Obrada i oporaba mulja s uredaja za procis¢avanje
otpadnih voda

Bezié, Korina

Undergraduate thesis / Zavrsni rad
2022

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: University of
Zagreb, Faculty of Food Technology and Biotechnology / SveuciliSte u Zagrebu,
Prehrambeno-biotehnoloski fakultet

Permanent link / Trajna poveznica: https://urn.nsk.hr/um:nbn:hr:159:599280

Rights / Prava: Attribution-NoDerivatives 4.0 International/lmenovanje-Bez prerada 4.0
medunarodna

Download date / Datum preuzimanja: 2024-05-18

Prehram benO RepOSitory/Repozitorij,-

biotehnoloski

Repository of the Faculty of Food Technology and
w fakultet

Biotechnology

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORLIL

zir.nsk.hr


https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:159:599280
http://creativecommons.org/licenses/by-nd/4.0/
http://creativecommons.org/licenses/by-nd/4.0/
http://creativecommons.org/licenses/by-nd/4.0/
https://repozitorij.pbf.unizg.hr
https://repozitorij.pbf.unizg.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/pbf:4555
https://repozitorij.unizg.hr/islandora/object/pbf:4555
https://dabar.srce.hr/islandora/object/pbf:4555

SveuciliSte u Zagrebu
Prehrambeno-biotehnoloski fakultet
Preddiplomski studij Biotehnologija

Korina Bezi¢
1191244649

OBRADA | OPORABA MULJA S UREDAJA ZA
PROCISCAVANJE OTPADNIH VODA

ZAVRSNI RAD

Predmet: Biotehnologija u zastiti okolista

Mentor: prof. dr. sc. Tibela Landeka Dragicevié¢

Zagreb, 2022.



TEMELJNA DOKUMENTACIJSKA KARTICA
Zavrs$ni rad

Sveuciliste u Zagrebu
Prehrambeno-biotehnoloski fakultet
Preddiplomski sveu¢ilis$ni studij Biotehnologija

Zavod za prehrambeno-tehnolosko inZenjerstvo
Laboratorij za bioloSku obradu otpadnih voda

Znanstveno podrucje: Biotehnicke znanosti
Znanstveno polje: Biotehnologija

Obrada i oporaba mulja s uredaja za proc¢i§¢avanje otpadnih voda
Korina Bezi¢, 1191244649

SazZetak:

Razli¢ite su mogucnosti iskoriStenja potencijala kanalizacijskog mulja u okviru kruznog gospodarstva
i biogospodarstva, i energetska i materijalna oporaba. Mulj nastaje kao nuspoizvod obrade otpadnih
voda, a njegovo upravljanje — zbrinjavanje i odlaganje postaje sve vecéa briga i izazov na globalnoj
razini.

Postoje¢e metode — tehnologije i nove tehnologije koje se razvijaju doprinose i smanjenju koli¢ine
mulja i povratu nutrijenata iz mulja, rezultiraju proizvodnjom energije i materijalnom oporabom.

U ovom radu istaknut ¢ée se zakonska regulativa o zbrinjavanju-obradi i oporabi mulja, kao i
tehnologije koje se primjenjuju s ciljem materijalne i energetske oporabe mulja.

Kljuéne rijeci: kanalizacijski mulj, gospodarenje muljem, obrada mulja, oporaba mulja
Rad sadrzi: 33 stranice, 1 sliku, 5 tablica, 74 literaturna navoda

Jezik izvornika: hrvatski

Rad je u tiskanom i elektronickom obliku pohranjen u knjiznici Prehrambeno-biotehnoloskog
fakulteta Sveudilista u Zagrebu, Kaci¢eva 23, 10 000 Zagreb

Mentor: prof. dr. sc. Tibela Landeka Dragicevi¢
Pomo¢ pri izradi: prof. dr. sc. Tibela Landeka Dragicevic¢

Datum obrane: 19. rujna 2022.



BASIC DOCUMENTATION CARD

Undergraduate thesis
University of Zagreb
Faculty of Food Technology and Biotechnology
University undergraduate study Biotechnology

Department of food engineering
Laboratory for biological treatment of wastewater

Scientific area: Biotechnical Sciences
Scientific field: Biotechnology

Treatment and recovery of sludge from wastewater treatment plants

Korina Bezié, 1191244649

Abstract:

There are various possibilities of using the potential of sewage sludge within the framework of
circular economy and bioeconomy, as well as energy and material recovery. Sludge is created as a by-
product of wastewater treatment, and its management — handling and disposal is becoming an
increasing concern and challenge at the global level.

Existing methods — technologies and new technologies that are being developed contribute to the
reduction of the amount of sludge and the recovery of nutrients from the sludge, resulting in energy
production and material recovery.

This paper will highlight the legal regulations on the disposal-treatment and recovery of sludge, as
well as the technologies that are applied with the aim of material and energy recovery of sludge.

Keywords: sewage sludge, sludge management, sludge treatment, sludge recovery
Thesis contains: 33 pages, 1 figure, 5 tables, 74 references

Original in: Croatian

Thesis is deposited in printed and electronic form in the Library of the Faculty of Food Technology
and Biotechnology, University of Zagreb, Kaci¢eva 23, 10 000 Zagreb

Mentor: Tibela Landeka Dragicevi¢, PhD, Full Professor
Technical support and assistance: Tibela Landeka Dragicevi¢, PhD, Full Professor

Thesis defended: September 19th, 2022



Sadrzaj

T U AV L@ TSP U TR OUR U PRPR 1
2. TEORIISKI DIO ..ottt sttt sbe e nne e 2
2.1. STRATEGUA ZBRINJAVANJA MULJA 1Z SUSTAVA ZA OBRADU OTPADNE

WODKEE ...ttt bbb bttt h e E b bRt b b n et b ket et b et b tenn 2
2.2. SVOISTVA I VRSTE MULJA ..ottt e 3
2.3. ZAKONSKA REGULATIVA . ettt 4
2.4. ZBRINJAVANJE MULJA U HRVATSKOJ I OSTALIM DRZAVAMA CLANICAMA
B bbbt h et bt bbbt b et b et b ettt b et be e enn 6
2.5. OBRADA MULJA ...ttt bbbttt 8
2.5.1. ANGEIODNA TIGESTIA c.vveviiiieiiieie ettt ettt reebe e nreas 9
2.5.2. Piroliza i rasplinaVan e.........ccoiiieiiiiiee e 13
2.5.3. SPAIJIVANJE ..ottt 15
2.5.4, KeMIJSKI trEtMAN......c.eiiiiiecicce et re e e naenne e 15
2.5.5. VermiKOMPOSHITANJE ......ecviiiieiie ettt s be e sae e re s e sreenne e 16
2.5.6. Licinke crne vojnicke MUNE..........ccoviiiiiiiiieiieseee e 17
2.5.7. Hidrotermalna KarbONIZACI]A.........c.cveiuiueirirriieeiees e 19
2.6. OPORABA MATERIALA 1Z KANALIZACIISKOG MULJA ..o 19
2.6.1. OPOraba TOSTOIA ......ccuiuieieiriiieieieie ettt 19
2.6.2. Uporaba mulja u iNdUSEITJI OPEKE. ....c..oiviieiiiiiiieieiee e 21
2.6.3. BIOKIULING U POLJOPIIVIEAI. .....eiieiieiieiiesie sttt 22
3. ZAKLIUCCT ottt 24

4. POPIS LITERATURE. ..ottt 25



1. UvOD

Nusproizvod obrade otpadnih voda jest velika koli¢ina kanalizacijskog mulja (Tyagi i Lo, 2013;
Guo i sur., 2013; Kelessidis i Stasinakis, 2012) ¢ije odlaganje u okoli$ uzrokuje probleme poput
Sirenja neugodnog mirisa, oneciS¢enje tragovima teskih metala i opashost od patogenih
mikroorganizama. Kanalizacijski mulj (engl. Sewage Sludge) zahtijeva daljnje pazljivo
upravljanje i dostupan je niz opcija za njegovu obradu, odlaganje ili korisnu ponovnu upotrebu
koje treba razmotriti u odnosu na troskove, izvedivost, potencijalne utjecaje na okoli§ kao i
percepciju javnosti. Zbog poostravanja okoliSnog zakonodavstva u vezi s konvencionalnim
metodama zbrinjavanja kanalizacijskog mulja, poput izravne uporabe u poljoprivredi, odrzivo
gospodarenje kanalizacijskim muljem predstavlja veliki izazov i brigu u postrojenjima za
prociséavanje otpadnih voda (Purdevi¢ i sur., 2022; Tyagi i Lo, 2013).

Kanalizacijski mulj ¢ini heterogena mjeSavina mikroorganizama, nerazgradivih organskih 1
anorganskih tvari i vlage (Kelessidis i Stasinakis, 2012), koji zahtijevaju primjenu odrzive
metode obrade bez zagadenja prije kona¢nog odlaganja. Premda kanalizacijski mulj predstavlja
samo 1 — 2 % volumena prociscéene otpadne vode, njegovo je zbrinjavanje slozeno i skupo. Od
ukupnih troskova rada uredaja za prociS¢avanje otpadnih voda 20 — 60 % cini obrada i
zbrinjavanje kanalizacijskog mulja (Guo i sur., 2013; Andreoli i sur., 2007).

Napori istrazivacke zajednice usmjereni su na razvoj novih i naprednih tehnologija za obradu
kanalizacijskog mulja, a koje bi doprinijele oporabi energije i hranjivih tvari u isto vrijeme
(Purdevi¢ i sur., 2022; Purdevié i sur., 2019; Tyagi i Lo, 2013; Kelessidis i Stasinakis, 2012;
Andreoli i sur., 2007).

Optimalna metoda obrade mulja ovisi o investicijskim i operativnim troSkovima, tehnoloskim

izazovima, fizickim svojstvima mulja i potencijalnom kori$tenju nusproizvoda (Purdevi¢ i sur.,

2022).

Cilj ovog rada je istaknuti nacine obrade mulja iz sustava za obradu otpadne vode, stanje u

drzavama ¢lanicama EU, kao i oporabu mulja.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. STRATEGIJA ZBRINJAVANJA MULJA 1Z SUSTAVA ZA OBRADU OTPADNE
VODE

Svakodnevna uporaba vode veliki je dio suvremenog doba, kako u industriji tako i u
kucanstvima te poljoprivredi, a posljedica jest nastajanje otpadne vode. Obradom otpadne vode
kao nusproizvod nastaje mulj ¢ije je zbrinjavanje neizbjeZan dio proc¢is¢avanja otpadnih voda.
Posljednjih godina rast stanovniStva i posljedi¢na urbanizacija doveli su do povecanja broja
uredaja za prociscavanje otpadnih voda (UPOV), a time i proizvodnju mulja (Collivignarelli i
sur., 2019a; Guo i sur., 2013).

Potreba za obradom i zbrinjavanjem mulja postaje sve veca u Europi zbog poostravanja
zakonodavstva (odlaganje mulja na odlagalistima zabranjeno je u mnogim europskim zemljama)
I razvoja tehnologija za iskoriStenje energije i materijala iz mulja (Purdevi¢ i sur., 2021;
Durdevic¢ i sur., 2019; Collivignarelli i sur., 2019b; Tyagi i Lo, 2013; Kelessidis i Stasinakis,
2012; Perez-Elvira i sur., 2006).

Okvirna direktiva o otpadu (Direktiva 2018/851/EC) donijela je strategiju za prevenciju
proizvodnje otpada i smanjenje odlaganja otpada na odlagalistu te naglasila potrebu za prijelaz
na model kruznog gospodarstva pri ¢emu se na otpad gleda kao vazan resurs. Direktiva
2018/851/EC predstavlja slijed pozeljnih radnji za smanjenje i upravljanje otpadom, kroz
prevenciju, smanjenje, ponovnu uporabu, recikliranje i zbrinjavanje otpada kao najmanje
pozeljnu opciju.

Komponente kanalizacijskog mulja koje su tehni¢ki i ekonomski odrzive za recikliranje su
hranjive tvari otpada (dusik i fosfor) i energetski sadrzaj otpada (Purdevi¢ i sur., 2021; Purdevi¢
i sur., 2019; Tyagi i Lo, 2013; Kelessidis i Stasinakis, 2012; Perez-Elvira i sur., 2006).

Sustavi za obradu otpadnih voda procis¢avaju kombinirane ispuste iz kucéanskih i industrijskih
izvora primjenom niza fizickih, kemijskih i bioloskih procesa kako bi se iz otpadnih voda
uklonili i stabilizirali razgradivi materijali prisutni u sirovoj otpadnoj vodi — organski I
anorganski sastojci, a nastali nusproizvodi poput otpadnog mulja odgovarajucée zbrinuli s ciljem i
energetske i materijalne oporabe (Purdevic¢ i sur., 2022; Purdevi¢ i sur., 2019; Tyagi i Lo, 2013;
Kelessidis i Stanakis, 2012; Perez-Elvira i sur., 2006).

Glavne faze prociS€avanja otpadnih voda ukljuCuju: prethodnu obradu primjenom sita i reSeta

radi uklanjanja pijeska, plastike i drugog otpada; primarnu obradu postupkom sedimentacije
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talozenih krutih tvari, sekundarnu — biolosku obradu otpadne vode, te postupke obrade i oporabe

mulja.

2.2. SVOJSTVA I VRSTE MULJA

Otpadni mulj nastaje kao nusproizvod u uredajima za pro¢i$¢avanje otpadnih voda (Purdevi¢ i
sur., 2021; Purdevi¢ i sur., 2019; Tyagi i Lo, 2013; Kelessidis i Stasinakis, 2012; Perez-Elvira i
sur., 2006). Ovisno o stupnju obrade otpadne vode, razlikuje se primarni mulj dobiven
primarnim talozenjem i formiran od suspendiranih sedimentnih materijala, sekundarni mulj koji
se sastoji od viska biomase i tercijarni mulj dobiven u naprednim fazama obrade otpadnih voda
kada je potrebno uklanjanje hranjivih tvari (dusik i fosfor) (Collivignarelli i sur., 2019a).
Koli¢ina i sastav mulja (Tablice 1 i 2) znatno ovise o vrsti postupka obrade otpadne vode kao i

karakteristikama otpadne vode.

Tablica 1. Sastav mulja (prema Metcalf i Eddy, 2003)

Parametar Sastav
Koncentracija suhe tvari (%) 2,0-8,0
Hlapljive tvari (% s.tv.) 60-80
Masti i ulja (% s.tv.) 15-35
Proteini (% s.tv.) 20-30
Dusik (% s.tv.) 1,5-5
Fosfor (% s.tv.) 0,8-11

Celuloza (% s.tv.) 8,0-15,0

Tablica 2. Proizvodnja mulja prema stupnju i na¢inu obrade otpadnih voda i mulja (prema OTV:

Traiter i Valoriser les Boues, 1997)

Stupanj i nacin obrade Dnevna koli¢ina suhe tvari mulja
(g s.tv./ESeo)

Prethodno taloZenje 40-60

Fizikalno — kemijski mulj 55-80

Pojacani fizikalno — kemijski mulj 60-70

Bioloski mulj iz naknadnog taloZnika — srednje 25-40
opterec¢enje mulja

Bioloski mulj iz naknadnog taloZnika, nisko 15-25
optereéenje mulja

Anaerobno stabilizirani mulj - mezofilni postupak 25-50

Aerobno stabilizirani mulj - termofilni postupak 50-60




2.3. ZAKONSKA REGULATIVA

Otpad iz uredaja za prociS¢avanje gradskih otpadnih voda i pripremu pitke vode i vode za
industrijsku uporabu jedan je od najzastupljenijih proizvodnih otpada prema podacima Hrvatske
agencije za okolis$ i prirodu (HAOP) 2014. godine, a od toga vecinu ¢ine otpadni muljevi nastali
obradom komunalnih otpadnih voda prema dokumentu Odluka o donoSenju Plana gospodarenja
otpadom Republike Hrvatske za razdoblje 2017. - 2022. godine (NN 3/17).

Dokumentom Obrada i zbrinjavanje otpada i mulja generiranog procis¢éavanjem otpadnih voda
na javnim sustavima odvodnje otpadnih voda gradova i opcina u hrvatskim Zupanijama, WYG
International LTd, Hrvatske vode, 2013. donesena je procjena kako postoje¢i uredaji za
procis¢avanje komunalnih otpadnih voda godisnje proizvedu otprilike 35.000 — 40.000 tona suhe
tvari otpadnog mulja, od ¢ega sa 50 % doprinosi Centralni uredaj za pro¢iS¢avanje otpadnih voda
grada Zagreba (CUPOVZ).

Takoder, procijenjeno je kako se na nacionalnoj razini otprilike 2.000 tona mulja godis$nje koristi
u poljoprivredne svrhe, 1.000 tona mulja kompostira se dok se preostali mulj uglavnom odlaze
na odlagalista (NN 3/17).

Trenutno u Republici Hrvatskoj nije uspostavljen prikladan sustav gospodarenja otpadnim
muljem iz uredaja za prociScavanje otpadnih voda i to se najprije odnosi na potrebnu
infrastrukturu za obradu. Otpadni mulj uglavnom se privremeno skladisti ili odlaze na
odlagalista, a manje koli¢ine koriste se u poljoprivredne svrhe ili se kompostiraju.

U poljoprivredi se mulj iz uredaja za obradu otpadnih voda moze koristiti samo ako je prethodno
kompostiran, digestiran, odnosno stabiliziran i ukoliko je sadrZaj teSkih metala i ostalih Stetnih
tvari u skladu sa zahtjevima Pravilnika o zastiti poljoprivrednog tla od onecis¢enja (NN 71/19) i
Pravilnika o gospodarenju muljem iz uredaja za prociS¢avanje otpadnih voda kada se mulj koristi
u poljoprivredi (NN 38/08) te Odluke o donosenju Plana gospodarenja otpadom Republike
Hrvatske za razdoblje 2017. - 2022. godine (NN 3/17).

Pravilnik o gospodarenju muljem iz uredaja za za proc¢is¢avanje otpadnih voda kada se mulj
koristi u poljoprivredi (NN 38/08) nalaze koristenje mulja uzimajuci u obzir potrebe biljaka za
prihranjivanjem, ocuvanje kakvoce tla te povrSinskih i podzemnih voda.

Prema tom Pravilniku (NN 38/08), u poljoprivredi je dozvoljeno koristiti obradeni mulj koji:

o sadrzi teSke metale u koli¢inama koje nisu veée od dopustenih vrijednosti (Tablica 3)



o sadrzi organske tvari u koli¢inama koje nisu veée od dopustenih vrijednosti (Tablica 4)

o je stabiliziran na nacin da su u njemu unisteni patogeni organizmi.

Tablica 3. Dopusteni sadrzaj teskih metala u obradenom mulju koji se koristi u poljoprivredi
(NN 38/08)

Dopusteni sadrzaj teskih metala

Teski metali mg/kg suhe tvari reprezentativnog uzorka mulja
Kadmij 5
Bakar 600
Nikal 80
Olovo 500
Cink 2000
Ziva 5
Krom 500

Tablica 4. Dopusteni sadrzaj organskih tvari u obradenom mulju koji se koristi u
poljoprivredi (NN 38/08)

Organske tvari u mulju Dopusteni sadrZaj organskih tvari u mulju
Poliklorirani bifenili (PCB): u mg/kg suhe tvari mulja
2,4,4’-triklorobifenil 0,2
2,2°,5,5°-tetraklorobifenil 0,2
2,2°,4,5,5’-pentaklorobifenil 0,2
2,2°,3,4,5,5°-heksaklorobifenil 0,2
2,2°,3,4,4°,5,5’-heptaklorobifenil 0,2
Poliklorirani
dibenzodioksini/dibenzofurani 100 ng TCDD ekvivalenta po kg suhe tvari mulja
(PCDD/PCDF)

Pravilnik o gospodarenju muljem iz uredaja za procis¢avanje otpadnih voda kada se mulj koristi
u poljoprivredi (NN 38/08) zabranjuje koristenje obradenog mulja na:

o travnjacima i paSnjacima koji se koriste za ispasu stoke,

o povrSinama na kojima se uzgaja krmno bilje najmanje dva mjeseca prije Zetve,

o tlu na kojem rastu nasadi voca i povrca, uz iznimku vocaka,



o tlu namijenjenom uzgoju voca 1 povréa koje moze biti u izravnom dodiru sa zemljom i
koje se moze jesti sirovo, u razdoblju od barem 10 mjeseci prije datuma pocetka berbe ili
zetve,

o tlu na kojem postoji opasnost od ispiranja mulja u povrsinske vode,

o tlu ¢ija je pH vrijednost niza od 5,

o tlu krskih polja, plitkom ili skeletnom tlu krsa,

o tlu zasi¢enom vodom, pokrivenim snijegom i na smrznutom poljoprivrednom tlu,

o u priobalnom i vodozastitnom podrucju.

Pravilnik o zastiti poljoprivrednog zemljista od onecis¢enja (NN 71/19) isto tako zabranjuje
uporabu otpadnog mulja iz uredaja za prociS¢avanje otpadnih voda u poljoprivredi na
povrSinama za proizvodnju hrane kako bi se poljoprivredno zemljiste zastitilo od onecis¢enja i
degradacije te odrzalo u stanju koje ga €ini povoljnim staniStem za proizvodnju zdravstveno
ispravne hrane, radi zaStite zdravlja ljudi, Zivotinjskog i biljnog svijeta, nesmetanog koristenja,
zastite prirode i okolisa.

Zbog primjene ovog Pravilnika (NN 71/19) u 2019. i 2020. godini zabiljeZzeno je smanjenje od
64 % koli¢ine obradenog mulja za koristenje u poljoprivredi i kao poboljsivac tla, u odnosu na
2018. godinu, prema Pregledu podataka o gospodarenju muljem iz uredaja za procis¢avanje

otpadnih voda kada se mulj koristi u poljoprivredi za 2020. godinu (HAOP, 2020).

Prema Pravilniku o gospodarenju muljem iz uredaja za proc¢is¢avanje otpadnih voda kada se mulj
koristi u poljoprivredi (NN 38/08) godisnje je dopusteno koristiti najvise 1,66 tona suhe tvari

mulja po hektaru poljoprivrednog tla u Republici Hrvatskoj.

2.4. ZBRINJAVANJE MULJA U HRVATSKOJ I OSTALIM DRZAVAMA
CLANICAMA EU

Drzave C¢lanice EU zbrinjavaju kanalizacijski mulj (Purdevi¢ i sur., 2022), ovisno o0
ekonomskim, tehnoloskim, ekoloskim i drustvenim ¢imbenicima, praksom odlaganja (5,6 %) i
primjenom razliitth modela upravljanja muljem, poput: primjenom kao gnojiva na
poljoprivrednim zemljistima (47,5 %) Sto se u javnosti negativno percipira (Ekane 1 sur., 2021;

Gwara i sur., 2021) a i zakonski propisi u takvoj praksi nalazu minimizirati utjecaj toksi¢nih



spojeva (teskih metala i organskih patogena) na okolis i zdravlje ljudi; kompostiranjem (11,4 %);
rekultivacijom zemljista (8,3 %); spaljivanjem (27,2 %), dugoro¢nim skladiStenjem i drugo
(Ekane i sur., 2021; Bauer i sur., 2020; Kelessidis i Stasinakis, 2012; Fytili i Zabaniotou, 2008;
Perez-Elvira i sur.,, 2006; EC, 2020). Spaljivanje je preferirana praksa zbrinjavanja
kanalizacijskog mulja u Austriji, Belgiji, Njemackoj i Nizozemskoj. Prosje¢na godiSnja
proizvodnja kanalizacijskog mulja iznosi 20 — 25 kg suhe mase po osobi godiSnje. U 2018.
godini ukupna koli¢ina proizvedenog mulja u drzavama ¢lanicama EU — 28 bila je 9,2 milijuna
tona suhe mase.

Prema podacima iz nacionalnog informacijskog sustava gospodarenja otpadom u Hrvatskoj
uredaji za prociS¢avanje otpadnih voda generiraju ukupno 69.654 tone mokrog kanalizacijskog
mulja godis$nje, a odgovarajuc¢a suha masa kanalizacijskog mulja je 26.750 tona (Tomljenovic,
2021).

U sljede¢em desetljeu ocekuje se da ¢e se proizvedena koli¢ina kanalizacijskog mulja
utrostruciti kao rezultat nadogradnje i proSirenja sustava otpadnih voda, te ¢e do 2031. godine
godisnja koli¢ina generiranog kanalizacijskog mulja u Hrvatskoj dosegnut 350.000 tona vlazne
tvari, §to odgovara oko 80.000 tona suhe tvari. U Hrvatskoj se manji dio generiranog mulja (oko
7 %) primijenjivao na poljoprivredna tla ili kompostirao u 2020. godini, a preostali kanalizacijski
mulj odlaze se na odlagalista (Purdevi¢ i sur., 2022).

Hrvatska tek treba uspostaviti nacionalnu strategiju upravljanja otpadnim muljem koja bi bila
ekonomski 1isplativa, ekoloSki prihvatljiva, a istovremeno uskladena sa zakonodavnim 1
strateskim okvirima EU za odrzive proizvode i kruzno gospodarstvo (EC, 2001; EC, 2021;
Akcijski plan za koriStenje mulja iz UPOV-a na pogodnim povrSinama, 2020; StrateSka studija
viSegodi$nji program gradnje komunalnih gradevina, 2015; Plan upravljanja otpadom u
Republici Hrvatskoj za period 2017-2022; 2017). Unutar tih okvira prioritet gospodarenja
otpadom je sprjeCavanje nastanka otpadnih proizvoda i1 ponovna uporaba i recikliranje
proizvedenog otpada. Za gospodarenje otpadnim muljem to se prevodi u sljedeci redoslijed
prioriteta (Purdevi¢ 1 sur., 2022): (1) povecanje ucinkovitosti procesa prociS¢avanja otpadnih
voda, smanjenje mase i volumena proizvedenog mulja; (2) recikliranje mulja u poljoprivredi
(izravna primjena) i obnavljanje hranjivih tvari i energije; (3) ponovna uporaba kao sekundarno

gorivo ili sirovina u raznim industrijama; i (4) odlaganje na odlagaliStima.



2.5. OBRADA MULJA

Prije bilo kakve uporabe mulja ili njegova odlaganja, potrebno je sirovi mulj obraditi. Ovisno o

podrijetlu otpadne vode i o nacinu konacnog zbrinjavanja mulja odredit ¢e se i postupak
prethodne obrade (Vouk i sur., 2011).

Zbrinjavanje i upravljanje otpadnim muljem neka su od kljucnih svjetskih pitanja. Nepravilno

upravljanje dovodi do raznih ekoloskih problema koji dovode do oneciS¢enja zraka, vode i tla
(Ghodke i sur., 2021).
Tri osnovne faze koje mulj prolazi na UPOV-ima ukljucuju (Vouk i sur., 2015a):

(i)

(i)

(iii)

zgusnjavanje mulja — dolazi do smanjenja volumena mulja 1 na taj se nacin smanjuju
troskovi buduce obrade te se postize koncentracija suhe tvari u mulju izmedu 2 — 12
%, ovisno o svojstvima mulja. Razlikuju se tri osnovna postupka:
I.  gravitacijsko zgus$njavanje;
ii.  zgus$njavanje isplivavanjem;
iii.  mehani¢ko zgus$njavanje
stabilizacija mulja — uzrokuje inhibiciju, smanjenje, odnosno eliminaciju mogucnosti
njegova daljnjeg truljenja. Pritom su moguci postupci stabilizacije:
i.  bioloska stabilizacija
ii.  kemijska stabilizacija
iii.  toplinska stabilizacija
Bioloska stabilizacija ukljuCuje aerobnu ili anaerobnu razgradnju organske tvari.
Anaerobnom razgradnjom kao nusproizvod dobiva se bioplin $to ukazuje na
energetski potencijal mulja. Bioplin ¢ine 2/3 metana te 1/3 ugljikova dioksida.
odvodnjavanje (dehidracija) mulja — postupak je kojim se iz mulja uklanja sadrzaj
vode te se moZe posti¢i koncentracija suhe tvari u mulju izmedu 25 — 35 %, ovisno o
svojstvima zgusnutog mulja kao 1 primijenjenoj tehnolo§koj metodi te moguénosti
dodavanja pojedinih kemijskih sredstava. Mogucée su dvije tehnoloske metode
dehidracije mulja:
i.  fizikalno uklanjanje vode

Ii.  mehanic¢ko uklanjanje vode



Osim navedenih osnovnih postupaka obrade, prema potrebi upotrebljavaju se jos i dodatne faze
obrade mulja koju ¢ine: homogenizacija, kondicioniranje, susenje, spaljivanje i dezinfekcija

(Vouk i sur., 2015a).

Tablica 5. Koncentracija suhe tvari i smanjenje volumena mulja obradenih razli¢itim postupcima
(prema OTV: Traiter i Valoriser les Boues, 1997)

Parametar Sirovi  Zgusnuti Ocijedeni SuSeni  Spaljeni
mulj mulj mulj mulj mulj
Koncentracija suhe tvari (%0) 1 5 25 90 100
ViSekratnik smanjenja volumena 1 5 25 90 330
Smanjenje volumena (%) 0 80 96 98,89 99,7

2.5.1. Anaerobna digestija

Anaerobna digestija (engl. Anaerobic digestion) se smatra atraktivnom praksom upravljanja
muljem jer nudi smanjenje otpada, ublazavanje staklenickih plinova i mogucnost proizvodnje
obnovljive energije uz stabilizaciju mulja (Tezel i sur., 2011).

Troskovi anaerobne digestije generalno su znatno nizi u usporedbi s toplinskim postrojenjima
kao §to su na primjer spalionice koje kostaju i do 3 puta vise (Mayer i sur., 2020). S druge strane,
reakcijsko vrijeme potrebno za anaerobnu digestiju znacajno je dulje od ostalih nebioloskih
metoda (Liew i sur., 2022).

Ogromne koli¢ine kanalizacijskog mulja stvaraju se pri obradi otpadne vode, a korisna svojstva
mulja poput njegove visoke kalorijske vrijednosti i sadrzaj hranjivih tvari, zajedno sa strogim
propisima o odlaganju mulja, poti¢u na gledanje na mulj kao na resurs, a ne kao na otpad.
Polukruti tokovi otpada nastali pri obradi otpadne vode tijekom primarne (fizikalno/kemijska) i
sekundarne (bioloska) obrade otpadne vode nazivaju se primarni i sekundarni (visak aktivnog
mulja) mulj, a kombinacija primarnog i sekundarnog mulja naziva se kanalizacijski mulj (engl.
Sewage Sludge). Vise od 95 % kanalizacijskog mulja je voda. Kanalizacijski mulj sadrzi 1 —5 %
¢vrste tvari, od Cega je 60 % netoksi¢ni (neotrovni) organski materijal, sastojci sa duSikom i
fosforom, otrovne organske i anorganske tvari, patogeni i drugi mikroorganizmi, i anorganske

komponente (Tezel i sur., 2011).



Primarni cilj anaerobne digestije mulja iz obrade otpadne vode je stabilizacija organske tvari, uz
istodobno smanjenje mirisa, koncentracije patogena i mase krutog organskog materijala, tako da
se stvorena biokrutina moze koristiti kao kondicioner tla u zemljiSnim primjenama.
Anaerobna digestija se postize putem kaskade mikrobnih procesa: hidroliza, acidogeneza,
acetogeneza i metanogeneza, koji se odvijaju u odsutnosti kisika (anaerobni uvjeti), prevodeci
organske sastojke mulja u bioplin, koji se uglavnom sastoji od 60 % metana (CHai) i 40 %
ugljicnog dioksida (COz2). Klju¢ni element u¢inkovite anaerobne razgradnje organskih sastojaka
je odrzavanje fizioloske uskladenosti izmedu mikrobnih skupina i zadovoljenje njihovih potreba,
a svaki proces anaerobne razgradnje provode zasebne skupine anaerobnih ili fakultativnih
mikroorganizama i cjelokupna pretvorba postize se koordiniranim djelovanjem te slozene
mikrobne zajednice (Tezel i sur., 2011).
Pokazatelji u¢inkovitosti procesa anaerobne digestije mulja su proizvodnja bioplina i smanjenje
koncentracije organskih sastojaka izrazenih kao kemijska potrosnja kisika (KPK) i hlapljivih
¢vrstih tvari (VS, engl. Volatile solids). Uobicajeno smanjenje VS u anaerobnoj digestiji krece se
od 40 % do 70 % za primarni mulj, od 20 % do 50 % za sekundarni mulj, te od 40 % do 60 % za
kanalizacijski mulj, odnosno smanjenje COD 40 — 60 % za primarni mulj i 20 — 50 % za
sekundarni mulj. Koli¢ina proizvedenog bioplina izravno je povezana s raspolozivom koli¢inom
VS i KPK. Opéenito, proizvodnja metana iz kanalizacijskog mulja iznosi 0,5 m%kg VS ili 0,35
m3/kg KPK, pri standardnoj temperaturi i tlaku. Bioplin sa 55 — 70 % metana i 30 — 45 %
uglji¢nog dioksida ima energetski sadrzaj od 6,0 — 6,5 kWh/m?3. Otpadni mulj je obecavajuéi
obnovljivi izvor energije s obzirom na goleme koli¢ine mulja koje se svakodnevno stvaraju u
cijelom svijetu. Anaerobna digestija kanalizacijskog mulja obi¢no se izvodi u jednom, potpuno
mijeSanom reaktoru pri mezofilnoj temperaturi (30 — 42 °C) i pri tome otprilike 40 — 60 % VS i
KPK se razgraduje i prevodi u bioplin (Tezel i sur., 2011).
Za unaprijedenje razgradnje organskih sastojaka i proizvodnju bioplina razvijene su tri glavne
strategije (Tezel i sur., 2011):

(1) termofilna digestija

(2) ko-digestija s drugim organskim otpadom, i

(3) prethodna obrada mulja

Poboljsanje dezintegracije mulja je glavna strategija za pobolj$anje razgradnje VS.
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Hidroliza je prvi metabolicki korak u anaerobnoj digestiji, U kojoj se netopljivi slozeni organski
sastojci (mulj) prevode u topljive organske sastojke, utjeCe na brzinu i opseg razgradnje VS i
KPK a S$to ovisi 0 vrsti mulja. Vanjski nebioloski procesi potrebni su za poboljSanje otapanja
organskog materijala mulja i stvaranje proizvoda koji ¢e lakSe fermentirati. Ovi procesi su
zajedni¢kim nazivom 'dezintegracija'. Razli¢ite metode razgradnje mulja razvijene su kao
predtretman, a ukljuc¢uju mehanic¢ku, toplinsku, kemijsku i biolosku predobradu. Predtretman
poveéava razgradnju VS i proizvodnju bioplina, a takoder smanjuje viskoznost mulja i
poboljsava njegovo talozenje (Tezel i sur., 2011).

Anaerobna digestija (Slika 1) — prevodenje kanalizacijskog mulja u bioplin je kompleksan proces
koji ukljucuje Cetiri uzastopne biokemijske reakcije: hidroliza, acidogeneza, acetogeneza i
metanogeneza, katalizirane anaerobnim ili fakultativnim bakterijama i Arheama. Provode ih
razli¢ite grupe mikroorganizama postavljajuci razlicite okoliSne zahtjeve (Tezel i sur., 2011).
Digestija kanalizacijskog mulja, slozenog polimernog organskog materijala, zapocinje fizickim
procesom dezintegracije — raspadanja, i uzrokuje disocijaciju mulja na makromolekule poput
proteina, ugljikohidrata i lipida, putem mehanickog smicanja ili autolize mulja (Tezel i sur.,
2011).

[ Kanalizacijski mulj ]

Dezintegracija l

[ Proteini Ugljikohidrati Lipidi ]

| ) e

Fermentacija

Kratkolanc¢ane masne
kiseline

Slika 1. Shema reakcija pri anaerobnoj digestiji kanalizacijskog mulja (preuzeto i prilagodeno iz
Tezel i sur., 2011)

Acidogeneza
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Oslobodene makromolekule potom prolaze kroz "hidrolizu" — prvi stupanj anaerobne digestije, u
kojoj se slozeni organski polimeri — makromolekule kao $§to su polisaharidi, proteini i masti
razlazu do monomera — jednostavnih topivih spojeva, aminokiselina, jednostavnih Secera i
masnih kiselina i alkohola pomoc¢u ekstracelularnih hidrolitickih enzima fakultativnih i
obligatornih anaerobnih bakterija (Zhen 1 sur., 2017; Tezel 1 sur., 2011). Enzimi ukljucuju
proteazu za proteine, celulazu, celobijazu i amilazu za ugljikohidrate i lipazu za hidrolizu lipida.
Tijekom acidogeneze, monomere nastale tijekom hidrolize obraduju razlicite fakultativne i
obligatorne anaerobne bakterije i prevode u kratkolanc¢ane (C1 — C5) organske kiseline, alkohole,
vodik i ugljikov dioksid. Aminokiseline se pretvaraju u organske Kiseline putem dvije
biokemijske reakcije: (i) transaminacije u kojoj aminokiseline reagiraju s o-keto glutarnom
kiselinom i tvore uglavnom pirogrozdanu i oksalooctenu kiselinu, 1 (ii) Sticklandove reakcije
koja ukljucuje spregnutu oksidaciju i redukciju aminokiselina, pri ¢emu jedna aminokiselina
sluzi kao donor elektrona, dok je druga akceptor elektrona, Sto rezultira stvaranjem organskih
kiselina. Acidogeneza Secera slijedi mjeSoviti put fermentacije koji rezultira stvaranjem
propionske, masla¢ne, octene kiseline, etanola, butanola i vodika. Dakle, tijekom acidogeneze,
acidogene bakterije razgraduju produkte hidrolize na hlapljive masne kiseline kra¢ih lanaca,
amonijak, COz i HoS (Zhen i sur., 2017; Tezel i sur., 2011).

Acetogeneza je tre¢a faza u anaerobnoj digestiji, gdje se kratkolan¢ane (C3 — C5) organske
kiseline 1 alkoholi proizvedeni acidogenezom dalje preraduju pomocu bakterija koje stvaraju
acetat da bi se uglavnom dobila octena kiselina, kao i uglji¢ni dioksid i vodik (Cali i sur., 2016;
Tezel i sur., 2011).

Visoko specijalizirana skupina Archaea nazvana metanogeni pretvara acetat i CO2/H>, koji su
proizvodi acetogeneze, u metan putem procesa koji se naziva "metanogeneza”. Metan nastaje
mehanizmom acetoklasticne i hidrogenotrofne (engl. acetoclastic and hydrogenotrophic)
metanogeneze. Acetoklasticna metanogeneza je omoguéena vrstama Methanosarcina i
Methanosaeta kroz pretvaranje acetata i vode u metan. U hidrogenotrofnoj metanogenezi reagira
CO2 s Hz u prisutnosti Methanobacterium i Methanoculleus vrsta i nastaje metan (Liew i sur.,
2022; Tezel i sur., 2011).

Sposobnost anaerobne digestije koja smanjuje masu mulja obi¢no se izrazava kao smanjenje

hlapljivih krutih tvari (VS, engl. volatile solids) i ukupnih krutih tvari (TS, engl. total solids).
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Prema APHA standardnim metodama (APHA, AWWA, 2005), VS se odnosi na organsku tvar
koja se uklanjanja spaljivanjem pri 550 °C, dok se TS definira kao zaostali materijal susenjem
pri 105 °C do konstantne mase. Opcenito, VS se smatra biorazgradivim sadrzajem u mulju, dok
je TS kombinacija biorazgradivih i1 bionerazgradivih tvari. Anaerobna digestija moze smanjiti
sadrzaj VS u mulju za 35 — 60 %, ovisno o radnim uvjetima i o tome je li primijenjen korak
predobrade (Gebreeyessus i Jenicek, 2016). S druge strane, smanjenje TS je oko 28 — 30 %
prema radu Chi i sur. (2010). Tijekom anaerobne digestije VS ¢e razgraditi razliCite skupine
bakterija koje zatim proizvode bioplin kao krajnji proizvod. Prema Cao i Pawlowski (2012)
proizvede se 0,8 — 1,2 m® bioplina sa svakim kilogramom VS koji je reduciran. Proizvedeni
bioplin sastoji se od 65 — 70 vol % metana, nakon ¢ega slijedi CO2 s 30 — 35 vol % i ostatak ¢ine

frakcije vodene pare, H2S i Ho (Appels i sur., 2008).

Prednost anaerobne digestije jest smanjenje mase i volumena kanalizacijskog mulja i
proizvodnja bioplina, koji se moze koristiti kao alternativno gorivo za motore s unutarnjim
izgaranjem, dvogorivne motore i kogeneracijske sustave (CHP, engl. Combined Heat and Power
system) (Purdevic i sur., 2022).

Primjenjuju se ¢esto anaerobni digestori koji rade pri mezofilnim temperaturama, 35 — 40 °C ili
termofilnim temperaturama, 50 — 60 "'C (Gebreeyessus i Jenicek, 2016). Preferirani proces je
mezofilna digestija zbog niske potrebe za toplinskom energijom, razumnih troskova rada i
odrzavanja te dobrog prinosa bioplina od oko 0,3 m*/kg suhe tvari, $to je otprilike ekvivalentno
6,0 MJ/kg suhe tvari (Purdevi¢ i sur., 2019; Dussan i Monaghan, 2018).

Digestat, ostatak anaerobne digestije, moze se koristiti kao gnojivo na poljoprivrednim tlima ili
se susi 1 peletizira za proizvodnju jeftinog biogoriva. Pretvaranjem bioplina u toplinsku energiju
za grijanje digestora i elektricnu energiju za napajanje opreme, postrojenja za prociS¢avanje

otpadnih voda postizu energetsku autonomiju od 50 % ili ve¢u (Purdevi€ i sur., 2022).

2.5.2. Piroliza i rasplinjavanje

Sve veca zabrinutost i stroga ogranicenja konvencionalnih postupaka zbrinjavanja mulja
usmjerili su pozornosti na energetsku komponentu otpadnih materijala, pri ¢emu se na mulj gleda
kao izvor energije.

U zadnje je vrijeme proces pirolize privukao viSe pozornosti zbog boljih ekonomskih ucinaka,

vece ucinkovitosti i smanjenja volumena (Ghodke i sur., 2021). Prema Fonts i sur. (2012),
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tehnologija pirolize ima ogroman potencijal za iskoriStavanje otpadnog mulja jer smanjuje 50 %

volumena dostupnog mulja uz prednost proizvodnje tekuceg goriva i1 krutog biougljena.

Piroliza (engl. Pyrolysis) je toplinska razgradnja organskog materijala u otpadnom mulju u
atmosferi bez kisika. Piroliza kanalizacijskog mulja obi¢no se izvodi pri temperaturi oko 500 'C,
Sto osigurava dovoljno topline za razgradnju organskih spojeva u mulju (Ghodke i sur., 2021;
Zhao i sur, 2019; Fonts i sur., 2012).
Kanalizacijski mulj se razgraduje u tri proizvoda (Zhao i sur, 2019):
Q) biougljen — ¢vrsta frakcija, sadrzi piroliticki koks i teSke metale,
(i) bioulje — po sastavu sli¢no dizelu, ali moze sadrzavati i manje koli¢ine vode i katrana,
(iii)  sinteticki plin — uglavnom sadrzi vodik, metan i ugljiéni dioksid i moze potaknuti
CHP sustave za poboljSanje energetske samodostatnosti postrojenja za procis¢avanje

otpadnih voda ili proizvodnju zelenog vodika s in situ hvatanjem ugljika.

Udio proizvoda pirolize ovisi 0 sastavu kanalizacijskog mulja i procesnim parametrima (brzine
zagrijavanja, vrijeme zadrzavanja mulja, temperatura i tlak reaktora). Ovisno o brzinama
zagrijavanja i retencijskim vremenima, spora piroliza maksimizira udio biougljena, dok brza
piroliza maksimizira udio sintetickog plina (Ghodke i sur., 2021; Zhao i sur, 2019; Fonts i sur.,
2012).

Bioulje kao i plinovi iz pirolize mogu se Kkoristiti kao gorivo u motorima na benzin i na dizel,
ovisno o njihovom kemijskom sastavu i fizikalno-kemijskim svojstvima. Dodatak nekoliko
anorganskih elemenata u biougljen, kao Sto su dusik, kalij, fosfor, Zeljezo, magnezij, kalcij 1

natrij, ukazuje na njegovu prikladnost za koristenje kao organsko gnojivo (Ghodke i sur., 2021).

Rasplinjavanje (engl. Gasification) je postupak slican pirolizi, ali se provodi pri visim
temperaturama (oko 700 ‘C) kontroliranjem koli¢ine kisika i pare u reaktoru. Obicno se
rasplinjavanje provodi nakon pirolize, a viSak topline od rasplinjavanja koristi Se za zagrijavanje
reaktora za pirolizu i suSenje mulja. Proizvod je sinteticki plin s vodikom, metanom i ugljikovim
monoksidom kao zapaljivim plinovima. Sinteti¢ki plin se moze koristiti u plinskim turbinama ili
CHP sustavima za proizvodnju topline i elektri¢ne energije (Lumley i sur., 2014). U sintetickom
plinu frakcija metana se moze reformirati parom kako bi se dobio sinteticki plin s vi§im udjelima

zelenog vodika (Chen i sur., 2022; Purdevi¢ i sur., 2022).
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2.5.3. Spaljivanje

Spaljivanje (engl. Incineration) je termicka obrada kanalizacijskog mulja u monospalionicama ili
provodenjem suspaljivanja u elektranama na ugljen, spalionicama komunalnog otpada i
cementnim pe¢ima (Daneshgar i sur., 2018).

Spaljivanjem se postize smanjenje ukupne mase i volumena mulja do 85 % i termicki se
uniStavaju otrovne organske komponente. To olakSava daljnje upravljanje i zbrinjavanje mulja.
Energetski sadrzaj mulja moze se pretvoriti u toplinsku energiju ili elektricnu energiju.
Postrojenja za monospaljivanje mogu upravljati otpadnim muljevima s krutim udjelima od samo
30 % mokre mase, §to je opcenito dovoljno za samoodrzivo izgaranje (Purdevi¢ i sur., 2019),
dok u slucaju veceg sadrzaja vode kanalizacijski mulj treba dodatno susiti ili se, alternativno,
moze suspaljivati s drugim gorivima (ugljen, biomasa, komunalni otpad) (Petterson i sur., 2008).
Nusproizvodi procesa spaljivanja su pepeo spaljenog otpadnog mulja (ISSA, engl. Incinerated
Sewage Sludge Ash) i dimni plinovi. Ovisno o sastavu kanalizacijskog mulja, ISSA moze
sadrzavati anorganske okside (SiO2, CaO, Fe203, Al203, P.Os, SO3, MgO, TiO) i tragove teskih
metala (Hg, Cd, As, Sb, Pb). ISSA se moze koristiti kao sekundarni materijal u gradevinskoj

industriji za proizvodnju betona, cementa i opeke (Purdevi¢ i sur., 2022).

2.5.4. Kemijski tretman

Najrasprostranjeniji kemijski tretman jest kemijska oksidacija koja se razlikuje ovisno o
koriStenom reagensu. Kako bi se proizvodnja mulja svela na najmanju mogucu mjeru, trenutno
se usvaja oksidacija mulja konvencionalnim i naprednim kemijskim reagensima, ¢ime se
smanjuje prinos biomase, kao i odlaganje mulja iz kanalizacije. Kemijskom oksidacijom dio
aktivnog mulja mineralizira se, dok se dio prevodi u topljive biorazgradive organske spojeve koji
se potom mogu ponovno oksidirati u reaktoru s aktivnim muljem (Collivignarelli i sur., 2019a).
Medu konvencionalnim kemijskim reagensima naj¢e$¢i su ozon i klor. Kemijska oksidacija
moze se smatrati naprednom tehnikom primjenjivom i na vodi, izravno na recirkulacijskom
mulju, 1 na mulju nakon zgusnjivaca i prije stabilizacije. Cilj je ovoga tretmana djelomicna
oksidacija i hidroliza organske tvari kojom nastaju spojevi manje molekulske mase koji su lakse
biorazgradivi. Medu glavnim prednostima jest najbolja sposobnost talozenja mulja, smanjenje
filamentoznih mikroorganizama i jednostavnost projektiranja i upravljanja postrojenjem

(Collivignarelli i sur., 2019a).
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Postupak mokre oksidacije (WO, engl. Wet Oxidation) omogucuje postizanje znacajnog
smanjenja organske tvari u mulju pri odredenim uvjetima temperature (150 — 360 °C),
koncentraciji kisika (ili zraka) i tlaku (30 — 250 bara) te u uvjetima kontinuiranog procesa
(vrijeme kontakta 15 — 120 min). Mulj se pri tome pretvara u dva proizvoda: (i) plinovitu fazu i
(ii) teku¢u fazu (Collivignarelli i sur., 2019a). Ova se tehnika moze primijeniti prije procesa
odvodnjavanja jer proces WO moze obraditi mulj s udjelom ¢vrste tvari 1 — 6 % (Foladori i sur.,
2010).

2.5.5. Vermikompostiranje

Visoki investicijski troSkovi koje zahtijevaju suvremene tehnologije obrade mulja, kao Sto su
spaljivanje i anaerobna digestija, obeshrabrili su njihovu primjenu u mnogim zemljama u
razvoju.

Vermikompostiranje (engl. Vermicomposting) poznato jo$ kao vermistabilizacija (engl.
Vermistabilization), kombinira primjenu glista i mikroorganizama za ubrzavanje procesa
razgradnje organskog otpada. Gliste ¢e probaviti organski otpad uz pomo¢ mikroflore u svojim
crijevima, mijenjajuéi tako fizicki, bioloski i kemijski oblik organskog otpada. Izlucevina glista
poznata kao vermicast, u obliku je homogene, stabilne, fine, humificirane i mikrobno aktivne
organske tvari. Osim toga, sadrZi hranjive tvari kao §to su kalij 1 fosfor u lakse dostupnom obliku
za koristenje kao gnojivo za uzgoj biljaka (Liew i sur., 2022). Rast populacije glista takoder bi se
mogao koristiti kao visokoproteinska hrana za uzgojne zivotinje kao $to su kokosi. Sve se to
moze posti¢i uz niske troskove, §to ovu metodu ¢ini ekonomi¢nom i ekoloskom, posebno za
zemlje u razvoju. Medutim, vermikompostiranje zahtijeva dulje vrijeme obrade u usporedbi s
anaerobnom digestijom, a ne proizvodi biogorivo. Eksperimentalno trajanje vermikompostiranja
u vecini studija kre¢e se od 30 do 60 dana. Vermikompostiranje otpadnog mulja doseglo je
industrijsku primjenu, ali je ograni¢eno samo na ko-supstratnu osnovu, gdje se mulj mijesa s
krutinom iz tvornice celuloze (Liew i sur., 2022).

Glavni je cilj vermikompostiranja stabilizirati mulj smanjenjem sadrzaja organske tvari u njemu,
¢ime se sprjeCava rast bakterija. Ovo smanjenje organske tvari moze se myjeriti kroz ukupni
organski ugljik (TOC, engl. Total Organic Carbon). TOC se smanjuje kako se produljuje trajanje
vermikompostiranja. To je zbog toga sto gliste i bakterije koriste dio organskog ugljika za

disanje, pretvarajuc¢i ga u CO2 1 smanjujuci hlapljive krutine u biomasi (Hait 1 Tare, 2011). Prema
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Khwairakpama i Bhargave (2009), TOC u mulju smanjen je za 10 — 25 % u ¢istim kulturama i
10 — 17 % u mijesanim kulturama nakon 45 dana. Najvece zabiljeZeno smanjenje TOC-a bilo je
25,46 % kada je koriStena ¢ista kultura P. excavates. S druge strane, u kontrolnom mulju bez
kisnih glista zabiljezeno je smanjenje TOC od tek 8,7 %. Nakon vermikompostiranja mulja,
koncentracija ukupnog dusika u vermicastu raste zbog smanjenja suhe mase supstrata pri ¢emu
se voda gubi isparavanjem i disanjem putem kisne gliste (Liew i sur., 2022).

Sto se tice stabilizacije teskih metala, do sada su objavljeni nepouzdani podaci. Khwairakpam i
Bhargava (2009) ustanovili su da je kona¢na koncentracija bakra u vermicastu ostala
nepromijenjena, dok su olovo, cink i mangan smanjeni za oko 30 %, 20 % odnosno 50 %.
Smanjenje teskih metala moglo bi biti posljedica nakupljanja teSkih metala u kloragosomskom
tkivu (engl. chloragosomal tissue) tijela kisne gliste (Fischer i Molnar, 1992). Do sli¢nih
zakljucaka dosli su Huang i sur. (2013), pokazujuci da je smanjenje koncentracije teSkih metala
bilo u rasponu od 9,8 % do 20,5 % nakon 30 dana vermikompostiranja s dvije razli€ite vrste
glista. Nasuprot tome, utvrdeno je da se koncentracije teSkih metala povecavaju za vise od 50 %
za zeljezo, bakar i cink u drugom radu koji je testirao primarni mulj iz komunalnih postrojenja i
kravlju balegu kao hranu za vermikompostiranje (Liew i sur., 2022).

Vermikompostiranje takoder bi moglo smanjiti ve¢inu patogena u otpadnom mulju. Smanjenje
patogena posljedica je antibakterijskog ucinka kolomicne tekuéine (engl. coelomic fluid) koju
gujavice ispustaju tijekom svojih fizioloSkih aktivnosti poput disanja i kopanja (Liew i sur.,
2022). lako je postignuto visoko smanjenje fekalnih koliforma (engl. fecal coliform) jos uvijek
nisu zadovoljeni zahtjevi Agencije za zastitu okolisa SAD-a za patogene u biokrutinama klase A
koja ogranicava fekalne koliforme na 1000 CFU/g (engl. Colony Forming Units). Vermicast po
kakvoc¢i zadovoljava biokrutinu po standardima Agencije za zaStitu okolisa SAD-a klase B

unutar samo 15 dana od vermikompostiranja (Liew i sur., 2022).

2.5.6. Li¢inke crne vojni¢ke muhe

Crna vojni¢ka muha (BSF, engl. Black Soldier Fly) razlikuje se od uobi¢ajene kucanske muhe,
nije Stetnik 1 ne prenosi bolesti. BSF je kukac koji se obi¢no hrani raspadnutim organskim
tvarima poput trulog povréa i voca u toplijim 1 umjereno toplim regijama. Njezin Zivotni vijek

kratak je i traje 54 dana od kada izade iz ¢ahure, razmnozi se i ugiba (Liew i sur., 2022).
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Razne vrste organskog otpada pospjeSuju rast li¢inki crne vojnicke muhe (BSFL, engl. Black
Soldier Fly Larvae) pa tako i mulj. Primjena BSFL obrade dosegla je industrijske razmjere za
brojne organske otpade, medutim ograni¢en broj radova opisuje mulj kao jedini supstrat za BSFL
metodu, ve¢ kao ko-supstrat (Liew i sur., 2022). Smanjenje mase BSFL metodom izrazava se
obi¢no kao smanjenje suhe tvari.

Lalander i sur. (2019) testirali su BSFL metodu na tri razli¢ita tipa mulja: primarni, aktivni te
digestirani. Primarni i aktivni mulj nisu prethodno obradeni, dok je digestirani mulj dobiven
anaerobnom digestijom. BSFL obrada primarnog mulja i aktivnog mulja reultirala je smanjenjem
suhe tvari od 63,3 %, odnosno 49,2 %. Za digestirani mulj taj je postotak niZi 1 iznosi otprilike
13,2 %. Razlog tomu jest Cinjenica da je u digestiranom mulju vecina hlapljivih tvari razgradena
tijekom anaerobne digestije dok u mulju preostaju samo bionerazgradive tvari (Liew i sur.,
2022).

U usporedbi s drugim supstratima, primjenom BSFL moZe se posti¢i smanjenje suhe tvari
zivotinjskog gnojiva za 42 — 56 %, otpada od hrane za 55,3 % i ljudskog izmeta za 47,7 % (Liew
i sur., 2022).

Oporavak ugljika postize se kroz dobivenu masu BSFL nakon ¢ega se BSFL vece mase koristi
kao sirovina za uzgoj peradi ili za dobivanje biodizela. Karakteristike supstrata znatno utjecu na
rast BSFL-a. Kada je organski otpad kao $to je otpad od hrane, biljni otpad i klaonicki otpad
stavljen u BSFL, mokra tezina svake pretkukuljice bila je u rasponu od 212 — 252 mg (Lalander i
sur., 2019). Kada je koristeno zivotinjsko gnojivo, mokra tezina pretkukuljica iznosila je 164 mg.
Medutim, kada su koriSteni primarni mulj i aktivni mulj, tezina predkukuljica bila je 137 i 145
mg. Nadalje, vrijeme potrebno za pojavu prve pretkukuljice u otpadnoj hrani bilo je samo 14
dana u usporedbi s 21 i 30 dana za primarni mulj i aktivni mulj (Liew i sur., 2022). Vecina
studija ne pokazuje pozitivan rezultat koriStenja otpadnog mulja kao supstrata za uzgo; BSFL-a
zbog toga $to je teZina pretkukuljica manja nego ona kada supstrat ¢ini mulj pomijesan s drugim
otpadom ili opéenito drugi otpad.

Proucavan je i u¢inak cinka i olova, dva najzastupljenija metala u mulju, tijekom provedbe BSFL
obrade. Najveca koncetracija oba metala nalazila se u izluevinama insekata koje nastaju tijekom
uzgoja, zatim u ostacima egzoskeleta te u samom tijelu li¢inki (Liew i sur., 2022). Isto tako,
istraZzeno je smanjenje patogena BSFL-om, koriStenjem mulja kao sirovine. Pokazano je kako se

udio patogena smanjio s otprilike 42 % na 15 % (Liew i sur., 2022).
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2.5.7. Hidrotermalna karbonizacija

Hidrotermalna karbonizacija (HTC, engl. Hydrothermal Carbonization) pretvara kanalizacijski
mulj u proizvod sli¢an ugljenu koji se naziva hidrokarbonat zajedno s vodenim i plinovitim
nusproizvodima (Purdevi¢ i sur., 2022). Reakcija se izvodi pri 180 — 280 °C pri tlaku 20 — 60
bara u trajanju 1 — 5 h (Wang i sur., 2019). Na prinos mase ugljikovodika i ogrjevnu vrijednost
kao 1 na omjer ¢vrstog i tekuceg proizvoda utjeCu parametri HTC reakcije. Ugljen postize
ogrjevne vrijednosti izmedu 10 i 15 MJ/kg, a koristi se kao niskokvalitetno gorivo (Wilk i sur.,
2021). Prije provodenja HTC-a nije potrebno susenje kanalizacijskog mulja jer je idealna
sirovina ona s visokim sadrzajem vlage (75 — 90 mas. %). HTC se moze integrirati s anaerobnom
digestijom, a rezultat je tekuci proizvod bogat organskim spojevima kao i povrat vise od 70 %

energetskog sadrzaja mulja putem proizvodnje ugljikovodika i biometana (Villamil i sur., 2017).

2.6. OPORABA MATERIJALA 1Z KANALIZACIJSKOG MULJA

Kanalizacijski mulj moze doprinijeti ustedi u poljoprivrednoj proizvodnji od 5 do 10 % jer osim
Sto djeluje kao gojivo, usporava degradaciju tla i povrsinsko otjecanje (Vouk i sur, 2015b).

U otpadnom mulju najvrjedniji hranjivi sastojci su dusik i fosfor, a ostale hranjive tvari su: kalij,
kalcij i magnezij, ali njihove su koncentracije nize nego u organskim gnojivima (Purdevié i sur.,
2020).

Iz kanalizacijskog mulja 10 % ukupnog sadrZaja fosfora moze se lako izdvojiti dok preostalih 90
% je vezano za zeljezo ili aluminij. Takoder, 10 % ukupnog sadrzaja duSika je u obliku
amonijevog dusika koji biljke mogu lako iskoristiti, dok je preostali dusik (90 %) vezan u

organskim spojevima i mora se mineralizirati pa postati biljno gnojivo (Xu i sur., 2012).

2.6.1. Oporaba fosfora

Fosfor je neophodan i nezamjenjiv resurs prirodno prisutan u okoliSu, bitan za mikroorganizme,
biljke, zivotinje 1 ljude (Chrispim i sur., 2019) te prizvodnju hrane. Geografski je koncentriran i
neobnovljiv, prirodne rezerve fosfora se iscrpljuju i oporaba fosfora (engl. Phosphorus
Recovery) postaje imperativ kruzne ekonomije i odrzivog razvoja (Tuti¢ i sur., 2021; Cieslik i
Konieczka, 2016). U postrojenjima za procis¢avanje otpadnih voda grada mulj sadrzi oko 90 %

ulaznog opterecenja fosfora (Yu i sur., 2021).
Fosfor se moze oporabiti iz sustava za obradu otpadnih voda iz vise izvora:
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o tekuce faze, iz: (i) otpadne vode iz aktivnog mulja, (ii) otpadne vode iz sekundarnog
procisc¢avanja i (iii) otpadne vode iz digestije mulja (Daneshgar i sur., 2018).
Ekstrakcija fosfora se postize primjenom procesa taloZenja i kristalizacije za proizvodnju
struvita — visoko cijenjenog gnojiva (Kataki i sur, 2016), vivijanita (Prot i sur., 2020; Wu
i sur., 2019) ili kalcijeva fosfata (Yin i sur., 2020; Cichy i sur., 2019; Melia i sur., 2017).
Sturvit, fosfatni mineral, dolazi u obliku bijelih kristala, a nastaje reakcijom ekvivalentne
koli¢ine magnezija, amonijaka i fosfata sa Sest molekula vode, jednadzba [1]
Mg?* + NHs* + POs* + 6H20 > MgNH4PO4 x 6H20 [1]
Tehnologija izdvajanja fosfora u obliku sturvita podrazumijeva prethodnu primjenu
naprednog uklanjanja fosfora iz otpadne vode (EBPR, engl. Enhanced Biological
Phosphorus Removal), §to postupak ¢ini zahtjevnijim i skupljim. U¢inkovitost oporabe
fosfora taloZzenjem sturvita iznosi i do 97 % ukoliko su koncentracije dusika i magnezija
u mulju dostatne (Kumari i sur., 2020; Wu 1 sur., 2019). Kako mulj opéenito ne sadrzi
dovoljne koncentracije magnezija Yin i sur. (2020) istrazili su primjenu otopine dolomita
kao zamjenu za konvencionalne spojeve magnezija i kalcija u postupku uklanjanja i
oporabe fosfora, te su istaknuli da je za obradu 1 m® otpadne vode visoko optereéene
fosforom cijena primjene dolomita za 75,9 % manja u odnosu na kalcijev klorid, za 25,9
% manja u odnosu na magnezijev sulfat i za 45,9 % manja u odnosu na magnezijev
klorid.
Ucinkovitost oporabe fosfora iz otpadne vode u obliku vivijanita, iznosi i do 62,1 % (Wu
i sur., 2019). Vivijanit je dominantni spoja zeljeza i fosfata pronaden u aktivnom mulju,
visku aktivnog mulja i mulju nakon anaerobne obrade. Vivijanit je sveprisutan u prirodi u
obliku tamnoplavih do tamno plavozelenih kristala. Moze se primjeniti u poljoprivredi
kao gnojivo.
Izdvajanje fosfora iz otpadne vode talozenjem u obliku kalcijevih fosfata, primarno u
obliku hidroksiapatita, postize se kristalizacijom fosfatnih, kalcijevih i hidroksilnih iona
pri visokom pH (Yin i sur., 2020; Melia i sur., 2017), prema jednadzbi [2]
3 POs* +5Ca%*" + OH - Cas(PO4)OH [2]

o krute faze, iz: (i) primarnog mulja, (ii) viska sekundarnog mulja, (iii) sirovog mulja prije

anaerobne digestije, (iv) mulja prije odvodnjavanja i (v) iz mulja nakon odvodnjavanja;

20



o pepela spaljenog otpadnog mulja (ISSA, engl. Incinerated Sewage Sludge Ash)
(Donatello i Cheeseman, 2013). ISSA se kao gnojivo moze primjenjivati na
poljoprivrednim povrSinama pri koncentraciji teskih metala ispod grani¢nih vrijednosti.
Kod koncentracije teskih metala iznad grani¢nih vrijednosti, potrebna je daljnja kemijska

obrada kako bi se ekstrahirao fosfor iz ISSA.

Oporaba fosfora iz ISSA moze se posti¢i do 90 %, tehnoloski je zahtjevnija, ali i isplativija od
mokrih kemijskih metoda koje oporavljaju tek 10 — 30 % fosfora iz neobradenih otpadnih voda.
U posljednje vrijeme sve veci interes vezan je za mogucnost ekstrakcije fosfora iz ISSA.

Postoji nekoliko opcija za dobivanje fosfora iz ISSA i one se mogu podijeliti u dvije skupine:

Q) metode mokre ekstrakcije — ukljucuju ispiranje ISSA Kkiselinama ili bazama.
Ucinkovitost procesa ovisi o vrsti 1 koncentraciji ekstraktanta, pH vrijednosti,
vremenu ekstrakcije i temperaturi spaljivanja mulja. Mokre kemijske metode
ekstrakcije temelje se na topljivosti soli kao funkciji pH vrijednosti. Proces ispiranja
kiselinom najjednostavnija je i najjeftinija opcija, ali glavni problemi povezani su s
preostalim stvorenim ISSA ostatkom netopljivim u kiselini (Vouk i sur., 2015b).

(i) termokemijske metode — glavna alternativa za dobivanje fosfora iz ISSA. U ovom se
procesu ISSA mijeSa s donorom klorida i zatim zagrijava unutar temperaturnog
raspona od 900 — 1050 °C, sto dovodi do transformacije fosfatnih spojeva u
bioraspolozivi oblik dok teski metali prisutni u ISSA reagiraju s donorom klorida §to
rezultira stvaranjem hlapljivih klorida, koji isparavaju i tako se dobiva pepeo bez
teskih metala (Vouk i sur., 2015b).

2.6.2. Uporaba mulja u industriji opeke

Sektor proizvodnje opeke karakterizira niska energetska uc¢inkovitost. Niske tehnoloSke razine
usko su povezane s emisijama oneciS¢ujucih tvari u zraku. Proizvodnja opeke pridonosi
emisijama stakleni¢kih plinova (GHG, engl. Greenhouse Gases) i crnog ugljika (BC, engl. Black
Carbon), sa znacajnim utjecajem na ljudsko zdravlje i klimatske promjene (Collivignarelli i sur.,
2019c). Zamjena sirove gline u industriji opeke te proizvodnja keramickih materijala otpadnim
materijalima (biokrutine ili ISSA) doprinosi smanjenom crpljenju sirove gline iz prirode, a

samim time i oCuvanju prirodnih resursa. Time se smanjuju troskovi dobave gline iz prirode i
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uvelike se rjeSava problem gospodarenja i zbrinjavanja mulja. Takoder, takva praksa moze cak
doprinijeti poboljSanju svojstava uobi¢ajenih opeka (Vouk i sur., 2015b).

Dodavanje materijala za spaljivanje (osuSeni otpadni mulj) u procesu pecenja opeke rezultira
stvaranjem pora, smanjenjem gustoce i toplinske vodljivosti proizvoda, ali i pogorSanjem
mehani¢ke otpornosti modificiranjem sastava i mikrostrukture (Vouk i sur., 2015b).

Stoga je za proizvodnju konkurentne opeke potrebno posti¢i kompromis izmedu toplinskih i
mehanickih svojstava. Sadrzaj biokrutina do 40 % moze zadovoljiti tehnic¢ke standarde iako se
opeke s vise od 30 % dodatka biokrutina ne preporucuju jer su krte i lako se lome
(Collivignarelli i sur., 2019c).

ISSA ima neka svojstva slicna materijalima koji se koriste u proizvodnji opeke i drugih
keramickih materijala, kao Sto je sadrzaj zeljeza, kalcija i fosfora koji znacajno pridonose
svojstvima materijala u procesu pecenja. U Japanu su se neke opeke izradivale samo od ISSA, ali
posebnim procesima ISSA zbijanja pri vrlo visokim tlakovima, medutim takva je tehnologija
previse skupa za europske standarde (Vouk i sur., 2015b).

Istrazivanja su pokazala kako opeke s biokrutinama mozda nisu prikladne za zamjenu
konvencionalnih opeka zbog njihove lose povrSinske teksture i zavrsne obrade, osim ako se ne
primjenjuju zidne Zbuke. S druge strane, pokazano je da nema znakova promjene boje ili mirisa
u opekama izradenim s do 20 % biokrutina u smjesi (Collivignarelli i sur., 2019c). Takoder,
dodavanjem ISSA znatno se smanjuje skupljanje tijekom suSenja ¢ime se skracuje vrijeme
potrebno za suSenje. Dodavanje ISSA wusto ima tendenciju povecanog skupljanja tijekom
pecenja, kao 1 povecane poroznosti, Sto u zavrSnoj fazi znaci smanjenje ¢vrstoe i povecano

upijanje vode (Vouk i sur., 2015b).

2.6.3. Biokrutine u poljoprivredi

Primjena biokrutina na tlu pokazala je pozitivan ucinak na rast biljaka, povec¢anjem proizvodnje
prinosa i kvalitete prehrane. Medutim, prisutnost teskih metala u mulju smatra se
ograni¢avaju¢im ¢imbenikom za njegovu primjenu na tlu i medij za rast biljaka (Sharma i sur.,
2017). Uporaba biokrutina na zemljistu moze poboljsati produktivnost tla povecanjem sadrzaja i
plodnosti organskih tvari u tlu (SOM, engl. Soil Oragnic Matter). Isto tako, moZe poboljsati
fizikalna svojstva tla, posebice kada se primjenjuje na glinovitim tlima, zbijene — ne rahle

strukture (Collivignarelli i sur., 2019c). Koristenje mulja u poljoprivredi temelji se na sadrzaju
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hranjivih tvari u mulju, posebno dusika i fosfora. Organska tvar sadrzana u mulju vazna je za rast
biljaka. Razgradnjom organske tvari u neorgansku ugraduje se u Cestice gline i humusa, gdje se
zadrZava 1 postaje dostupna za koriStenje i rast biljaka (Vouk i sur., 2015b). Na Novom Zelandu
na vise od 1000 hektara borove Sume s niskom koncentracijom dusika u tlu primijenjene su
aerobno digestirane biokrutine. Pokazano je kako se produktivnost Sume znac¢ajno poboljsala i to
s minimalnim S$tetnim u¢inkom na ekosustav, odnosno da biokrutine na plantaznom Sumskom
zemlji$tu s nedostatkom hranjivih tvari mogu smanjiti rizik od ulaska kontaminanata u ljudski
prehrambeni lanac i povecati rast drveca (Collivignarelli i sur., 2019c).

Uporaba biokrutina u poljoprivredi nailazi na dosta javnog protivljenja zbog zahtjeva potrosaca
za sigurnoS¢u 1 kvalitetom hrane. Potencijalna prisutnost organskih 1 anorganskih
mikropolutanata izazvala je snazno negodovanje poljoprivrednika i prehrambene industrije,
strahujuci da bi tlo moglo biti kontaminirano i neiskoristivo za proizvodnju hrane (Collivignarelli
i sur., 2019c). Mnogi UPOV-i u Europi nisu u mogucnosti proizvesti biokrutine prikladne za
odlaganje na tlu zbog ¢injenice da sadrZe razli¢ite potencijalno toksicne elemente kao Sto su teski
metali, postojani organski zagadivaci, poliklorirani bifenili, dioksini, nanocestice, patogeni
agensi 1 sli¢no. Biokrutine takoder nerijetko sadrze velike koli¢ine ljudskih i Zivotinjskih

patogenih bakterija koje se izlu¢uju putem izmeta i urina (Sharma i sur., 2017).
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. ZAKLJUCCI

. Adekvatno zbrinjavanje mulja od velike je vaznosti za oCuvanje okoliSa i opcenito
ekosustava. Otpadni mulj je obecavajuéi obnovljivi izvor energije.

Ogromne koli¢ine kanalizacijskog mulja stvaraju se pri obradi otpadne vode, a korisna
svojstva mulja poput njegove visoke kalorijske vrijednosti i sadrzaj hranjivih tvari,
zajedno sa strogim propisima o odlaganju mulja, poticu na gledanje na mulj kao na
resurs, a ne kao na otpad.

Razli¢ite su moguénosti iskoriStenja potencijala kanalizacijskog mulja u okviru kruznog
gospodarstva i biogospodarstva, i energetska i materijalna oporaba.

. Anaerobnom digestijom i pirolizom nastaje bioplin koji se koristi kao gorivo, medutim te
su metode Cesto zahtjevne i skupe. Osim bioplina, mulj se moze iskoristiti kao gnojivo u
poljoprivredi zbog sadrzaja organskih tvari te duSika i fosfora. Fosfor je takoder od
vaznosti za proizvodnju hrane te se moze ekstrahirati iz prethodno obradenog mulja.
IskoriStavanje mulja za alternativnu proizvodnju gradevinskih materijala kao $to je opeka
isto tako pokazuje velik potencijal.

Kao jeftinije opcije obrade i iskoriStenja otpadnog mulja, vermikompostiranje i BSFL
obecavajuce su metode, ali moraju se jo$ istraZiti i unaprijediti.

Hrvatska tek treba uspostaviti nacionalnu strategiju upravljanja otpadnim muljem koja bi
bila ekonomski isplativa, ekoloski prihvatljiva, a istovremeno uskladena sa
zakonodavnim 1 strateSkim okvirima EU za odrzive proizvode i kruzno gospodarstvo.
Otpadni mulj uglavnom se privremeno skladisti ili odlaZe na odlagaliSta, a manje koli¢ine

koriste se u poljoprivredne svrhe ili se kompostiraju.
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