nekih prehrambenih industrija) i bioloski nerazgradive (npr. iz

kemijske, metalne industrije).

U praksi se otpadne vode iz industrije odvode istim sustavom kanala s ku¢anskom otpadnom
vodom. Opterecenje industrijskim otpadnim vodama izrazava se i, ekvivalentom stanovnika®”

(ES) izraCunatim prema pokazatelju BPKs Sto Cesto ne odgovara stvarnom stanju jer u
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otpadnim vodama pojedinih industrija ima tvari koje ometaju biokemijske procese te bi u
slucaju industrijskih voda opterecenje vode i potrosnju kisika izraziti pokazateljem kemijske

potrosnje kisika (KPK) (Tusar, 2004).

Organsko opterecenje zagadenja, koja se ispusSta iz jedne prosjeCne tvornice bez
prociséavanja otpadnih voda ekvivalentan je zagadenju koje proizvodi od oko 80.000
ekvivalent stanovnika. No, s dobro koncipiranim mjerama smanjenja zagadenja u procesu
proizvodnje moguce je znatno smanijiti onecis¢enje industrijskih voda i dovesti u granice koje

odgovaraju opterecenju koje proizvodi 1 500 — 11 000 ES (Benak i sur., 1978).
2.3.2. Opdi opis proizvodnje Secera

Proces proizvodnje Secera se sastoji od prerade Secerom bogatih biljaka. 1z ekonomskih
razloga danas je u svijetu uglavnhom prihvacena proizvodnja Secera iz repe i Secerne trske.

Imajucdi u vidu klimatske uvjete u nasoj zemlji Secer se proizvodi za sada iskljucivo iz repe.

Osnovne sirovine u proizvodnji Secera su Sec¢erna repa, vapnenac, koks, gorivo i voda. Glavni
produkti su rafinirani Secer, rezanci i melasa. ProsjeCha potrosnja sirovine, odnosno

prosjecna koli¢ina proizvoda po jedinici o¢iséene sirove repe prikazana je u Tablici 1.

Tablica 1 ProsjecCna potrosnja sirovine i koli¢ina proizvoda po jedinici oCiS¢ene repe (Benak i

sur., 1978)

Sirovina ili gotov proizvod Po jedinici repe
Vapnenac 40 kg/t

Gorivo 6,9 x10° kcal/t
Prosjecna potrosnja vode 9150 I/t
Suhi rezanci 50 kg/t
Secer 130 kg/t
Melasa 50 kg/t
Koli¢ina otpadne vode 87801/t

Tehnoloski postupak proizvodnje Seéera iz Seéerne repe uglavnom je kontinuirani postupak,

a odvija se po fazama procesa koje su medusobno povezane u tehnolosku cjelinu. Pored
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osnovnog tehnoloskog procesa proizvodnje Seéera, tehnologija se sastoji i od pomocnih

operacija u pogonima za proizvodnju energije, pomoc¢nih materijala i nusproizvoda.
Osnovni tehnoloski postupak proizvodnje Se¢era moze se podijeliti u Sest faza:
e pripreme repe za ekstrakciju (pranje, ¢iséenje i rezanje repe),
e ekstrakcije Secera iz repinih rezanaca difuzijom,
e (iSc¢enja difuznog soka defekacijom i saturacijom,
e koncentriranja i uparavanje rijetkog soka,
e kristalizacija saharoze i
e dorada kristalnog Secera.
Pomoénih pogona vezani za proces proizvodnje Seéera:
e pogon za proizvodnju pare i elektri¢ne energije,
e pogon za proizvodnju kre€nog mlijeka i saturacijskog plina i

e pogon za doradu izluZenih rezanaca (Subari¢ i sur., 2011).
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Uzimanje uzorka repe za
odredivanie sadriajs
sedera i nedistoca

Ekstrakcga repinih rezanacs.

Odvajan|e soka | izluZenih

3 tdaz izhdenih  mo IE T,
rezAnaca i

Uredsj za
kristalizaciju

Gusti sok
=a kristalima
Zelera

Slika 9 Shema proizvodnje $ecera iz $ec¢erne repe (Subari¢ i sur., 2011)
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2.3.3. Karakteristike otpade vode iz industrije Secera

Proizvodnja Secera iz Secerne repe je karakteristicna po velikoj potrebi za vodom. Da ne
postoji redovna praksa u Se¢eranama da se voda recirkulira potrosnja vode bi bila jako velika,
ali se zahvaljujuci recirkulacijskim krugovima u Seéerani svodi na daleko manju vrijednost.
Primjerice, za ukupnu potrodnju vode od 15 m>/t preradene repe potroénja svjeze vode je
samo 0,25 -0,4 m3/t, a u suvremenim tvornicama ¢ak i manja, oko 0,1 m3/t $to ukazuje da se
ovom tehnikom postizu ogromne ustede u potrosnji vode i u koli¢ini nastalih otpadnih voda,
a Sto prati odgovarajuée usStede u troSkovima osiguravanja svjeze vode i troskovima

prociS¢avanja otpadnih voda (Dalmacija, 2011).

Zbog prirode koristenih sirovina i proizvedenih gotovih proizvoda, otpadna voda dobivena iz
Secerane je biorazgradiva. Pomocéni materijali za pranje i dezinfekciju mogu predstavljati
problem, ako nisu dovoljno razgradljivi na Sto treba obratiti paznju kod izbora najpovoljnijeg
sredstva. Koncentracija i koli¢ina organske tvari koja je prisutna u otpadnim vodama ovisi o
odnosu proizvedene koliine Secera i koli¢ine nastalih otpadnih voda (Tehnicko-tehnolosko

rie$enje uskladenja postojecih postrojenja tvrtke SLADORANA d.d. Zupanja, 2013).

Prosjecni odnos KPK/BPK je oko 1,5 Sto govori o visokom stupnju biorazgradivosti prisutnih
tvari. Osim organskih tvari, tehnoloske otpadne vode Secerane optereéene su suspendiranim
tvarima, a ovo se opterecenje znacajno povecava u vrijeme kampanje prerade Secerne repe.
Sadrzaj amonijaka je oko 12 mg/L i nije problematican za obradu. Fosfor (P) u otpadne vode
Secerane dolazi iz koriStenih sredstva za CiS¢enje i dezinfekciju. Koncentracije variraju, ali se
uglavnom kreéu u rasponu od 0,25 — 6 mg/L. Kao i kod dusika, sadrzaj fosfora ovisi o koli¢ini
vode i vrsti sredstva za pranje i dezinfekciju. Sadrzaj teskih metala u otpadnim vodama
uglavnom je vrlo nizak (Tehnicko-tehnolosko rjesenje uskladenja postoje¢ih postrojenja

tvrtke SLADORANA d.d. Zupanja, 2013).

Otpadna voda ne smije sadrzavati organski vezane halogene koji potjecu iz primjene klora ili
spojeva koji oslobadaju klor, s izuzetkom klor-dioksida u ciklusu vode iz toplih bunara

(Dalmacija, 2011).

U otpadnim vodama Secerana javljaju se i sekundarni produkti kao posljedica redukcije

organske tvari. Ti produkti su plinovi aerobnog i anaerobnog podrijetla (metan, etan, ugljikov
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dioksid, ugljikov monoksid, sumporov dioksid i drugi) koji su otopljeni u otpadnim vodama.
Osim toga u otpadnim vodama Secerana javljaju se primjese pesticida i umjetnih gnojiva
agrokemikalija. Sto se ti¢e mikrobiolo$kog zagadenja, ono se ocekuje ne samo u sanitarnim
vodama, vec i kao posljedica povoljnih uvjeta (topla voda, dosta organske tvari) za razvoj

mikroorganizama (Dilas, 2014).

Tablica 2 Kakvoéa otpadne vode podrijetlom iz prerade $ecerne repe (Glancer-Soljan i

sur., 2011)
SASTOJCI KONCENTRACIA (mg/L)
ukupna suha tvar 5950-8770
KPK-vrijednost 4 500-6 500
BPKs.vrijednost 3000-5 000
ukupni dusik 70-98
ukupni fosfor 1-13
hlapljive kiseline 220-550
bjelancevine 210-350
suspendirane Cestice 4 000-7 000
pH-vrijednost 6,8-8,5

2.3.4. Tretman otpadnih voda industrije Secera

Zadatak prociscavanja otpadnih voda Seéerane je da ukloni zagadenje otpadne vode do te
mjere da se obradena otpadna voda moZe ispustati u recipijent bez Stetnih posljedica ili da
se moZe ponovo upotrijebiti. ProciS¢avanje otpadne vode se obicno dijeli na prethodnu
obradu, zatim primarno, sekundarno i tercijarno procis¢avanje te obradu i odlaganje muljeva
koji nastaju tijekom procis¢avanja otpadnih voda. Tehnoloski proces procis¢avanja otpadnih
voda se moze sastojati iz brojnih faza obrade, zavisno od karakteristika sirove otpadne vode i
od zahtijevane kvalitete procis¢ene otpadne vode, a za svaku od tih faza postoji po nekoliko
opcija. Poznavajuéi u dovoljnoj mjeri koli¢inu i stupanj zagadenosti otpadnih voda moze se
napraviti pravilan izbor faza procis¢avanja, opcija njihovog izvodenja i dobiti razmjerno

jednostavno, a efikasno postrojenje za procis¢avanje otpadnih voda (Maravi¢, 2013).

Pod primarnim procis¢avanjem otpadnih voda se podrazumijeva uklanjanje suspendiranih

tvari. Primarno prociS¢avanje zasnovano je na fizicko-kemijskim metodama koje imaju za cilj
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uklanjanje suspendiranih tvari pomodu razli¢itih postupaka, fizickih (gravitacijsko talozenje,
flotacija, filtracija, ekstrakcija i adsorpcija) i kemijskih (koagulacija i flokulacija, oksidacija). U
posljednjih nekoliko godina sve se viSe radi na pridruzivanju mikrofiltracije, ultrafiltracije i

nanofiltracije kao membranskih postupaka s filtracijskim djelovanjem.

Uklanjanje koloidno dispergiranog i otopljenog bioloski razgradljivog organskog zagadenja je
zadatak sekundarnog tj. biolosSkog procis¢avanja, koje se temelji na aktivnosti odgovarajuce
mikroflore koja koristi bioloski razgradljive organske tvari zagadenja kao svoj supstrat.
Osnovna podjela sekundarnog procis¢avanja je na aerobne i anaerobne procese, koji se
razlikuju u nacinu koristenja kisika za biolosku oksidaciju zagadenja. Aerobni procesi koriste
kisik iz zraka, dok anaerobni procesi koriste kisik iz kemijskih spojeva kao Sto su nitrati i
sulfati. Postoji veliki broj procesa sekundarnog procis¢avanja, pogotovo aerobnih, ali se u
posljednje vrijeme sve viSe primjenjuju i anaerobni procesi, u prvom redu za procis¢avanje

otpadnih voda industrije, narocito prehrambene i industrije pi¢a (Maravic, 2013).

Ako se otpadne vode ispustaju u vodotok ili se ponovno koriste u nekom dijelu procesa
proizvodnje, neophodno je primijeniti tercijarnu obradu. Kada uvjeti proizvodnje zahtijevaju
upotrebu vode c¢ija kvaliteta odgovara vodi za pice, neophodna je primjena postupaka
dezinfekcije i sterilizacije (Tehnicko-tehnolosko rjesenje uskladenja postojeéih postrojenja

tvrtke SLADORANA d.d. Zupanja, 2013).

Bioloski sustavi prociséavanja takoder se uspjesno upotrebljavaju u Seéeranama. Za otpadne
vode kod kojih je vrijednost koncentracije BPKs veéa od 1 000 mg O,/L, sto je slucaj sa
otpadnom vodom industrije Secera, moguda je primjena anaerobnog procesa s naknadnom
primjenom povrsinske aeracije, a za otpadne vode s malom kolicinom oneciséenja koristi se
aerobni proces. Moguca je i primjena dvofaznog bioloskog anaerobno/aerobnog procesa
(Tehnicko-tehnoloSko rjesenje uskladenja postojeéih postrojenja tvrtke SLADORANA d.d.
Zupanja, 2013).

lako proizvodnja Secera ima sezonski karakter, pojedini pogoni rade tijekom cijele godine.
Kvaliteta i kvantiteta otpadnih voda koje nastaju tijekom sezone znatno se razlikuje od
kvalitete i kvantitete otpadnih voda izvan sezone. Ovakav nacin proizvodnje utjece na izbor

mogucih nacina procis¢avanja.
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Karakteristicno je da otpadne vode tijekom sezone sadrze veéu koli¢inu onecis¢enja u
odnosu na otpadne vode izvan sezone i brojni su faktori koji utjeCu na izbor obrade u ovim
uvjetima. Pri projektiranju postrojenja za obradu otpadnih voda potrebno je uzeti u obzir
¢injenicu da buduce postrojenje bude sposobno prihvatiti i procistiti svu koli¢inu nastalih
otpadnih voda. Pojedine otpadne vode mogu se podvrgnuti primarnoj obradi, ako se
obraduju pojedinacno i nakon toga odvode do centralnog uredaja za procis¢avanje. Otpadne
vode relativno malog volumena za koje je karakteristicCna veca koli¢ina onecis¢enja

procis¢avaju se anaerobnim procesom.

Ako se otpadne vode nastale tijekom i izvan sezone procis¢avaju u jednom postrojenju,
preporucljivo je da takvo postrojenje sadrzi dva ili viSe reaktora koji rade paralelno, odnosno
jedan reaktor radi izvan sezone, a oba za vrijeme sezone. Smatra se da je primjena aktivhog
mulja s aeracijom cistim kisikom u toku sezone pogodna za obradu otpadnih voda. Moguce
je da ovakvo postrojenje za period izvan sezone zahtijeva dodatak neophodnih hranjivih tvari
(Tehnic¢ko-tehnolosko rjesenje uskladenja postojeéih postrojenja tvrtke SLADORANA d.d.
Zupanja, 2013).

Na Slici 10 prikazan je procesni dijagram tretmana otpadnih voda koje nastaju pri proizvodnji
Secera iz Secerne repe. Na principu razdvajanje tokova, tek nakon obrade vode za pranje,

istu je moguce mijesSati s procesnom vodom (Dalmacija, 2011).

l woda za pramje

mulj za odlaganje na taloZno polje
remlijiste ’

| anaercban tretman

aguna

l

otpadna procesna voda

[ aeroban tretman ]
ispustanje u
kanalizaciju
| tercijaran tretman 1
ponovna upotreba |-_L 1
m u wodnio
tjeko

Slika 10 Procesni dijagram procis¢avanja otpadnih voda industrije Sec¢era (Dalmacija, 2011)
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2.3.5. Mjesta potrosnje vode

Prerada Secerne repe se ubraja u industrijske grane koje trose znacajne koli¢ine vode te je,
prema tome i logi¢na tendencija u industriji Se¢era da se maksimalno kontrolira potrosnja
vode, narucito zbog toga Sto se pri upotrebi svjeZe vode na svim stanicama u tvornici
pojavljuje gotovo ista koli¢ina otpadnih voda koje se u vecini slu¢ajeva ne mogu bez cis¢enja

pustati u rijeke te predstavljaju posebnu tehnolosku problematiku (Pilas, 2014).

U proizvodnji Secera voda sluZi uglavhom za obaranje repe iz kamiona i vagona, pranje i
vodni transport repe, isladivanje repnih rezanaca u difuzerima, ekstrakciju Secera, transport
rezanaca i saturacijskog mulja, razrjedivanje melase u proizvodnji alkohola, hladenje u
procesu alkoholnog vrenja, hladenje u procesu destilacije alkohola, pripremu kotlovske vode
(energetski odjel) i ispiranje ramova i filtar presa na postrojenju za filtraciju karbonatnog
mulja (Tehnic¢ko-tehnolosko rjesenje uskladenja postojec¢ih postrojenja tvrtke SLADORANA
d.d. Zupanja, 2013.). Potrodnja svjeZe vode u nekoj tvornici zavisi od $tednje i ponovnog
koriStenja vode, a pri proizvodnji Secera, procjenjuje se na otprilike 9 150 L/t sirove repe.
Ukupna koli¢ina koristene vode ukljucujuéi i ponovnu koristenu vodu iznosi 20 900 L/t
rezanaca. NajviSe vode se trosi za obaranje pare u evaporatorima, kao i za transport i pranje

repe.

Mnogi od procesa ne zahtjevaju vodu velike Cisto¢e Sto omogucuje recirkulaciju bez
znacajnijeg nacina prociséavanja. Koli¢ina i vrsta recirkuliranih i ponovno koristenih voda
bitno utjece na koli¢inu i karakter otpadnih voda. Stednju vode treba smatrati principom jer
smanjenje potrosnje vode rezultira manjom kolicinom otpadne vode, manjom brigom oko
njenog tretmana te manjom potrosnjom energije u pogonu. Takoder, manje se optereéuju

pumpe Sto predstavlja i znacajne ustede pri procis¢avanju (Benak i sur., 1978).

Kod pojedinih postupaka u tvornici Se¢era potrebno je koristiti samo svjezu vodu, kao Sto je
to slucaj s barometarskom kondenzacijom, hladenjem strojeva i pranjem plina, dok na
drugim mjestima se moze upotrijebiti i topla voda. Ta okolnost omogucuje viSestruku

upotrebu iste vode Sto predstavlja osnovu za ekonomi¢nim upravljanjem vode u tvornici.

U Se¢eranama se koli¢ina vode izrazava u %-tcima na repu. Ona se krece u granici od 500% do
1200% na repu, Sto znaci da se trosi 5 do 12 puta viSe vode nego Sto iznosi kolicina preradene

repe (Dilas, 2014).
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U suvremenim Se¢eranama voda se trosi na mjestima navedenim u Tablici 3.

Tablica 3 Mjesta potrosnje vode u tehnologiji Secera (Pilas, 2014)

Faza Potrosnja vode Vrsta vode
Transport repe 500% na repu Svjeza
Pranje repe 150% na repu Svjeza

Difuzija

47 kg svjeze vode na 100 kg

repe

Svjeza 47 kg

S prese za rezance dolazi 45 kg, s rezancima 75
kg (svega 120 kg); odlazi 61 kg sa izluZzenim
rezancima, 106 kg s difuzijskim sokom (svega

167 kg)

Voda za pranje i hladenje CO,

8% na repu

Iskljucivo svjeza

Gasenje kreca

9% na repu

Voda od ispiranja saturacijskog mulja, ali bolje

je koristiti vodu koja ne sadrzi Secer

Ispiranje mulja

8% na repu

Voda s barometaraske kondenzacije ili neki

drugi kondenzat

Voda za izradu muljne

suspenzije

25% na repu

Topla voda s barometarske kondenzacije

Voda za pranje filtracijskog

platna

3% na repu

kondenzat

Voda za hladenje Se¢erovina

Oko 27% na repu

Voda za barometarsku
kondenzaciju para sa otparne

stanice i vakuum aparata

472% na repu

Voda za barometarsku

kondenzaciju para s vakuum 181% -
filtara
Voda za pripremu klere 4,3% -
Voda za centrifuge 1,3% -
Voda za vakuum pumpe s
34,2% Iskljucivo svjeZa voda
vodenim prstenom
Voda za napajanje parnih Kondenzat iz ogrjevnih komora prvog i drugog
54,3%
kotlova i hladenje pare tijela otparne stanice
Voda za vakuum uredaje 0,4% Kondenzat
Voda za hladenje ulja za
20% Meka svjeza hladna voda

turbinu
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Voda za hladenje ostalih

15% Meka svjeza hladna voda
strojeva i uredaja
Voda za kemijski laboratorij 1,5% Svjeza voda
Voda za higijenske potrebe 6% Svjeza voda
Voda za razne potrebe 5% Svjeza voda
Topla voda za razne potrebe 4% Kondenzati

Kombinacija plavljenja, pranja i tuSiranja je proces s najve¢com potroSnjom vodom u
proizvodnji Secera i krece se od 5 000 do 17 000 L/t repe, odnosno u prosjeku oko 11 000 L,
Sto ¢ini 50% ukupne potrebe Seéerane za vodom. U nekim tvornicama voda s plavljenja
recirkulira pri ¢emu se prije ponovne uporabe odvajaju necisto¢e. Procesne vode potjecu

prije svega od ekstrakcije Secéera, a za tu svrhu se koristi oko 920 L/t repe.

Otpadne vode iz industrije Secera se mogu kategorizirati ovisno o stupnju Cisto¢e, odnosno

koli¢ini neCistoca koje sadrze u Cetiri kategorije i to kako slijedi:

I. kategorija — vode s najmanje necisto¢a u koje se ubrajaju kondenzati iz grijaca sokova i
ogrjevnih komora pojedinih tijela parne stanice i vakuum uredaja. Pod normalnim uvjetima
rada one sadrZze samo amonijak i neSto amonijevog karbonata i to u koli¢ini od 85 mg/L do
250 mg/L, a u slucaju kvara na ogrjevnom sistemu nekog uredaja mogu sadrzavati i Secer.
Kondenzati s najviSom temperaturom upotrebljavaju se za napajanje kotlova dok se ostatak
skuplja u sabirnom rezervoaru tople vode i trosi na raznim mjestima u tvornici. Kondenzati
moraju proci kroz uredaj za deaeraciju jer sadrze otopljene plinove od kojih je narocito

Stetan kisik koji uzrokuje koroziju kotlovskih postrojenja.

2. kategorija - otpadne vode koje su koristene za hladenje strojeva, za rad pumpi s vodenim
prstenom i za barometarsku kondenzaciju. One imaju temperaturu od 30 do 40 °C, bistre su
te sadrze amonijak od 34 mg/L do 100 mg/L. Sadrze i odredenu koli¢inu taloga koja iznosi
oko 4 - 6 mg/L, ali se poslije hladenja bez straha mogu ispustati u rijecne tokove. Ova voda se

upotrebljava za plavljenje i pranje repe.

3. kategorija - otpadne vode od plavljenja i pranja repe, od pranja saturacijskog plina i
filtracijskog platna i od muljne suspenzije. One sadrie mehanicke primjese koje se mogu
odstraniti sedimentacijom u bazenima i organske tvari ekstrahirane iz osteéenih korjenova

repe, koje u toku stajanja vode mogu previrati pod djelovanjem raznih vrsta
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mikroorganizama. Vode ove kategorije mogu se pustati u rijeCne tokove poslije
sedimentacije te kemijskog i bioloSkog procis¢avanja, a u slucaju da Secerana ima na
raspolaganju manje koli¢ine Ciste vode, vodu ove kategorije se moze poslije procis¢avanja i
kloriranja ponovno upotrijebiti za plavljenje repe, dok za pranje repe ipak treba

upotrebljavati Cistu i svjezu vodu.

4. kategorija - otpadne vode koje sadrze najStetnije primjese, narolito za rijecnu floru i
faunu. U ovu kategoriju se ubrajaju otpadne vode s klasi¢ne difuzije, s presa za rezance i sa
sanitarnih ¢vorova. Otpadne vode s difuzije predstavljaju problem u starim Seceranama jer
kod kontinuiranih uredaja nema difuzne otpadne vode, dok se voda s presa za rezance Cisti i
vraéa na difuziju. Otpadne vode sa sanitarnih ¢vorova je zbog narocito velikog stupnja

zagadenosti potrebno posebno procisé¢avati u skladu s zakonskim propisima (Pilas, 2014).

Tablica 4 Prosjecne karakteristike otpadnih voda Sec¢erane (Benak i sur.,1978)

Kolic¢ina Suspendirane Suspendirane
BPK; BPK;
Vrsta zagadenja otp.vode tvari tvari
mg/L kg/t rez.
L/t rezanaca mg/L kg/t rez.
Voda za plavljenje 10 842 210 2,25 800 -4 300 8,5-41,5
Procesne vode
Transport rezanaca 1668 910 1[50 1020 1’7
PreSanje
751 1700 1,30 420 0,3
rezanaca
Voda iz silosa 876 7 000 6,15 270 0,25
Saturacijski mulj 375 8 600 3,25 120 000 45
Kondenzat 8340 40 0,35 100 - 700 0,05-0,35
Ukupno 14,80 55,75 - 94,05
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2.3.6. Pokazatelji zagadenja

Istrazivanja su pokazala da se otpadne vode industrije Se¢era mogu okarakterizirati sljedeéim

kemijskim, fizickim i bioloskim parametrima:
e biokemijska potrosnja kisika — BPKs,
e kemijska potrosnja kisika- KPK,
* pH,
e temperatura,
e alkalitet,
e ukupan dusik,
e ukupan fosfor,
e ukupne otopljene tvari,
e suspendirane Cestice,
e broj koliformnih bakterija i
e broj fekalnih bakterija.

Bioloska potrosnja kisika (BPKs) predstavlja koli¢inu kisika koja je potrebna za bioloSku
razgradnju organskih tvari u otpadnoj vodi na odredenoj temperaturi i za odredeno vrijeme.
BPKs otpadne vode znacajno ovisi o primijenjenoj tehnologiji i opsega recirkulacija, a
vrijednosti BPK mogu znacajno oscilirati u okviru jedne tvornice, ali istovremeno mogu biti i
znacajno razli¢ite ukoliko se usporeduju BPK vrijednosti iz razli¢itih tvornica, odnosno
proizvodnih procesa. Njena vrijednost u otpadnoj vodi pri potpunoj recirkulaciji moze biti ¢ak

i 7000 mg O,/L.

Kemijska potrosnja kisika (KPK) je mjera koncentracije organskih tvari koje se mogu kemijski
razgraditi. Njena vrijednost u recirkuliranoj vodi moze postici vrijednost izmedu 9 000 — 10
000 mg O,/L. Ispitivanja su pokazala da u nekim slucajevima postoji izvjesna korelacija
izmedu BPKs i KPK. U slucaju otpadnih voda Seéerana KPK je oko 15% u odnosu na

koncentraciju BPKs.
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pH je veoma vazan parametar pri vodenju tehnoloskih procesa, a u SeCeranama ima posebno
znacajnu ulogu jer utjeCe na razvoj bakterijske flore kao i koli¢inu nastalih plinova

neugodnog mirisa u sustavu za plavljenje repe s recirkulacijom.

Temperatura je jedan od najutjecajnijih karakteristika otpadnih voda. Ona odreduje prisutne
bakterijske vrste, njihov aktivitet, razvoj i rast. Ona je primarni regulator prirodnih procesa.
Nadalje ima veliki utjecaj na brzinu reakcije i na topljivost plinova. Topla voda u proizvodnji
Secera uglavnom potjece iz kondenzatora uparivaca i kristalizatora, a njena temperatura je

priblizno 65 °C.

Alkalitet je pokazatelj koncentracije prisutnih bikarbonatnih, karbonatnih i hidroksilnih iona
u otpadnoj vodi. Alkalitet otpadnih voda Secerane potjece od dodatka kreCa u vodu za

plavljenje i od amonijaka iz barometarske kondenzacije.

Dusik je obi¢no produkt raspadanja organskih tvari. U otpadnoj vodi Secerana dusik je
prisutan uglavnom u obliku amonijaka koji nastaje pri ukuhavanju. Pri oksidaciji dusik iz

amonijaka prelazi u nitrate.

Fosfor u predmetnim otpadnim vodama potjeCe iz zemlje s repe i s barometarske
kondenzacije. U kondenzatu fosfor potjece iz dodatnih sredstava za sprjecavanje stvaranja

kamenca i od kondenzirane pare.

Ukupne otopljene tvari u vodi Cine soli kalcija, magnezija, natrija, kalija, Zeljeza i ostalih
elemenata. One su prisutne ve¢ u samoj svjezoj vodi koja ulazi u tvornicu u koli¢ini koja zavisi
od podrijetla vode. Koncentracija otopljenih soli moZe biti posebno visoka u vodi za
plavljenje, a kod viSestruke recirkulacije vode i moZe postié¢i vrijednost izmedu 9 000 — 11

000 mg/L.

Suspendirane tvari se sastoje od cestica organskih i anorganskih tvari. Ovaj parametar je
posebno vazan pri potpunoj recirkulaciji otpadnih voda jer efekt njihovog talozenja odreduje
mogucnost recirkulacije. Na temelju njihove koncentracije se odreduje koli¢ina zemlje koja

ulazi s repom i koju treba deponirati.

BakterioloSsko zagadenje otpadnih voda Secerane moze biti ljudskog ili Zivotinjskog
podrijetla. Ono dospijeva u otpadne vode iz izvorista vode i preko zemlje s njive. Iz vode za

plavljenje bakterije dospijevaju preko pranja i rezanja ¢ak i u difuzer. Medutim, i pored toga
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oni ne predstavljaju sanitarni problem u procesu. Visoka pH vrijednost vode za plavljenje i
kontrola pH vrijednosti vode u proizvodnom procesu omogucava i kontrolu razmnozavanja
bakterija, kao i visoke temperature u isparivaéima koje unistavaju u vodi prisutne
mikroorganizme. BakterioloSko stanje otpadnih voda u Se¢eranama ne predstavlja znacajan
problem jer ga je moguce kontrolorati adekvatnim prociséavanjem otpadnih voda (Benak i

sur.,1978).
2.3.7. Mjere za smanjenje zagadenja i odlaganja otpadnih voda

Kao Sto je ve¢ navedeno, otpadne vode Secerane su visoko opterecene s organskim i
anorganskim primjesama. Zbog toga rjeSavanje njihovog odlaganja predstavlja tezak zadatak,
narucito zbog Cinjenice da je u relativno kratkom vremenu potrebno procistiti veliku koli¢inu
jako opterecene otpadne vode. Ovo predstavlja veliki teret za Secerane i negativno utjece na
njihov poslovni uspjeh. Jednoznacan opis rjeSenja za odlaganje otpadnih voda Secerane je

gotovo nemoguce dati s obzirom da ono varira od tvornice do tvornice.

Proces prerade Secerne repe zapocinje na njivi s vadenjem repe i vec tu treba obratiti paznju
na smanjenje koli¢ine zagadenja. Primjenom odgovarajuce tehnike treba teziti da sto manja
koli¢ina mulja dode do tvornice. Takoder, adekvatnim skladistenjem i smanjenjem vremena
skladiStenja smanjuje se zagadenje vode za plavljenje gdje zaostaje Seéer koji se gubi

prilikom truljenja repe uslijed duzeg skladistenja.

Za smanjenje organskog optereéenja otpadnih voda Secerana najceSée se koristi bioloski

proces razgradnje organskih tvari i to u podjednakoj mjeri aerobni i anaerobni.

U okviru mjera za smanjenje zagadenja u tehnologiji prerade Seéerne repe treba spomenuti
primjenu suhe tehnike istovara, recirkulaciju i ponovno koriStenje procesnih voda
uvodenjem kontinuiranih difuzora i suhog transporta saturacijskog mulja i rezanaca.
Mehanicko procis¢avanje je veoma vazna operacija u toku smanjenja zagadenja. Tu prije
svega treba spomenuti izdvajanje grubih mehanickih necisto¢a primjenom odgovarajucih

resetki.

Takoder, kao Sto je vec ranije navedeno, postoji i mogucénost ponovne upotrebe voda iz

barometarske kondenzacije pri ¢emu je iste moguce koristiti za difuziju, plavljenje, za
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razblaZenje i ispiranje sita saturacijskog mulja, za pranje plinova te ostale namjene (Benak i

sur., 1978).

2.4. ZAKONSKI PROPISI O ISPUSTANJU OTPADNIH VODA

U pogledu provedbe zastite voda u Hrvatskoj, temeljni dokumenti su Zakon o vodama (NN
153/09, 63/11, 130/11 i 56/13), Strategija upravljanja vodama (NN 91/08), Drzavni plan za
zastitu voda (NN 8/99) i Pravilnik o grani¢nim vrijednostima emisija otpadnih voda (NN
80/13, 43/14 i 27/15), koji na nacionalnoj razini ukljucuju aktivne i pasivhe mjere u zastiti
voda od onecis¢enja. Prema odredbama iz Driavnog plana za zasStitu voda (NN 8/99)
dozvoljava se ispustanje procis¢enih otpadnih voda u povrsinske vodotoke (rijeke, potoci,
melioracijski kanali) i mora. Potrebni stupanj procis¢avanja ovisi prvenstveno o propisanoj
kategoriji prijemnika (vodotoka) u koji se ispustaju procis¢ene otpadne vode te o velicini
uredaja za prociS¢avanje. Kategorizacija vodotoka u Hrvatskoj definirana je Uredbom o
klasifikaciji voda (NN 77/98). Klasifikacija voda odreduje se na temelju grani¢nih vrijednosti

pojedinih tvari i drugih svojstava (pokazatelja) dopustenih za odredenu vrstu vode.

Potrebno je voditi racuna o tehnoloskim otpadnim vodama, ako se na obuhvatnom podrucju
promatranog sustava nalaze i privredni subjekti (industrija). Tehnoloske otpadne vode
takoder su obuhvaéene Pravilnikom o grani¢nim vrijednostima emisija otpadnih voda (NN
80/13, 43/14 i 27/15). Prema tome, za sve koji iz proizvodnih procesa ispustaju tehnoloske
otpadne vode postoji zakonska obveza za njihovim adekvatnim zbrinjavanjem, odnosno
potrebnim stupnjem procis¢avanja prije konacnog ispustanja u sustav javne odvodnje ili
drugi prijemnik. Prema odredbama Pravilnika o grani¢nim vrijednostima emisija otpadnih
voda (NN 80/13, 43/14 i 27/15) u Tablici 5 su za pojedine pokazatelje kakvoce voda
prikazane njihove granicne vrijednosti, odnosno dozvoljene koncentracije opasnih i drugih
tvari u tehnoloskim otpadnim vodama koje se ispustaju u povrsSinske vode ili u sustav javne

odvodnje.
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Tablica 5 Granicne vrijednosti emisija onecis¢ujucih tvari za tehnoloske otpadne vode (NN

80/13, 43/14i27/15)

IZRAZEN POVRSINSKE
POKAZATELIJI JEDINICA SUSTAV JAVNE ODVODNIJE
KAO VODE
Temperatura °C 30 40
pH vrijednost 6,5-9 6,5-9
Suspendirane tvari mg/| 20 -
Talozive tvari ml/l h 0,5 10
sukladno ¢lanku 5. ovoga
BPK5 0, mg/| 20
Pravilnika
sukladno ¢lanku 5. ovoga
KPK 0, mg/I 125
Pravilnika
Ukupna ulja i masti mg/I 20 100
sukladno ¢lanku 5. ovoga
Ukupni dusik N mg/I 15
Pravilnika
sukladno ¢lanku 5. ovoga
Ukupni fosfor P mg/I 1,5

Pravilnika

Granicne vrijednosti pokazatelja odnosno dozvoljene koncentracije u tehnoloskim otpadnim
vodama, koje se ispustaju u sustav javne odvodnje, posebno se odreduju za BPKs, KPK,
ukupni fosfor i ukupni dusik. Isti se ne ograni¢avaju u Tablici 5 za ispusStanje u sustav javne
odvodnje ako sustav prikupljanja i odvodnje otpadnih voda ima uredaj za procis¢avanje na
kojem se moZe posti¢i stupanj procis¢avanja u skladu s Pravilnikom o grani¢nim
vrijednostima emisija otpadnih voda (NN 80/13, 43/14 i 27/15) prije ispustanja procis¢enih
otpadnih voda u prijemnik. Vrijednosti maksimalno dozvoljenih koncentracija za prethodno
navedene parametre odreduju se aktom pravne osobe koja upravlja sustavom javne
odvodnje. Temeljem takvog akta pravna osoba koja upravlja sustavom javne odvodnje
donosi korisniku sustava javne odvodnje rjeSenje o dozvoljenim koncentracijama na mjestu
ispusta. U sluéaju da takvo rjesenje nije doneseno, za ispustanje u sustav javne odvodnje
primjenjivat ¢e se sljedece granicne vrijednosti za pokazatelje: BPKs=250 mg O,/L, a KPK=700

mg O,/L.
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3.1. ZADATAK

Zadatak ovog rada bio je ispitati ucinkovitost mikrofiltracije pri procis¢avanju otpadne vode
Secerane ,,TE-TO Senta”, Republika Srbija. Prije mikrofiltracije uzorak je potrebno profiltrirati
kroz filtracijsku tkaninu da bi se uklonile krupnije necistoce. Tijekom cijelog procesa filtracije
koji traje 90 minuta potrebno je biljeZiti vrijeme na svakih 10 mL permeata na osnovu kojeg
je potrebno izraCunati fluks permeata. Ucinkovitost primjene mikrofiltracije pri prociséavanju
otpadnih voda Selerane ispitana je u ovisnosti o vrijednosti primijenjenog
transmembranskog tlaka te protoka suspenzije, a ucinkovitost je pradena odredivanjem
vrijednosti parametara —pokazatelja kakvoce otpadne vode i to: kemijske potroSnje kisika
(KPK), suspendiranih tvari, mutnoce, pH vrijednost te vodljivosti polaznih uzoraka, permeatai

retentata.
3.2. MATERUALI | METODE

3.2.1. Metode ispitivanja otpadne vode industrije Secera

Osnovne karakteristike otpadne vode industrije Secera se odreduju u skladu s metodama

koje propisuju medunarodni standardi za otpadne vode.
3.2.1.1. Kemijska potrosnja kisika (KPK)

Postupak odredivanja KPK se temelji na principu oksidacije organskih tvari u uzorku s
kalijevim bikromatom u sumporno-kiselom mediju uz srebrov sulfat kao katalizator. Nakon
zavrSetka procesa oksidacije koli¢ina utrosenog bikromata se odreduje titrimetrijski po

metodi HRN ISO 6060:2003.
3.2.1.2. Suspendirane tvari

Suspendirane tvari odreduju se filtriranjem uzorka kroz membranu veli¢ine pora od 0,45 um

te susenjem ostatka na filteru na 103 - 105 °C do konstantne mase.
3.2.1.3. Odredivanje i mjerenje pH vrijednosti

pH vrijednost se odreduje metodom direktne potenciometrije odnosno mjerenjem
elektromotorne sile u ¢lanku koji sadrzi indikatorsku elektrodu (elektroda koja reagira na

vodikove ione, staklena elektroda), koja se stavlja u ispitivani uzorak, i referentnu elektrodu.
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Elektromotorna sila mjeri se pH-metrom, odnosno voltmetrom visokog otpora podesenim na

pH vrijednost koji je prikazan na Slici 11.

Slika 11 pH-metar
3.2.1.4. Odredivanje vodljivosti

Ova metoda obuhvaca mjerenje vodljivosti vode i njezine reciprocne vrijednosti — elektricnog
otpora. Vodljivost je reciproc¢na vrijednost otpora u omima, mjerena izmedu dviju suprotnih
strana kocke jednoga kubi¢nog centimetra vodene otopine pri odredenoj temperaturi.
Standardna temperatura za odredivanje elektrovodljivosti je 25°C. Vodljivost uzorka se
odreduje na konduktometru (WTW multiparametarski instrument) koji je prikazan na Slici

12.

Slika 12 Uredaj za odredivanje vodljivosti (konduktometar)

3.2.1.5. Mutnoéa

Mutnodéa se odreduje na uredaju Turb 550 IR prikazan na Slici 12. Opseg mjerenja uredaja je

od 0,01- 1 000 NTU. Mjerenja se obavljaju automatski.

40



3. Eksperimentalni dio

Slika 13 Turbudimetar Turb 550 IR
3.2.2. Metode ispitivanja permeata i retentata pri mikrofiltraciji

Uzorci permeata i retentata su ispitivani u laboratorijima na Tehnoloskom fakultetu u
Novom Sadu. U uzorcima permeata i retentata je odredivana kemijska potrosnja kisika,
suspendirane tvari, pH vrijednost, vodljivost i mutnoca na isti nacin i pri jednakim uvjetima

kako se navodi u poglavlju 3.2.1.
3.2.3. Mikrofiltracija

Mikrofiltracija uzorka otpadne vode industrije Secera provodila se na jednokanalnoj
kerami¢koj membrani s otvorom (promjerom) pora od 200 nm te uz primjenu Kenics
statickog mjeSaca smjeStenog unutar membranske cijevii U Tablici 6 su prikazane

karakteristike koristene keramicke membrane.

Tablica 6 Karakteristike keramicke membrane

MEMBRANA
200
Veli¢ina pora [nm]
Proizvodac GEA, Njemacka
Vrsta materijala (nosac, aktivni sloj) Aluminijev silikat, titanijev oksid
Povrsina [m?] 5,5x10°
Duzina [mm] 250
Vanjski promjer [mm] 10
Unutrasnji promjer [mm] 7
Broj kanala 1
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Slika 14 Kenics staticki mjesac (Krstic i sur., 2001)

3.2.3.1. Uvjeti eksperimentalnog rada

Uzorci otpadne vode prikupljeni su u tvornici Seéera , Te-TO Senta” te cuvani u bocama na
temperaturi -4 °C do upotrebe. Prije samog procesa mikrofiltracije uzorak je homogeniziran
i profiltriran preko filtracijske tkanine kako bi se uklonile veée necistoée koje bi mogle
ometati proces mikrofiltracije. PoCetni volumen otpadne vode za mikrofiltraciju iznosio je
oko 3 L, sto je optimalno za laboratorijske uvjete te da se ispuni cijevni sustav aparature i
omoguéi nesmetan rad pumpe. Eksperimenti su se odvijali po definiranim vrijednostima

nezavisno promjenjivih veli¢ina (radno promjenjivih), a to su:

e transmembranski tlak,

e protok
i odredivanjem zavisno promjenjivih i to:

e fluksa permeata,

e mutnoce,

e kemijske potrosnje kisika,
e suspendiranih tvari,

e vodljivosti i

e pH vrijednosti.
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Vrijednosti nezavisno promjenjivih odnosno radno promjenjivih veli¢ina primijenjenih u

eksperimentima pri koriStenju jednokanalne membrane su navedene u Tablici 7.

Tablica 7 Vrijednosti nezavisno promjenjivih veli¢ina

TMP [bar] 1/2/3

QlL/h] 50/ 100/ 150

TMP — transmembranski tlak [bar],
Q- protok [L/h],

Transmembranski tlak se odreduje mjerenjem nadtlaka na ulazu i izlazu iz modula pomocu

manometra. Transmembranski tlak se izracunava prema sljedecoj jednadzbi :

_ thl+p[z
gdje je:
™P - transmembranski tlak [bar],
Pul - Nadtlak na ulazu u modul [bar],
Piz - Nadtlak pri izlazu iz modula [bar]

Tijekom eksperimenata je mjeren i protok pomocu rotametra. Protok se podesSava na

pocetku procesa i odrzava do samog kraja filtracije.

Zavisno promjenjiva veli¢ina koja se prati tijekom cijelog procesa filtracije koji traje 90
minuta je fluks permeata s obzirom na to da je on mjerilo brzine odvijanja mikrofiltracije.
Fluks permeata se izraCunava pomocu aktivne povrSine membrane i dobivenog volumena
permeata od pocetka mikrofiltracije do odredenog vremena. U ovom eksperimentalnom
radu biljezi se vrijeme na svakih 10 mL permeata tako da se i fluks racuna na svakih 10 mL

permeata pomocu jednadzbe (1) prikazane u poglavlju 2.2.2.

Promjenu fluksa permeata tijekom eksperimenata je moguce izraziti u funkciji vremena ili u
funkciji stupnja koncentriranja. Eksperimenti se odvijaju podeSavanjem vrijednosti nezavisno

promjenjivih (radno promjenjivih) veli¢ina, a odredivanjem zavisno promjenjivih.
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3. Eksperimentalni dio

3.2.3.2. Aparatura za mikrofiltraciju i ultrafiltraciju

Aparatura koja se koristila u ovom radu za mikrofiltraciju i ultrafiltraciju je projektirana na
Tehnoloskom fakultetu u Novom Sadu. Shema laboratorijskog postrojenja za mikrofiltraciju i

ultrafiltraciju je prikazana na Slici 15, a fotografija na Slici 16.

Nacin rada aparature za mikrofiltraciju i ultrafiltraciju je sljedeéi: Napojna otopina, odnosno
otpadna voda se iz spremnika (1) prenosi cirkulacijskom pumpom (3) na povrsinu membrane
u modulu (4). Temperatura napojne otopine se odrzava hladenjem pomocu hladnjaka (2), a
kontrolira termometrom (10) koji je ugraden u rezervoar. Protjecanje napojne otopine kroz
modul je tangencijalno. Permeat se kontinuirano izvodi iz modula u prihvatnu posudu (5).
Retentat struji preko rotametra (13), ¢ime se prati protok, vraéa u spremnik. Protok se
mijenja regulacijskim ventilom (7) koji se nalazi na sporednom vodu. Tlak se regulira
ventilom (8), a njegova vrijednost prije i poslije membrane se prati pomo¢u manometara (11,
12). Na kraju filtracije otvaranjem ventila (9) retentat se ispusta u posudu (6). Snaga pumpe
kod mikrofiltracijskog i ultrafiltracijskog postrojenja je 0,25 kW. Glavni dio aparature
predstavlja modul od inoxa koji je u obliku cijevi specijalno konstruirane za smjesStanje

jednokanalne kerami¢ke membrane.

Voda za pranje

Slika 15 Shema laboratorijske aparature za mikrofiltraciju i ultrafiltraciju
(1-spremnik, 2 — termostat, 3 — pumpa, 4 — modul s membranom, 5 — posuda za permeat,
6 — posuda za retentat, 7 — ventil za reguliranje protoka i tlaka, 8 — ventil za reguliranje
protoka i tlaka, 9 — ventil za ispustanje retentata, 10 —termometar, 11 — manometar, 12 —
manometar, 13 — rotametar)
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3. Eksperimentalni dio

Slika 16 Fotografija laboratorijske aparature za mikrofiltraciju i ultrafiltraciju

3.2.4. Cis¢enje membrane

Nakon svakog eksperimenta proveden je postupak ¢iSéenja membrana u cilju postizanja

vrijednosti fluksa destilirane vode jednakoj prije eksperimenta tj. kada je membrana bila

Cista. Buduci da otpadna voda industrije Secera sadrzZi u sebi najve¢im dijelom organske tvari

vazno je nadi pogodno sredstvo za Sto ucinkovitije ¢iS¢enje membrane kao i cijelog sustava.

Za tu svrhu koristio se industrijski detergent "ULTRASIL" te otopina kloridne kiseline.

Program pranja cijelog sustava i membrane sastojao se od sljedeéih koraka:

ispiranje cijelog sustava vodom (10 minuta),

ispiranje 5%-tnom otopinom "ULTRASIL-a" (s recirkulacijom) pri transmembranskom
tlaku od 3 bara (30 minuta),

ispiranje destiliranom vodom (5 minuta),

provjera protoka destilirane vode,

stavljanje membrane u otopinu kloridne kiseline preko nodi i ¢is¢enje membrane

provjera protoka destilirane vode.

U slucaju da fluks destilirane vode ne zadovoljava, postupak se ponavlja dok se ne postigne

vrijednost fluksa destilirane vode prije eksperimenta s odstupanjem od 5%.
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4. Rezultati i rasprava

4.1. Vrijednosti fluksa destilirane vode i permeata otpadne vode Secerane

Na samom pocetku, prije ispitivanja uvjeta mikrofiltracije otpadne vode, potrebno je odrediti
ovisnost fluksa destilirane vode o transmembranskom tlaku radi moguénosti usporedivanja
rezultata fluksa permeata otpadne vode. Fluks permeata destilirane vode se koristi kao
referentna vrijednost jer se podrazumijeva da je destilirana voda otapalo u otpadnoj vodi

(Sered i sur., 2015).

Na Slikama 17, 18 i 19 prikazani su rezultati ovisnosti fluksa destilirane vode i permeata
otpadne vode o transmembranskom tlaku tijekom mikrofiltracije s membranom veli¢ine

pora 200 nm i statickim mjesacem na razli¢itim vrijednostima protoka (150 L/h, 100 L/h, 50

L/h).

2500 Q=150 L/h —

2000 //‘
1500

// —o—destil. voda
1000 -

permeat otpadne vode

Fluks [L/m?h]

500

Tlak [bar]

Slika 17 Ovisnost fluksa destilirane vode i permeata otpadne vode o transmembranskom

tlaku pri protoku od 150 L/h
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Slika 18 Ovisnost fluksa destilirane vode i permeata otpadne vode o transmembranskom

tlaku pri protoku od 100 L/h
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Slika 19 Ovisnost fluksa destilirane vode i permeata otpadne vode o transmembranskom

tlaku pri protoku od 50 L/h

Linearan porast fluksa destilirane vode s povecanjem tlaka ukazuje na to da je membrana
Cista i da ne postoji nikakav dodatni otpor pri protjecanju te je prisutan samo otpor
membrane. Kao sto se mozZe vidjeti na Slici 19 pri protoku od 50 L/ h dobiva se najlinearnija

vrijednost fluksa destilirane vode. Takoder se uocava da je fluks destilirane vode pri tlaku od
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4. Rezultati i rasprava

1 bar oko 8 puta vedéi, na 2 bara oko 3 puta, a na tlaku od 3 bara ¢ak oko 18 puta vedéi od
fluksa permeata otpadne vode. To ukazuje na dodatni otpor pri protjecanju kroz pore
membrane pri mikrofiltraciji otpadne vode. Ovaj dodatni otpor je posljedica zadepljenja
membrane zbog pojedinih Cestica prisutnih u otpadnoj vodi koje formiraju sloj na povrsini
membrane ili se utiskuju u pore membrane i tako smanjuju protjecanje kroz pore membrane

(Maravi¢, 2013; Seres i sur., 2015).

4.2. Vrijednosti fluksa permeata otpadne vode Secerane tijekom
mikrofiltracije

U ovom eksperimentalnom radu suspenzija je koncentrirana tijekom 90 minuta. Vrijeme se
biljezilo na svakih 10 mL permeata tako da se i fluks racunao na svakih 10 mL permeata. Na
Slikama 20, 21 i 22 prikazana je ovisnost fluksa permeata o vremenu pri razliitim

vrijednostima protoka i konstantnom tlaku.

250 p=3 [bar]

200
= 150 -
E —Q=
E A Q=150 [I/h]
= 100 H+F Q=100 [I/h]

\\//VJ\JVJ‘\*—’/\A’\/\M.M Q=50 [I/h]
50 — LA
O T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
t[s]

Slika 20 Ovisnost fluksa permeta o vremenu pri razlicitim vrijednostima protoka i tlaku od 3

bara
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Slika 21 Ovisnost fluksa permeta o vremenu pri razlicitim vrijednostima protoka na tlaku od

2 bara

140

‘ p=1 [bar]
120

100 -
80

= A
s 60 \ﬂ’\/\/\"\/\ ,1[\’\\ [\'V'J\'\ Q=150 [I/h]
- __W \/\ - ——Q=100 [I/h]

40 +— — Q=50 [lI/h]

20

0 T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
t [s]

Slika 22 Ovisnost fluksa permeta o vremenu pri razli¢itim vrijednostima protoka na tlaku od

1 bar

Na temelju dobivenih rezultata mozZe se uoditi da se s povecdanjem protoka povedéavaju i
vrijednosti fluksa permeata. Pri srednjem tlaku, odnosno tlaku od 2 bara, i najviSim

vrijednostima protoka se postignute najviSe vrijednosti fluksa permeata.

Na viSim vrijednostima protoka s povecanjem transmembranskog tlaka, fluks permeata je u

pocetku bio visok te naglo pao ve¢ u prvim minutama filtracije. Pretpostavlja se da je razlog
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4. Rezultati i rasprava

tome taloZenje cestica na povrsSini membrane. Zbog povedéane adsorpcije te prianjanja
Cestica i otopljenih tvari na povrsini membrane dolazi do znacajnog smanjenja promjera pora

membrane i do smanjenja fluksa permeata (Sere§ i sur., 2015).

Na Cestice djeluju dvije sile i to sila otpora protjecanju koja uzrokuje taloZenje na povrsini i
vucna sila koja sprecava taloZenje, a uvjetovana je kretanjem fluida. Nakon taloZenja, izmedu

samih Cestica moguce je djelovanje i privlacne Van der Waals-ove sile (Zhong i sur., 2007).

Nakon pocetnog pada vrijednosti, fluks permeata se odrzava konstantnim do kraja procesa s
manjim oscilaciama. To poboljsanje fluksa permeata je posljedica pozitivhog ucinka
statickog mjesaca koji eliminira pojavu koncentracije polarizacije odnosno pojavu sloja

gestica koji se normalno stvara na povriini membrane (Sere§ i sur., 2015).

Poznato je da s porastom transmembranskog tlaka fluks permeata raste, ali do odredene
granice, jer u isto vrijeme dolazi do porasta debljine filtracijske pogafe i smanjenja

poroznosti Sto izaziva smanjenje fluksa (Lee i Clark, 1998).

Na vedim vrijednostima protoka suspenzije s poveéanjem transmembranskog tlaka fluks

permeata u pocetku raste, da bi na kraju dostigao stacionarnu vrijednost (Maravié¢, 2013).

Na Slikama 23, 24 i 25 prikazana je ovisnost fluksa permeata o vremenu na razli¢itim

vrijednostima tlaka pri konstantnom protoku.
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400
350
300
250 p=3 [bar]

200 p=2 [bar]
150 p=1 [bar]

Q=150 [L/h]

J [L/m?h]

L) A |\
100 \WM\—‘M-"/\,”- \-—...‘\\_‘»\\

50
0
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Slika 23 Ovisnost fluksa permeta o vremenu na razli¢itim vrijednostima tlaka pri protoku od
150 L/h
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Slika 24 Ovisnost fluksa permeta o vremenu na razli¢itim vrijednostima tlaka pri protoku od
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Slika 25 Ovisnost fluksa permeta o vremenu na razli¢itim vrijednostima tlaka pri protoku od

50 L/h

Povecanjem protoka suspenzije smanjuje se debljina pogace uslijed intenzivnijeg odnosenja
Cestica s povrsine (veée tangencijalne brzine) i povecava se poroznost, pa je utjecaj

transmembranskog tlaka izraZzeniji i s njegovim porastom dolazi do znacajnog povecanja
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4. Rezultati i rasprava

fluksa permeata u odnosu na manje protoke. Slika 24 prikazuje kombinaciju visokog
transmembranskog tlaka i protoka suspenzije pri ¢emu su postignuta najvece vrijednosti

fluksa koje iznose vise od 450 L/m?h™.

Na kraju mikrofiltracije poroznost membrane je znatno smanjena i dalje povecavanje tlaka
nece imati znacajan utjecaj na povecanje vrijednosti fluksa, dok se povecanjem protoka
suspenzije smanjuje se debljina pogace te se povecava njena poroznost, a samim time i fluks

(Maravic, 2013).

Najznacajniji utjecaj na vrijednost fluksa permeata je interakcija izmedu protoka i
transmembranskog tlaka. Osim ove interakcije, jedini znacajni linearni ucinak koji utjece na
fluks permeata je protok. Protok ima najvedi utjecaj na fluks permeata tijekom izvedenog
eksperimenta. Prethodno obradene otpadne vode iz industrije Secera imaju nisku gustodu i
nisku viskoznosti Sto osigurava dobru propusnost kroz pore membrane. Stoga, povecanje
tlaka uz fiksnu vrijednost protoka suspenzije ne utjeCe znacajno na fluks permeata. To moze
biti objasnjeno kao rezultat stvorenog kola¢a na povrsini membrane s niskim postotkom
kompresije, stoga TMP nije mogao doprinijeti indikativnom povecanju vrijednosti fluksa

permeata (Sere$ i sur., 2015).

S druge strane, povecéanje brzine protoka pri konstantnom tlaku ima pozitivni efekt na fluks
permeata. Povecani protok dovodi do sporijeg formiranja kolaca zbog vecée brzine strujanja.
Veca brzina protoka osigurava konstantno uklanjanja Eestica s gornjih slojeva kolaca Sto
rezultira smanjenim stvaranjem kolaca. Najvise vrijednosti fluksa postignute su pri srednjem

tlaku i najvidim vrijednostima protoka (Seres i sur., 2015).
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4. Rezultati i rasprava

4.3. Vrijednosti KPK, mutnoce, suspendiranih tvari i vodljivosti u polaznom

uzorku, retentatu i permeatu
4.3.1. KPK

Na Slikama 26 i 27 prikazan je pozitivan ucinak mikrofiltracije pri 20°C s upotrebom
membrane veli¢ine pora od 200 nm na smanjenje KPK vrijednosti. Vrijednost KPK odredena
je polaznom uzorku (otpadnoj vodi) te u permeatu i retentatu, a dobivene vrijednosti

prikazane su na Slici 26.

KPK [mg O2/1]
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Slika 26 Srednje vrijednosti kemijske potrosnje kisika (KPK) polaznih uzoraka otpadnih voda

prije mikrofiltracije i permeata i retentata nakon mikrofiltracije
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Slika 27 Vrijednosti kemijske potrosnje kisika (KPK) polaznih uzoraka otpadnih voda prije
mikrofiltracije te permeata i retentata nakon mikrofiltracije pri odredenim tlakovima i

protocima

Promjena transmembranskog tlaka imala je umjereno znacdajan utjecaj na KPK. ZadrZavanje
otopljenih organskih i anorganskih tvari poveéava se s poveéanjem tlaka. Umjereno znacajan
utjecaj transmembranskog tlaka na vrijednost KPK izraZzava se kroz formiranje kompaktnijeg
sloja na povrsini membrane, koji osigurava uklanjanje malih i srednjih organskih molekula.
Isto tako, slab ali pozitivni utjecaj na KPK je zabiljeZzen povecanjem brzine protoka napojne
otopine Sto se moze vidjeti na Slici 27. Najvece smanjenje KPK vrijednosti se postiglo pri
srednjem tlaku i najviSoj vrijednosti protoka (p=2 bara, Q=150 L/h), dok se najmanje

smanjenje postiglo pri protoku od 50 L/h bez obzira na primijenjeni tlak.

KPK vrijednost je u izravnoj korelaciji sa sadrzajem organskih tvari koje uglavnom cine
polisaharida, proteina, koloidnih Cestica i humusnih tvari. Prema tome, koli¢ina zadrzanih
Cestica na membrani izravno utjecCe na KPK vrijednost. Mikrofiltracija otpadne vode Secerane
kroz membranu s veliCiinom pora od 200 nm osigurava relativho slabo smanjenje KPK
vrijednosti, na osnovu c¢ega se moZe pretpostaviti da su vec¢ina molekula u otpadnoj vodi

Seéerane srednje i manje organske molekule.

Najznacajniji utjecaj na vrijednost KPK imala temperatura otpadne vode. Pretpostavlja se da
povedana temperatura otpadnih voda poboljSava stvaranje agregata organskih tvari i

kemijskih reakcija izmedu komponenata Sto rezultira u Cesticama veée molekulske mase,
55



4. Rezultati i rasprava

koje je lakSe za ukloniti iz otpadne vode koriste¢i membrane s ovim promjerom pora. Ovaj
pozitivni ucinak je vidljiv pri usporedbi KPK vrijednosti nakon mikrofiltracije na 20 °C (ispod

20%) i na 60°C (iznad 75%) (Sereg i sur., 2015).
4.3.2. MUTNOCA

Smanjenje vrijednosti mutnoce kao i vrijednosti suspendiranih Cestica te vodljivosti ne zavisi
mnogo od primijenjenim uvjetima mikrofiltracije (transmembranski tlak, protok) ve¢ od
same veliCine pora membrane koja se koristi. Tijekom eksperimentalog dijela ovog rada
koristena je membrana s veli¢inom pora od 200 nm pri ¢emu je postignuto zadovoljavajuce

smanjenje vrijednosti suspendiranih tvari, mutnoée i vodljivosti.

Rezultati uklanja mutnoce mikrofiltracijom prikazani su na Slikama 28 i 29 gdje je uocljivo da
je postignuto smanjenje mutnode u rasponu od 50 do 99%. Na Slici 29 jasno se uocava da je
najnize uklanjanje mutnoce ostvareno pri srednje primijenjenom transmembranskom tlaku
(2 bara) gdje su ostvarene najviSe vrijednosti fluksa permeata. Navedeni rezultati su
posljedica ucinka statickog mjesaca unutar membranske cijevi koji sprje¢ava stvaranje kolaca
(taloga) na povrsini membrane. Kola¢ predstavlja dodatni porozni filter koji smanjuje

promjer pora membrane i pobolj$ava ucinak mikrofiltracije (Sere$ i sur., 2015).

Mutnocéa [NTU]
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Slika 28 Srednje vrijednosti mutnoce polaznih uzoraka otpadnih voda prije mikrofiltracije i

permeata i retentata nakon mikrofiltracije
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Na Slici 28 se uocCava da se mutnoc¢a u permeatu u odnosu na otpadnu vodu prije

mikrofiltracije smanjila prosje¢no za 80%, odnosno sa 1122 NTU na 146 NTU.

3500
3000
— 2500
=)
>
E 2000 ® polazni uzorak
]
£ 1500 M retentat
>
2 1000 permeat

500

Slika 29 Vrijednosti mutnoce polaznih uzoraka otpadnih voda prije mikrofiltracije te

permeata i retentata nakon mikrofiltracije pri odredenim tlakovima i protocima

Na Slici 29 prikazana je ovisnost mutnoce permeata i retentata o tlaku i protoku gdje se
uocava da su najnize vrijednosti mutnoée permeata postignute pri protoku od 150 L/h bez
obzira na primijenjeni tlak. Takoder uoCavamo da su najniZe vrijednosti mutnoce retentata
postignute pri protoku od 50 L/h. Najvisa izmjerena vrijednost mutnoce retentata iznosila je
3240 NTU, a najniza vrijednost mutnoce permeata ¢ak 3,5 NTU Sto predstavlja smanjenje

mutnoce za 99% u odnosu na polazni uzorak.
4.3.3. SUSPENDIRANE TVARI

Vrijednosti suspendiranih tvari izmjerenih prije i nakon mikrofiltracije prikazane su na
Slikama 30 i 31. Ukupna koli¢ina suspendiranih tvari se uklonila pomocu keramickih
membrana s velicinom pora 200 nm. Buduéi da u permeatu nema suspendiranih tvari moze
se ocCekivati da ée se ukupan iznos suspendirane tvari iz otpadne vode nalaziti u retentatu.
Medutim, odredena koli¢ina Cestica iz otpadne vode stvara kola¢ (talog) na povrsini

membrane i dovodi do zacepljenja membrane.
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4. Rezultati i rasprava

Suspendirane tvari [g/L]

M polazni uzorak M retentat permeat

Slika 30 Srednje vrijednosti suspendiranih tvaru polaznih uzoraka otpadnih voda prije

mikrofiltracije i permeata i retentata nakon mikrofiltracije
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Slika 31 Vrijednosti suspendiranih tvari polaznih uzoraka otpadnih voda prije mikrofiltracije

te permeata i retentata nakon mikrofiltracije pri odredenim tlakovima i protocima

Na Slici 31 prikazana je ovisnost suspendiranih tvari o primijenjenom tlaku i protoku pri
¢emu se uocava da je pri svim vrijednostima protoka i tlaka smanjenje suspendiranih ¢estica

u retentatu u odnosu na osnovni uzorak oko 20%, dok je u permeatu 100%.
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4. Rezultati i rasprava

4.3.4. VODLIJIVOST

Na Slici 32 prikazane su prosjeCne vrijednosti vodljivosti prije mikrofiltracije koristenih
uzoraka otpadnih voda te nakon mikrofiltracije u retentatu i permeatu pri ¢emu se uocava

da se vodljivost permeata, u odnosu na otpadnu vodu smanjila za 20%.

Najveée smanjenje vodljivosti postignuto je pri tlaku od 2 bara pri svim vrijednostima

protoka.

Vodljivost [mS]

11,5

11

10,5

M polazni uzorak M retentat permeat

Slika 32 Srednje vrijednosti vodljivosti polaznih uzoraka otpadnih voda prije mikrofiltracije i

permeata i retentata nakon mikrofiltracije

14 | Pp=3 p=2

p=1

M polazni uzorak

6 - " mretentat

Vodljivost [mS]

4 permeat

Slika 33 Vrijednosti vodljivosti polaznih uzoraka otpadnih voda prije mikrofiltracije te

permeata i retentata nakon mikrofiltracije pri odredenim tlakovima i protocima
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5. ZAKLJUCCI



5. Zakljucci

Zadatak ovog rada bio je ispitati ucinkovitost mikrofiltracije pri procis¢éavanju otpadne vode
Secerane pri ¢emu su koriSteni realni uzorci otadnih voda tvornice Secera ,,TE-TO Senta“,
Republika Srbija. Uc¢inkovitost mikrofiltracije ispitana je u ovisnosti o vrijednosti primjenjenog
transmembranskog tlaka te fluksa permeata. Ucinkovitost mikrofiltracije pri procis¢avanju
otpadnih voda Seéerane odredena je na temelju zabiljeZenih vrijednosti KPK, suspendiranih
tvari, mutnoce, pH vrijednost i vodljivosti pocetnih uzoraka, odnosno uzoraka otpadnih voda

te permeata i retentata. Na temelju dobivenih rezultata mogu se izvesti sljedeci zakljucci:

Fluks permeata otpadne vode je 3 do 18 puta maniji od fluksa destilirane vode, ovisno o
primijenjenom tlaku, Sto je posljedica stvaranja otpora tijekom mikrofiltracije otpadne
vode, tj. do stvaranja dodatnog filtracijskog sloja na povrSini membrane od cestica
prisutnih u otpadnoj vodi.

Protok ima najvecéi utjecaj na fluks permeata tijekom izvedenog eksperimenta.
Povecanjem protoka suspenzije smanjuje se debljina pogace i poveéava se poroznost te je
utjecaj transmembranskog tlaka izrazeniji i s njegovim porastom dolazi do znacajnog
povedanja fluksa permeata u odnosu na manje protoke.

Najvise vrijednosti fluksa permeata postignute su pri srednjem tlaku i najviSim
vrijednostima protoka.

Na kraju mikrofiltracije poroznost membrane je znatno smanjena i daljnje povecavanje
tlaka nije znacajnije utjecalo na povecanje vrijednosti fluksa.

Smanjenje vrijednosti KPK, suspendiranih tvari, vodljivosti i mutnoce ne zavisi mnogo od
primijenjenih uvjeta mikrofiltracije (transmembranski tlak, protok) ve¢ od same veliCine
pora membrane koja se koristi.

Primjenom membrane s veliéinom pora od 200 nm, vrijednost KPK se smanjila za
prosjecno 20% (sa 22548 mg 0O,/1 na 18960 mg O,/l). Najvece smanjenje KPK vrijednosti
se postiglo pri srednjem tlaku i najviSoj vrijednosti protoka.

Suspendirane tvari u permeatu su u potpunosti odstranjene.

Mutnoca permeata u odnosu na otpadnu vodu prije mikrofiltracije je smanjena u rasponu
od 50 do 99%. Najnize uklanjanje mutnoce ostvareno je na srednjem transmembranskom

tlaku (2 bara) gdje su ostvarene najvise vrijednosti fluksa permeata.
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5. Zakljucci

e Vodljivost u permeatu je smanjena za 20 % u odnosu na otpadnu vodu. Najvece

smanjenje vodljivosti postiglo se pri tlaku od 2 bara na svim vrijednostima protoka.
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