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U ovom istraživanju procijenjena je učinkovitost rada poluindustrijskog ure-
đaja za obradu realne otpadne vode tekstilne industrije nakon procesa boja-
disanja primjenom biološko-fi zikalnog procesa te naknadnog kemijskog pro-
cesa. Provedeni biološko-fi zikalni proces obrade sastojao se od biološkog 
anaerobno-aerobnog procesa te procesa ultrafi ltracije poznatog kao mem-
branski bioreaktorski sustav s izdvojenom membranom (MBR). Kemijski 
proces obrade otpadne vode obuhvaćao je oksidaciju ozonom. Eksperimenti 
su provedeni kroz duže vrijeme na poluindustrijskom bioreaktorskom postro-
jenju. Promatrane su karakteristike rada pilot membranskog bioreaktora s 
vanjskom membranskom jedinicom uz kontinuirani dotok realne otpadne vode. 
Karakteristike i rad postrojenja procijenjeni su na osnovi mjerenja karakte-
ristika permeata i promjena vrijednosti parametara kvalitete vode (kemijske 
potrošnje kisika, KPK, boje, ukupnog dušika, koncentracije nitrita, NO2

- i 
amonijaka, NH4

+). Također je pomoću UV-spektrometrije praćena učinkovi-
tost obezbojavanja otpadne vode nakon procesa ozoniranja.
Ključne riječi: obrada vode tekstilne industrije, biološki anaerobno-aerobni 
process, proces ultrafi ltracije, postupak naknadnog ozoniranja, kvaliteta vode

1. Uvod

Obrada industrijskih otpadnih voda 
po mnogočemu je specifi čna te zahti-
jeva dodatna istraživanja i razvoj po-
jedinih procesa obrade kako bi se 
proces optimirao i uspješno proveo. 
Pri obradi otpadnih voda tekstilne in-
dustrije koje uglavnom sadržavaju 

bojila, mogu se primijeniti razni po-
stupci obrade kao što su koagulacija 
[1], adsorpcija na aktivnom ugljenu 
[2-5], ionska izmjena, membranska 
fi ltracija [6], kemijska oksidacija s 
UV/O3, UV/H2O2, Fenton reagens 
[7-11] i napredni oksidacijski procesi 
[12], fotokataliza [13, 14], elektroke-
mijski procesi [15], sonoliza [16], te 

kombinacija različitih bioloških pro-
cesa, primjerice aerobnih/anaerobnih 
[17-21].
Biološki postupci obrade imaju širo-
ku primjenu u razgradnji bojila koje 
se očituje u visokoj isplativosti ovi-
sno o njihovom potencijalu razgrad-
nje. Obezbojenje otpadnih voda koje 
sadrže azo bojila može se provesti u 
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anaerobnim, anoksičnim ili aerobnim 
uvjetima pomoću različitih skupina 
mikroorganizama ovisno od enzim-
skom sustavu te mikrobnim metabo-
litima [22-25].
Anaerobno-aerobni MBR procesni 
sustav privukao je pozornost i istra-
živača i ljudi iz industrije koji se bave 
procesima obrade otpadnih voda. 
Raz log tome su značajne prednosti 
kombiniranog anaerobno-aerobnog 
biološkog postupka obrade koji uk-
ljučujue mali prirast mulja, moguć-
nost rada pri niskom ulaznom optere-
ćenju kao i sposobnost obrade otpad-
nih voda s visokim organskim opte-
rećenjem [26]. Na ovaj način može 
biti razgrađen značajan dio bojila i 
drugih vrsta organskih sastojaka [26, 
27]. Bez obzira na sve ove prednosti 
biološke obrade, sam biološki postu-
pak, nije dovoljan za uklanjanje obo-
jenja, odnosno bojila, površinski ak-
tivnih tvari i teško razgradljivog dije-
la KPK do te razine da bi se mogao 
izravno ispustit u recipijent ili ponov-
no uporabiti u procesu. Stoga je za 
postizanje toga cilja potrebno prove-
sti dodatne postupke obrade kao što 
su ozoniranje ili napredno oksidacij-
ski proces [28]. Ozon je iznimno jak 
oksidans koji brzo reagira, reakcijom 
molekularnog ozona ili radikalskim 
tipom reakcije uključujući hidroksi 
radikal nastao razgradnjom ozona u 
vodi. Kod ovog postupka ne dolazi 
do stvaranja krutog ostatka te se on 
uvelike primjenjuje kao završni stu-
panj obrade (tzv. polishing) ili kao 
postupak predobrade [28-31]. Među-
tim, visoka cijena ozona je glavni 
čimbenik koji ograničava široku pri-
mjenu procesa ozoniranja kao tehno-
logije obrade u punom opsegu po-
strojenja [32, 33 ].
U ovom istraživanju praćen je rad 
MBR sustava uz kontinuirani dotok 
realne tekstilne otpadne vode koja je 
sadržavala uglavnom kisela bojila. 
Naknadni tretman ozonom primije-
njen je za razgradnju preostalog one-
čišćenja nakon biološko-fizikalne 
obrade. Zadaća rada bila je utvrditi 
optimalne uvjete rada za procjenu ka-
paciteta biorazgradnje i kvalitetu 

obrađene vode, s naglaskom na raz-
gradnju bojila. S obzirom na to da je 
proces ozoniranja relativno skup, a 
cijena je i veća što je koncnetracija 
ozona veća te je time i uložena ener-
gija veća, proces ozoniranja je prove-
den pri različitim koncentracijama 
ozona te je ispitana učinkovitost pro-
cesa. Učinkovitost primijenjenog 
procesa ozoniranja za pročišćavanje 
obojenih otpadnih voda procijenjena 
je na osnovi parametra kemijske po-
trošnje kisika (KPK) kojim se ocje-
njuje uklanjanje organskog optereće-
nja i koefi cijenta apsorpcije na oda-
branoj valnoj duljini od λ= 254 nm 
kojom se ocjenjuje učinkovitost ukla-
njanja bojila (odnosno obojenosti ot-
padnih voda).

2. Eksperimentalni dio
Porijeklo tekstilne otpadne voda ko-
rištene u eksperimentima je iz real-
nog proizvodnog procesa tekstilne 
industrije prikazanog shematski na 
sl.1. Voda se uglavnom koristi za pri-
premu sirovine i za ostale postupke 
obrade od kojih su najznačajniji pra-
nje, iskuhavanje, izbjeljivanje, op-
lemenjivanje, bojadisanje, ispiranje, 
neutralizacija, i sl.
Za vrijeme procesa u tekstilnoj indu-
striji voda se uglavnom koristi u dvi-
je svrhe: kao otapalo za pripremu 

procesnih kemikalija (i provedbu 
procesa) te kao medij za pranje i ispi-
ranje. Osim toga dio procesne vode 
otpada na rad ionskih izmjenjivača za 
pripremu vode, kotlova, rashladnih 
tornjeva, proizvodnju pare za sušenje 
i čišćenje.

2.1.  Izvedba membranskog 
bioreaktora (MBR)

Pilot postrojenje većeg kapaciteta s 
vanjskom ultrafi ltracijskom mebran-
skom jedinicom (engl. side-stream 
UF membrane) postavljeno je i pušte-
no u rad u tekstilnoj tvornici Beti d.d., 
Metlika, Slovenija. Nakon uspostave 
pravilnog rada MBR sustava (prila-
godbe i stabilizacije mulja) permeat 
je dodatno tretiran ozonom. Shemat-
ski prikaz MBR pilot postrojenja s 
vanjskom membranskom jedinicom 
prikazan je na sl.2. Postrojenje je sa-
stavljano od bioreaktora volumena 
2000 L u kojem je provođen kombi-
nirani aerobno-anaerobni biološki 
postupak obrade i vanjske ultrafi ltra-
cijske membrane za provedbu fi zikal-
nog procesa obrade. Postrojenje je 
opremljeno niskotlačnom pumpom 
za dovod otpadne vode na postrojenje 
i visokotlačne pumpe za provedbu 
utrafi ltracije. Prije procesa ultrafi l-
tracije provedena je predfi ltracija s 
5 μm predfi ltrom za uklanjanje sus-

Sl.1  Procesna shema tekstilno-industrijskog procesa s ulaznim i izlaznim tokovima 
vode i nastanka otpadne vode
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pendirane tvari. Membranska jedini-
ca sastavljena je od dva PVDF modu-
la cijevne izvedbe smještenih u kući-
štu ukupne površine membrane od 
1,02 m2.
Otpadna voda dopremana je iz baze-
na za izjednačavanje sastava (egali-
zacijskog bazena) u bioreaktor. Bio-
reaktor je bio podijeljen u anaerobni 
i aerobni dio kako bi se osigurala 
provedba procesa nitrifi kacije i deni-
trifi kacije.
Pomoću tlačnog redukcijskog ventila 
te instaliranog mjerača protoka regu-
liran je protok zraka u bioreaktoru. 
Koncentracija kisika u bioreaktoru 
održavana je pri vrijednostima 
DO=2-3 mg L-1. Bioreaktor je oprem-
ljen i uređajem za mjerenje i kontrolu 
razine u bioreaktoru. Sadržaj bio-
reaktora dopreman je visokotlačnom 

pumpom do ultrafi ltracijskog modu-
la. Tehničke karatkteristike mem-
branskog modula prikazane su u 
tab.1.
Bioreaktor je inokuliran s aktiv-
nim muljem koncentracije biomase 
MLSS = 3 g L-1 dopremljenim iz ure-
đaja za obradu otpadnih voda u sta-
bilnom radu. Aeracijski dio bioreak-
tora aeriran je pomoću zračne mem-
branske pumpe preko sapnica smje-
štenih na dnu bioreaktora kako bi 
se koncentracija otopljenog kisika u 
bio reaktoru održavala na vrijednosti-
ma od DO = 2-3 mg L-1 kroz čitavo 
vrijeme provedbe eksperimenata. Za 
održavanje konstantnog volumena 
bioreaktora korišten je povrat per-
meata u bioreaktor pomoću automat-
skog ventila za kontrolu razine. Svi 
ostali parametri provedbe procesa, 
temperatura, pH i koncentracija otop-
ljenog kisika praćeni odgovarajućim 
senzorima za on-line mjerenja smje-
štenih u oba dijela bioreaktora. Os tali 
parametri uspješnosti provedbe pro-
cesa kao što su kemijska potrošnja 
kisika (KPK), ukupni dušik (TN), 
amonijakalni dušik (NH4-N), nitratni 
dušik (NO3-N), nitritni dušik (NO2-N) 
određivani su standardnim metodama 
za analizu voda i otpadnih voda po-
moću spektrofotometra primjenom 
standardnih testova u kivetama pro-
izvođača Hach Lange, Njemačka. 
Obojenje vode praćeno je pomoću 
Agilent 8453 UV/VIS spektrofoto-
metra.

2.2. Opis procesa ozoniranja
Proces ozoniranja koristi se za dodat-
nu razgradnju aromatskih amina i 
drugih organskih onečišćenja zaosta-
lih nakon provedene biološke obrade. 
Razlozi zaostalih onečišćenja mogu 
biti njihova otpornost na biorazgrad-
nju ili nastajanje novih produkata 
biotransformacije. Permeat iz MBR 
sakupljan je svaki dan tijekom jednog 
tjedna u spremnike iz kojih se odvo-
dio do ozonatora. Maksimalna učin-
kovitost procesa ozoniranja i zado-
voljavajuća ekonomičnost procesa 
bili su zadaci koje je trebalo ostvariti. 
Potrebno je bilo osigurati zadovolja-
vajuće vrijednosti KPK kako bi se 
pročišćena voda mogla ponovno upo-
trijebitii u procesu proizvodnje.
Eksperimenti su provedeni pri razli-
čitim protocima uzoraka otpadne 
vode kroz ozonator od q=38; 65; 100; 
110; 300 L h-1 te je svaki uzorak tre-
tiran s ozonom masenog protoka 35; 
28; 21; 14; 7; g h-1. Pri provedbi dva-
ju eksperimenta prije procesa ozoni-
ranja podešena je pH vrijednost na 
pH=12 i 11,5.

3. Rezultati i rasprava
Provedena je obrada realne tekstilne 
otpadne vode u MBR. Pilotno postro-
jenje MBR praćeno je u radu od kra-
ja listopada 2011. do travnja 2012. 
godine. Izrazi li se ukupno operativno 
vrijeme u postocima, može se reći da 
na stvaran rad uređaja otpada 79 % 
vremena, a ostatak je vrijeme koje je 
utrošeno na probleme koji su se javi-
li tijekom rada. Problemi zbog lošeg 
rada tlačnog sustava (5 %), rada pum-
pi (3 %), začepljenja cijevi (1 %), 
dobave struje (2 %), problemi s dozi-
ranjem kemikalija za podešavanje pH 
(2 %) i sprječavanje pjenjenja (2 %) 
te korištenja kolektivnog godišnjeg 
odmora (7 %). Svi navedeni problemi 
nisu značajno utjecali na proces obra-
de otpadne vode jer je otpadna voda 
dopremana u MBR iz bazena za iz-
jednačavanje sastava (egalizacijskog 
bazena). Prosječni sastav glavnih pa-
rametara onečišćenja otpadne vode 
prikazan je u tab.2.

Sl.2 Shematski prikaz pilot postrojenja za obradu otpadnih voda tvrtke Beti d.d.

Tab.1 Karakteristike ultrafi ltracijskog 
membranskog modula

Karakteristike Podaci

Izvedba Cijevna (vanjska 
jedinica)

Dobavljač Norit X-fl ow

Membrana Poliviniliden-
fl uorid (PVDF)

Aktivna površina 
membrane

0.17 m2/
po modulu

Maksimalni radni 
pritisak 10 bar

Maksimalne radna 
temperatura 40 °C

pH 1-11
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Prosječne vrijednosti parametara one-
čišćenja u permeatu iz MBR prikaza-
ne su u tab.3.
Organske komponente iz otpadne 
vode uspješno su uklonjene mem-
branskim bioreaktorm. Efikasnost 
uklanjanja KPK iznosila je u prosje-
ku više od 90 % te su se vrijednosti 
KPK kretale u rasponu od 22 do 
98,60 mg L-1.

Dušik se u otpadnim vodama pojav-
ljuje u sljedećim oblicima: organski 
vezani dušik, amonijakalni dušik 
(NH4

+-N), slobodni amonijak (NH4-
N), nitritni dušik (NO2

--N) i nitratni 
dušik (NO3

--N). Za učinkovito ukla-
njanje komponenata dušika potrebno 
je uspostaviti optimalne uvjete (veli-
čine reaktora, protok, koncentraciju 
otopljenog kisika, itd.) za provedbu i 

procesa nitrifi kacije i procesa denitri-
fi kacije.
Rezultati prikazani na sl. 3 pokazuju 
da ova otpadna voda sadrži uglavnom 
spojeve u obliku nitratnog dušika. U 
procesu denitrifi kacije u odsutnosti 
kisika dolazi do pretvorbe nitrata u 
nitrite i slobodni dušik te mikroorga-
nizmi koriste nitrate i nitrite kao elek-
tron akceptore. Dobiveni rezultati 
prikazuju uspješnu provedbu nitrifi -
kacije. Nakon stabilizacije procesa 
nitrifi kacije, koncentracije ukupnog 
dušika bile su ispod vrijednosti od 20 
mg L-1 što ukazuje na učinkovitost 
uklanjanja dušikovih spojeva u pro-
sjeku 45 %.
Na sl.4 prikazana je učinkovitost 
smanjenja obojenosti voda pri razli-
čitim protocima uzoraka otpadne 
vode prethodno obrađene u MBR-u i 
raz ličitim masenim protocima ozona 
za provedbu procesa ozoniranja. 
Maksimalna učinkovitost smanjenja 
obojenosti voda dobivena je kod pro-
vedbe treće serije eksperimenata pri 
naj manjim protocima uzoraka otpad-
ne vode (q = 38 L h-1) kroz ozonator. 
U svakoj seriji mjerenja učinkovitost 
obezbojenja slijedila je protok ozona 
od 28 g h-1 do 14 g h-1.
Maksimalna učinkovitost obezboje-
nja dobivena je pri najmanjim proto-
cima uzoraka otpadne vode kroz ozo-
nator, odnosno pri najvećem vremenu 
zadržavanja od 78,6 min. Povećanje 
protoka ozona rezultiralo je većim 
postotkom smanjenja obojenosti (od 
10-20 %) odnosno obezbojenja pri 

Tab.2 Prosječni sastav osnovnih paramtara koji s pokazatelji onečišćenja otpadne 
vode

Parametar KPK (mg L-1) TN (mg L-1)
Prosječna vrijednost 878,12 38,19
(min.-max.) 490 - 1240 16,68 - 103,00

Tab.3 Prosječne vrijednosti parametara onečišćenja u permeatu iz MBR

Parametar KPK TN (mg L-1) NO3-N (mg L-1) NH4-N (mg L-1)
Prosječna vrijednost 61,39 32,73 21,17 0,16
(min.-max.) (22-98,60) (3,14-166) (0,01-111) (0,03-0,38)

Sl.3 Koncentracije dušikovih komponenata u permeatu iz MBR-a

Sl.4 Učinkovitost pročišćavanja voda: a) obezbojenje i b) KPK pri protoku ozona od 28, 21 i 14 g/h
a) b)
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svim promatranim vremenima zadr-
žavanja. Učinkovitost smanjenja vri-
jednosti KPK u prosjeku je bila niža 
od postotka obezbojenja i iznosila je 
između 20 i 60 %. Može se uočiti da 
povećanje protoka ozona nije rezulti-
ralo povećanjem učinkovitosti sma-
njenja vrijednosti KPK pri svim vre-
menima zadržavanja. Pri manjim 
protocima ozona (14 g h-1) učinkovi-
tost pročišćavanja se povećava s vre-
menom zadržavanja dok je pri većim 
protocima ozona (21 i 28 g h-1) taj 
trend prisutan samo pri kraćim vre-
menima zadržavanja. Dugotrajnije 
zadržavanje (78,6 min) uzrokuje sma-
njenje vrijednosti KPK za oko 10 %.

4. Zaključak
Biološki procesi razgradnje u kombi-
naciji s membranskom tehnologijom 
mogu se uspješno primijeniti za ob-
radu realne otpadne vode iz procesa 
tekstilne industrije. Na pilotnm po-
strojenju membranskog bioreaktora 
uspješno je provedeno i uklanjanje 
organskih spojeva uz učinkovitost od 
90 % kao i uklanjanje dušikovih spo-
jeva uz učinkovitost od 45 %. Održa-
vanjem uvjeta ograničene opskrbe 
kisikom mogli bi se postići uvjeti za 
postizanje bolje učinkovitosti obez-
bojenja. Permeat iz MBR sadržavao 
je još lagano obojenje te je bilo po-
trebno  naknadno provesti postupak 
obrade s ozonom. Obradom s ozonom 
po stignuto je potpuno obezbojenje te 
smanjenje KPK u otpadnoj vodi, koji 
je iznosio oko 50 % dok je kod kraćih 
vremena zadržavanja odnosno pri 
maksimalnom protoku otpad ne vode 
kroz ozonator iznosilo 20 %.
Dobiveni rezultati pokazuju da se 
 biološka obrada u kombinaciji s 
membranskom fi ltracijom uz naknad-
nu obradu ozonom može uspješno 
primijeniti za obradu realne tekstilne 
otpadne vode koja sadrži bojila. Tako 
pročišćena voda mogla bi se ponovno 
vratiti u proces kao tehnološka voda 
i primjeniti za različite svrhe.
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SUMMARY
Textile wastewater treatment 

in an anaerobic/aerobic membrane bioreactor 
and by post-ozonization

J. Korenak1, C.Hélix-Nielsen1, 2, M. Čurlin3, I. Petrinić1

This study evaluates the performance of biological-physical and chemical 
treatment process of raw textile wastewater. The physico-biological process 
consisted of biological anaerobic/aerobic treatment followed by ultrafi ltration 
(i.e. a membrane bioreactor (MBR) process). The chemical process consisted 
of ozone oxidation. Experiments were conducted using pilot-scale reactors fed 
with real textile wastewater. The long-term performances of pilot membrane 
bioreactor (side-stream) were observed whilst real wastewater containing 
mostly acid dyes was continuously being fed. The performance and operation 
of the MBR were evaluated in terms of permeate characteristics and variabil-
ity (COD, colour, total N, NO2

-, NH4
+). Additionally, the decolourization pro-

cesses by ozonation was monitored using UV-Visible spectrophotometry.
Key words: textile wastewater treatment, biological anaerobic/aerobic tre-
atment, ultrafi ltration, ozone oxidation, water quality
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Maribor, Slovenia
2Technical University of Denmark, Department of Environmental Engineering
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3Faculty of Food Technology and Biotechnology
Zagreb, Croatia
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Abwasserbehandlung der Textilindustrie 
in einem anaerob-aeroben Membranbioreaktor 

und durch die Ozonierung
Diese Studie bewertet die Leistungsfähigkeit des biologisch-physikalischen 
und chemischen Aufbereitungsprozesses von rohem Textilabwasser. Der phy-
sikalisch-biologische Prozess bestand aus einer biologischen, anaeroben / ae-
roben Behandlung, gefolgt von Ultrafi ltration (d.h. einem Membranbioreaktor 
(MBR) -Verfahren). Der chemische Prozess bestand aus Ozon-Oxidation. 
Experimente wurden mit Pilotreaktoren, die mit echtem Textilabwasser ver-
sorgt wurden, durchgeführt. Die langfristigen Leistungen des Pilotmembran-
biorekators (Nebenstrom) wurden beobachtet, während echtes, Säurefarbstof-
fe enthaldendes Abwasser kontinuierlich zugeführt wurde. Die Leistungsfä-
higkeit und der Betrieb des MBR wurden hinsichtlich der Permeateigenschaf-
ten und der Variabilität (chemcher Sauerstoffverbrauch (CSB), Farbe, Gesamt-
N, NO2

-, NH4
+) bewertet. Zusätzlich wurden die Entfärbungsprozesse durch 

die Ozonierung mittels UV-sichtbarer Spektrophotometrie überwacht.
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