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1.UvOoD

Sustavi prikupljanja i obrade otpadne vode dizajnirani su radi zastite zdravlja ljudi i zaStite
okolisa. Otpadne vode se obraduju razli¢itim odabranim postupcima/tehnologijama s
propisima i smjernicama na temelju kriterija zakona o zastiti voda i okoli$a, a takoder ovisno
o ekonomskim i tehnoloSkim mogucénostima. Odabrana tehnologija obrade otpadnih voda bi
trebala Ciniti ravnoteZu u smislu ekonomske, okoliSne i socijalne odrZivosti.

Obrada otpadnih voda temeljena na sustavu aktivhog mulja smatra se ekonomicnom i
okolisno odrzivom alternativom u obradi otpadnih voda. Ovisno o dizajnu i specifi¢noj
primjeni, na uredaju za obradu otpadnih voda tehnologijom aktivnhog mulja moZe se uz
uklanjanje organskih sastojaka postici i uklanjanje dusika i fosfora, Sto je cilj obrade otpadne

vode kako bi se sprijecila/izbjegla eutrofikacija vodnih tijela.

Strogi zakonski propisi u Republici Hrvatskoj propisuju maksimalne dopustene koncentracije
onecis¢ujucih tvari u otpadnoj vodi prije ispuStanja u okolis, kao i zahtijevani stupanj
procis¢avanja. Provedba Okvirne direktive o vodama (2000/60/EC) ima znacajnu ulogu u
okviru podruéja obrade otpadnih voda s krajnjim ciljem postizanja dobrog stanja svih voda.
Direktiva o procis¢avanju komunalnih otpadnih voda (91/271/EEC) ima cilj smanjivanje
onecis¢enja prirodnih voda, vodnih resursa u estuarijskim i obalnim podruéjima iz opadnih
voda. Pravilnikom o grani¢nim vrijednostima emisija otpadnih voda (NN 80/13; 43/14)
propisane su dozvoljene koncentracije onecis¢ujuéih tvari i/ili opterecenja u otpadnim
vodama. Kod ispustanja procis¢enih komunalnih otpadnih voda u povrsSinske vode pored
koncentracija onecis¢ujuéih tvari i/ili optereéenja u otpadnim vodama, potrebno je utvrditi i
postotak smanjenja optereéenja na uredaju za prociS¢avanje otpadnih voda.
Prema Planu provedbe vodno komunalnih direktiva, osnovne mjere sprje¢avanja onecis¢enja
komunalnim otpadnim vodama obuhvadaju izgradnju odnosno dogradnju sustava
prikupljanja i procis¢avanja otpadnih voda na 294 aglomeracije vece od 2.000 ES prema
procijenjenom sadasnjem potencijalnom opterecenju (Plan upravljanja vodnim podrucjima
NN 150/11). Planirani stupanj prociséavanja ovisi o veli¢ini aglomeracije i osjetljivosti

prijamnika otpadnih voda.

Stupnjevi procis¢avanja otpadnih voda su prikazani u tablici 1.
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Tablica 1. Stupnjevi procis¢avanja otpadnih voda (Metcalf & Eddy, 2004)

Stupanj obrade Opis

Uklanjanje krupnog sadrzaja otpadne vode (krpe, komadi drveta,
Prethodni kamenje, masti) koji moZe uzrokovati probleme s odrZavanjem
sustava i provedbom daljnjih operacija i procesa

o . Uklanjanje dijela suspendirane tvari i organske tvari iz otpadne vode
rimarni
(zrnate, pahuljaste i plivajuce Cestice)

L . Poboljsano uklanjanje suspendirane tvari i organske tvari iz otpadne
Napredni primarni N . o .
vode. Obic¢no se postize dodatkom kemikalija ili filtracijom

Uklanjanje biorazgradive organske tvari (otopljene ili suspendirane) i
Sekundarni suspendiranih  Cestica. Konvencionalna sekundarna obradba
uglavnom ukljucuje dezinfekciju

Sekundarni s L ) ) ) . .
Uklanjanje biorazgradive organske tvari, suspendirane tvari i

uklanjanjem . .. o .
g nutrijenata (dusik, fosfor ili oboje)
nutrijenata
Uklanjanje suspendirane tvari zaostale nakon sekundarne obrade,
Tercijarni najces¢e primjenom filtracije. Dezinfekcija je Cesto dio tercijarne
obrade, kao i uklanjanje nutrijenata
Uklanjanje otopljenih i suspendiranih tvari zaostalih nakon klasi¢ne
Napredni bioloSke obrade. Ova razina obrade — kada se otpadna voda planira

ponovno koristiti

Za industrije sa specificnim tehnologijama potrebno je zasebno definirati dopustene
grani¢ne vrijednosti pokazatelja i dopustene koncentracije opasnih i drugih tvari koje se

ispustaju u sustav javne odvodnje ili posebni prijemnik (NN 80/13).

Brojni su znanstveni radovi u kojima se istrazuje rad sustava za obradu otpadnih voda,
mogucnost poboljSanja rada sustava kao i ¢imbenici odgovorni za postizanje ucinkovite
obrade otpadne vode (Czerwionka i sur., 2012; Avella i sur., 2011; Vassallo i sur., 2009;
Benedetti i sur., 2008; Muga i Mihelcic, 2008; Pagilla i sur., 2006; Jeppsson i Hellstrom,
2002).

Pri razmatranju odabira procesa za obradu otpadne vode kao i vodenje sustava obrade

otpadne vode potrebno je poznavati brojne ¢imbenike kako bi se mogla uciniti najbolja




moguéa kombinacija tih varijabli i osigurati pravilan i najbolji te najpovoljniji izbor

tehnologije kao i osigurati u¢inkovita provedba bioloSkog procesa obrade.

Narusen rad sustava u procesu obrade otpadnih voda a posljedi¢no tome losa ucinkovitost u
uklanjanju hranjivih tvari rezultira u odstupanjima u dobroj provedbi bioloskih reakcija.
Nadzor rada sustava za obradu otpadne vode se sastoji u pracenju procesa, procjeni situacije
i/ili prepoznavanju—dijagnosticiranju narusenog stanja vodenja procesa kao i poduzimanja
odredenih aktivnosti u smislu prijedloga kako bi se osigurali uvjeti kvalitetnog — ucinkovitog
rada procesa.

Za kvalitetnu procjenu situacije u procesu potrebno je imati znanje o procesu i poznavati
operativno-radno ponasanje procesnih varijabli tijekom vremena. Ta znanja se crpe iz
postojeéih matematickih modela — umjetne inteligencije koja omogucuje on-line motrenje
procesa i predlaze odredene odluke i akcije, ili iz prethodnog iskustva u vodenju procesa.

Znanje stru¢njaka ponekad cini upravo kombinaciju kvalitativnih i kvantitativnih informacija.

Hrvatske vode i Prehrambeno-biotehnoloski fakultet Sveucilista u Zagrebu sklopili su Ugovor
o uslugama ,SMJERNICE ZA ODABIR TEHNOLOGIJE | PROCES VODENJA SUSTAVA OBRADE
OTPADNIH VODA“, Evid. broj ugovora: 10-038/13, Pozicija plana: A.04.03.04, KLASA: 325-
01/13-10/181, URBROJ: 374-1-03-13-6 od 20.09. 2013. i KLASA: 303-02/13-01/01, URBROJ:
251-69-01-13-71, od 25.09. 2013.

Prema Ugovoru cilj ovog istrazivanja bio je istraZiti i odabrati ucinkovitu tehnologiju
procis¢avanja otpadnih voda razli¢itog omjera sastojaka s ugljikom i dusikom (C/N omjera) uz
definiranje ¢imbenika provedbe procesa. U istrazivanju je bilo predvideno istraziti bioloSke
procese nitrifikacije i denitrifikacije, nitrifikacije sa predenitrifikacijom, uklanjanje N uz
intermitentnu aeraciju, istovremenu nitrifikaciju i denitrifikaciju, parcijalnu nitrifikaciju i SBR
sustav. Na temelju rezultata rada diskontinuiranog procesa obrade otpadnih voda s obzirom
na postignute rezultate procijenjena je ucinkovitost odabrane tehnologije kao i moguci

nedostaci u radu odabranog procesa obrade otpadnih voda.



2. ODABRANI BIOLOSKI PROCESI OBRADE OTPADNIH VODA

Dusikovi spojevi, amonijak (NHa-N), nitrat (NO3-N) i nitrit (NO2-N), u okoliSu mogu uzrokovati
brojne ekolosSke probleme, stoga je nuzno uklanjanje tih spojeva razli¢itim bioloskim ili
fizikalno-kemijskim procesima. DusSikovi spojevi mogu biti toksi¢ni za vodeni svijet te
uzrokovati smanjenje koncentracije kisika i eutrofikaciju u vodenim ekosustavima (Brauer i
Eitzer, 1997) i predstavljaju opasnost za ljudsko zdravlje i onecis¢enje podzemnih voda.
Povecana koncentracija nitrata uzrokuje pojavu eutrofikacije rijeka i jezera (Carrera i sur.,
2004; Gerardi, 2002) Sto cesto rezultira dodatnim problemima oneciS¢enja voda zbog
oscilacija u koncentraciji otopljenog kisika, razvijanja nepozeljnih boja, mirisa i mutnoce zbog
rasta i odumiranja vodenog bilja. Zbog visoke koncentracije nitrata dolazi do formiranja
nitrozamina koji su kancerogeni, a u slucaju nepotpune denitrifikacije moZze doéi do
oslobadanja intermedijera, dusSikovog(l) oksida (N20) (Pynaert i sur., 2003), koji predstavlja

opasnost kao staklenicki plin.

2.1. Konvencionalno biolosko uklanjanje dusika
Konvencionalno biolosko uklanjanje dusSika (BNR, eng. Biological Nitrogen Removal) iz
otpadnih voda sastoji se od dva uzastopna koraka: autotrofne nitrifikacije u aerobnim

uvjetima i heterotrofne denitrifikacije u anoksi¢nim uvjetima.

2.1.1. Nitrifikacija
Proces nitrifikacije predstavlja bioloSko aerobno prevodenje amonijaka (NHs-N) u nitrit
(NO2-N) i/ili nitrat (NO3-N) u dva stupnja:
o Nitritacija - oksidacija NHs-N do NO»-N uz pomoé amonijak oksidirajuéih bakterija
(AOB, eng. Ammonium Oxidizing Bacteria)
2NH4" +302 - 2NO; +4H* + 2H,0
o Nitratacija - oksidacija NO2-N u NOs-N uz pomocu nitrit oksidiraju¢ih bakterija (NOB,
eng. Nitrite Oxidizing Bacteria)

2NO; + 02 - 2NOs

Ukupna reakcija nitrifikacije:

NHs"+202 - NOs3+2H" + H,0



Ovaj proces naziva se autotrofna nitrifikacija s obzirom da u njemu sudjeluju aerobne
autotrofne bakterije koje kao izvor ugljika i energije potrebne za rast koriste ugljikov(IV)
oksid i anorganski dusik.

Prema ukupnoj reakciji oksidacije, zahtjev za kisikom za potpunu oksidaciju amonijaka iznosi
4,57 g O2/g N oksidiranog, sto ¢ini 3,43 g O,/g proizvedenog nitrita i 1,14 g O/g oksidiranog
nitrita. Kada se uzme u obzir i sinteza, manja je zahtjevana koli¢ina kisika od 4,57 g O2/g N.
Za pretvorbu svakog g N-NH4 potrebno je 4,25 g O,, nastalo je 0,16 g novih stanica, 7,07 g
alkaliteta kao CaCOs je uklonjeno i 0,08 g anorganskog ugljika je uporabljeno za stvaranje
novih stanica.

U dizajniranju bioloskog procesa nitrifikacije problem mogu Ciniti: koncentracija dusika, BPK,
alkalitet, temperatura i potencijalno toksi¢ni sastojci.

Nitrificirajuc¢e bakterije trebaju CO; i fosfor za stanicni rast kao i elemente u tragovima. Uz
malo stani¢no iskoriStenje nitrificirajucih bakterija, CO; iz zraka je zadovoljavajudi, a fosfor je
rijetko limitirajuéi faktor. Koncentracije elemenata u tragovima za koje je istrazeno da
stimuliraju nitrifikaciju su: Ca = 0,50 mg/L; Cu = 0,01 mg/L; Mg = 0,03 mg/L; Mo = 0,001
mg/L; Ni=0,10 mg/LiZn = 1,0 mg/L.

Brzina nitrifikacije ovisi o koncentraciji otopljenog kisika (DO, eng. Dissolved Oxygen) u
tekudini i brzina nitrifikacije raste do vrijednosti koncentracije otopljenog kisika 3-4 mg/L.

Pri niskoj koncentraciji otopljenog kisika (DO<0,5 mg/L) brzina nitrifikacije je znatno
inhibirana i viSe utjece na aktivnost Nitrobacter (NOB) negoli Nitrosomonas (AOB). U takvim
slucajevima zbiva se nepotpuna nitrifikacija uz porast NO2-N u izlaznom toku. Prisustvo NO2-
N u izlaznom toku predstavlja problem za uredaje koji za dezinfekciju uporabljuju klor buduéi
da se nitrit lako oksidira pomo¢u klora $to zahtjeva 5 g klora/g NO2-N.

Amonijak oksidirajuc¢e bakterije su prefiksa Nitroso-, rodova Nitrosomonas (N. europaea, N.
oligocarbogenes), Nitrosospira, Nitrosococcus, Nitrosolobus i Nitrosovibrio (Focht i
Verstraete, 1977), oksidiraju amonijak do nitrita pri ¢emu dobivaju energiju potrebnu za rast.
To su Gram-negativni obligatni litotrofi koji upotrebljavaju amonijak kao jedini izvor energije
i ugljikov dioksid kao izvor ugljika. Generacijsko vrijeme amonijak oksidirajuc¢ih bakterija
iznosi 8 sati do nekoliko dana. Razmnozavaju se pri temperaturi od 25-30 °C, koncentraciji
amonijakalnog dusika od 28-140 mg/L i pH-vrijednosti 7,5-8 (Metcalf & Eddy, 2004; Wolfe i
Lieu, 2002; Henze i sur., 2000; van Loosdrecht i Jetten, 1998; Abeliovic, 1992; Bock i Harms,

1986). Kao izvor atoma kisika za oksidaciju amonijaka koriste molekulu kisika.



Nitrit oksidiraju¢e bakterije, Nitro- prefiksa, su veéinom autotrofne iako postoje i neke
bakterije heterotrofi, roda Nitrobacter, koje su metabolicki aktivne u prisutnosti acetata,
formijata ili piruvata, kao npr. Nitrobacter agilis ili Nitrobacter winogradskyi. Ostale
kemolitotrofne NOB pripadaju rodovima Nitrospina, Nitrospira i Nitrococcus (Wolfe i Lieu,
2002). Nitrit oksidiraju¢e bakterije oksidiraju nitrit do nitrata pri cemu dobivaju energiju
potrebnu za rast. To su Gram-negativne litoautotrofne bakterije koje upotrebljavaju nitrit
kao izvor energije i ugljikov dioksid kao izvor ugljika. RazmnoZzavaju se pri temperaturi od 25-
30 °C, koncentraciji amonijakalnog dusika od 28-420 mg/L i pH-vrijednosti 7,5-8.
Generacijsko vrijeme nitrit oksidirajuc¢ih bakterija iznosi 10 sati do nekoliko dana. Kao izvor
atoma kisika za oksidaciju nitrita koriste molekulu vode (Metcalf & Eddy, 2004; Wolfe i Lieu,
2002; Henze i sur., 2000; Van Loosdrecht i Jetten, 1998; Abeliovic, 1992; Bock i Harms,
1986).

Obje grupe bakterija, AOB i NOB, pripadaju porodici Nitrobacteriaceae.

lako u prirodi prevladavaju autotrofni nitrifikanti, proces nitrifikacije se takoder moze
provoditi i pomodu odredenih heterotrofnih mikroorganizama, poput heterotrofnih bakterija
(Arthrobacter) ili plijesni (Aspergillus) (Falih i Wainwright, 1995; Verstraete i Alexander,
1972).

Heterotrofna nitrifikacija je oksidacija anorganskih i organskih reduciranih oblika dusika, do
nitrata, odnosno njegovo prevodenje u nitrit i nitrat. Sve amonijak oksidirajuce bakterije
imaju sposobnost metaboliziranja organskih spojeva uz prisutstvo anorganskog izvora
energije. U vodenom okolisu u kojem se odvija brza bioloska oksidativna razgradnja slozenih
organskih sastojaka s dusSikom do jednostavnih organskih sastojaka (acetata, malonata,
piruvata) te anorganskih sastojaka, CO; i amonijaka, istovremeno se odvijaju procesi

heterotrofne i autotrofne nitrifikacije (Helmer i Kunst, 1998; Poth i Focht, 1985).

Aktivnost nitrificirajuéih bakterija tijekom procesa obrade otpadnih voda ovisi o promjenama
raznih parametara poput pH i temperature, koncentracije amonijaka i nitrita te
koncentracije otopljenog kisika, a moguca prisutnost nekih toksi¢nih sastojaka, zatim visoko
organsko opterecenje, vrijeme zadrZavanja i nedostatak hranjivih tvari moze dovesti i do
inhibicije procesa (Kim i sur., 2007; Hallin i sur., 2005; Eighmy i Bishop, 1989).

Ucinak pH na proces nitrifikacije je prikazan u tablici 2 i na slici 1.



Tablica 2. Utjecaj pH na nitrifikaciju (Gerardi, 2002)

pH Odvijanje nitrifikacije
4,0-4,9 Postojanje nitrificirajucih bakterija, nitrifikaciju provode organotrofi
50-6,7 Sporo provodenje nitrifikacije, nitrifikaciju provode nitrificirajuce bakterije
6,7-7,2 Provodenije nitrifikacije raste, nitrifikaciju provode nitrificirajuce bakterije
7,2-8,0 Provodenije nitrifikacije je konstantno, nitrifikaciju provode nitrificirajué¢e bakterije
7,5-8,5 Nitrifikaciju provode nitrificirajuée bakterije
100
Efikasnost 7>
procesa 50
(%)
25
0
6 7 8 9 10
pH
Slika 1. Utjecaj pH na proces nitrifikacije (Gerardi, 2002)

lako su nitrificirajuée bakterije poprilicno dobro istrazene, nitrifikaciju je tesko odrzavati
stabilnom tijekom procesa pomodéu aktivnog mulja, stoga postoji veliki interes za
razumijevanjem i odredivanjem ¢imbenika procesa koji bi nitrifikaciju odrzali stabilnom kroz

Sto duzi vremenski period (Kim i sur., 2009).

U vodi obradenoj procesom nitrifikacije dolazi do nakupljanja nitrata i/ili nitrita te se za

njihovo uklanjanje koristi bioloski proces denitrifikacije.

2.1.2. Bioloska denitrifikacija

Bioloska denitrifikacija se odvija preko nekoliko reduktivnih reakcija u kojima se nitrat (NOs-
N) preko nitrita (NO2-N), dusSikovog(ll) oksida (NO) i duSikovog(l) oksida (N,O) reducira do
plinovitog dusika (N:), koji odlazi u atmosferu (Knowles, 2005). Denitrifikaciju provode
denitrificirajuce bakterije koje reduciraju NOs-N i/ili NO2-N do N3 u anoksi¢nim uvjetima, uz
organske sastojke kao izvore ugljika. U bioloSkom procesu denitrifikacije uobicajeno je

elektron donor jedan od tri izvora: biorazgradivi KPK ulazne otpadne vode; biorazgradivi KPK




proizveden tijekom endogene respiracije i vanjski izvor sastojaka s ugljikom poput metanola,
acetata i drugog (Metcalf & Eddy, 2004; Henze i sur., 2000; Grady i sur., 1999; Knowles,
1982).

Izraz anoksi€an se uporabljuje za opisivanje uporabe nitrita ili nitrata kao elektron akceptora,
za razliku od drugih pri anaerobnim uvjetima. Pri anoksi¢nim uvjetima zbiva se nitrit ili nitrat

redukcija i ova reakcija je poznata kao bioloska denitrifikacija (Metcalf & Eddy, 2004).

Dva su temeljna dijagrama toka denitrifikacije.

Prvi je dijagram modificirani Ludzak-Ettinger proces (MLE, eng. Modified Ludzak-Ettinger
process), najéesée uporabljivani bioloski proces uklanjanja dusika iz otpadne vode kucanstva
(Slika 2). Proces se sastoji od anoksicnog spremnika — reaktora u kojem se zbiva
denitrifikacija u koji dospijeva ulazna otpadna voda i povrat nitrata iz nitrifikacijskog
spremnika, koji slijedi nakon denitrifikacijskog reaktora, i u kojem se u aerobnim uvjetima
provodi nitrifikacija. Nitrat proizveden u nitrifikaciji vraca se u anoksi¢ni reaktor, a bududi da
organski sastojci u ulaznoj otpadnoj vodi osiguravaju elektron donore za oksidacijsko
redukcijske reakcije upotrebljavajuci nitrat, proces je nazvan supstratna denitrifikacija.
Takoder, zbog anoksi¢nog procesa koji prethodi aerobnom, proces se naziva i preanoksic¢na

denitrifikacija.

Povrat nitrata

v

Otpadna
voda Anoksi¢no Aerobno/
nitrifikacija > Obradena
voda
Povrat aktivnog mulja
Visak mulja
Slika 2. Shematski prikaz procesa nitrifikacije sa predenitrifikacijom (supstratna

denitrifikacija ili preanoksi¢na denitrifikacija) (Metcalf & Eddy, 2004)

U drugom procesu, denitrifikacija se zbiva nakon nitrifikacije (Slika 3) a izvor elektron donora
je od endogenog raspadanja. Taj sustav se naziva nitrifikacija sa postdenitrifikacijom ili
postanoksi¢na denitrifikacija. Cesto se kao vanjski izvori sastojaka s ugljikom upotrebljavaju
metanol ili acetat ili drugi alternativni izvori ugljika da osiguraju organske sastojke za

redukciju nitrata i da povecaju brzinu denitrifikacije.



Otpadna

Aerobno/ Anoksi¢no
voda > nitrifikacija > | ,Obradena
voda
Povrat aktivnog mulja
\ 2
Visak mulja
Slika 3. Shematski prikaz procesa nitrifikacije sa postdenitrifikacijom (postanoksi¢na

denitrifikacija) (Metcalf & Eddy, 2004)

Redukcija nitrata u postanoksi¢noj i preanoksicnoj denitrifikaciji se zbiva pomocu
heterotrofnih vrsta bakterija koje provode redukciju nitrata.

Sirok raspon bakterija pokazuje sposobnost denitrifikacije, dok sliéne mikrobne sposobnosti
nisu zapaZzene u algi i gljiva. Bakterije sposobne za provedbu procesa denitrifikacije su i
heterotrofne i autotrofne bakterije. Heterotrofni organizmi pripadaju rodovima:
Achromobacter, Acinetobacter, Agrobacterium, Alcaligenes, Arthrobacter, Bacillus,
Chromobacterium,  Corynebacterium, Flavobacterium, Pseudomonas, Rhizobium,
Rhodopseudomonas, Spirillum, Vibrio, Halobacterium i Methanomonas.

Bioloska denitrifikacija (Metcalf & Eddy, 2004; Henze i sur., 2000; Grady i sur., 1999; Bock i
Harms, 1986; Knowles, 1982) podrazumijeva biolosku oksidaciju mnogih organskih spojeva u
otpadnoj vodi uporabljujudi nitrat ili nitrit kao elektron akceptore umjesto kisika. U odsustvu
otopljenog kisika ili pri niskoj koncentraciji otopljenog kisika u respiratornom lanacu
transporta elektrona induciran je enzim nitrat reduktaza i pomaze prijenos vodika i elektrona
do nitrata kao terminalnog elektron akceptora.

Potpuna heterotrofna denitrifikacija odvija se u nekoliko reduktivnih reakcija u kojima se
nitrat prevodi u nitrit, nitrit u dusSikov(ll) oksid, dusikov(ll) oksid u dusSikov(l) oksid te u
konacnici dusikov(l) oksid u plinoviti dusik, katalizirano djelovanjem cetiri enzima: nitrat
reduktaza, nitrit reduktaza, dusik(ll) oksid reduktaza i dusik(l) oksid reduktaza (Pan i sur.,

2012).

Reakcije redukcije NOs-N do N2 su:
NO3-N —> NO>-N > NO > N,O ——> N3




Na proces denitrifikacije utjecCe: vrsta izvora ugljika, omjer C/N, koncentracija otopljenog
kisika, pH vrijednost, temperatura, dostupnost supstrata, prisutstvo aktivnih
denitrificiraju¢ih mikroorganizama.

Svi ti ¢imbenici utjecu na rast denitrifikanata, metabolizam i ekspresiju gena denitrifikacije,

kao i brzinu denitrifikacije.

Bioloska denitrifikacija se provodi pri anoksi¢nim ili anaerobnim uvjetima. U anoksi¢nim
uvjetima prisutna je niska koncentracija otopljenog kisika, dok u anaerobnim uvjetima nema
kisika.

Da bi se odvijao proces denitrifikacije nuina je prisutnost tri komponente: mikrobna
biomasa, donor elektrona i akceptor elektrona. Akceptori elektrona su nitrat ili nitrit, a
donori elektrona izvori ugljika (Christensen i Harremoés, 1997), i to biorazgradive organske
tvari ve¢ prisutne u otpadnoj vodi koja se obraduje, endogeni izvori ugljika (biorazgradive
organske tvari koje nastaju u endogenoj respiraciji) ili egzogeni izvori ugljika (Srinandan i

sur., 2012; Srinandan i sur., 2011; Bernat i Wojnowska-Baryla, 2007).

2.2. Parcijalna nitrifikacija

Proces parcijalne nitrifikacije, (PN, eng. Partial Nitrification), ili skracene nitrifikacije,
prevodenje NHa-N u NO3-N bez daljnje oksidacije do NOs-N, omogudéava ustede u procesu
uklanjanja dusika iz otpadne vode, u potrebi za aeracijom do 25% u procesu nitrifikacije, kao
i uStedu zbog manje potrebe za organskim sastojcima do 40% u procesu denitrifikacije.
Cimbenici koji su povoljni za proces parcijalne nitrifikacije su koncentracija otopljenog kisika,
DO<2 mg/L i pH>8,0 (Antileo i sur., 2007; Garrido i sur., 1997; Abeling i Seyfried, 1992).
Biokemijski put nitritacije se zbiva tijekom nitrifikacije. Prvi korak nitrifikacije je nitritacija u
kojoj se amonijak oksidira do nitrita. Reakciju nitritacije provode amonijak oksidirajuce

bakterije.

Oksidacija amonijaka do nitirita se odvija preko intermedijera hidroksilamina (NHOH),
prikazano reakcijama:

NHsz + Oz + 2H* + 2e - NH2OH + H,0

NH20H + H,0 - NOy + 5H* + 4e”
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Dokazano je postojanje dva enzima koji sudjeluju u nitritaciji:

o amonijak monooksigenaza (AMO) i

o hidroksilamin oksidoreduktaza (HAO)
U endotermnoj reakciji, enzim amonijak monooksigenaza katalizira reakciju nastanka
intermedijera hidroksilamina, a u sljedecoj reakciji hidroksilamin oksidoreduktaza katalizira

reakciju nastanka nitrita.

Procesom parcijalne nitrifikacije i denitrifikacije se, uz ustede u aeraciji za nitrifikaciju i
organskoj tvari za denitrifikaciju, proizvodi manje aktivhog mulja Sto smanjuje volumen
reaktora (Sinha i Annachhatre, 2007; Sinha i Annachhatre, 2006).
Kako uspjeSna obrada otpadne vode zahtjeva poznavanje ¢imbenika koji utjecu na proces
obrade, za uspjesSnu provedbu parcijalne nitrifikacije potrebno je kontrolirati uvjete kako ne
bi doslo do neZeljenog odvijanja potpune nitrifikacije, odnosno i nitratacije, u kojoj dolazi do
oksidacije nitrita u nitrat koju provode nitrit oksidirajuce bakterije.
Da bi se omogucila parcijalna nitrifikacija potrebno je ukloniti nitrit oksidirajuée bakterije
ispiranjem iz biomase ili ih biokemijski inhibirati.
Provedena su mnoga istrazivanja kako pojedini faktori utje¢u na rast amonijak oksidirajucih
odnosno nitrit oksidirajucih bakterija.
Uvjeti koje je potrebno kontrolirati su:

o pH

o koncentracija slobodnog amonijaka

o koncentracija nitritne kiseline

o temperatura

o koncentracija otopljenog kisika

o inhibitorne molekule
Ti ¢imbenici mogu utjecati pojedinaéno ili kao kombinacija viSe njih na inhibiciju nastanka

nitrata.

Procesi u kojima se koristi parcijalna nitrifikacija za provedbu procesa uklanjanja dusika iz
otpadnih voda su: SHARON, ANAMMOX, CANON i OLAND.
Ti procesi skraCuju vrijeme trajanja procesa uklanjanja duSika u odnosu na klasi¢nu

nitrifikaciju - denitrifikaciju, ostvaruje se usteda na aeraciji te izvoru ugljika za denitrifikaciju.
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SHARON (eng. Single reactor High Activity Ammonia Removal Over Nitrite), prikazano
jednadzbom:
NHs* + 1,50, + 2,4 g KPK —» 0,5N; + H,0 + H* + 0,9 g mulja
o jednostupnjeviti proces velike aktivnosti za uklanjanje amonijaka preko nitrita
o odvija se bez retencije biomase u aeriranom reaktoru na relativho visokoj
temperaturi 35 °Ci pH vrijednosti iznad 7
o obuhvaca parcijalnu nitrifikaciju, prevodenje amonijaka u nitrite, Sto znacajno
smanjuje trosak aeracije
o cilj procesa je usmjeriti prisutne mikroorganizme da nagomilani nitrit skupa sa
amonijakom koji ulazi u reakciju, direktno prevode do plinovitog dusika (Hellinga i

sur., 1998; van Loosdrecht i Jetten, 1998)

ANAMMOX (eng. Anaerobic AMMonium OXidation), prikazano reakcijom:
NHs"+ NO2» — N2+ 2H20
o anaeroban proces oksidacije amonijaka u plinoviti dusik pomocu anaerobnih AOB, sa
nitritom kao akceptorom elektrona
o vanjski izvor ugljika nije poreban jer CO;sluzi kao glavni izvor ugljika za anaerobne
AOB (Schmidt i sur., 2003; Mulder i sur., 1995)
kombinirani SHARON-ANAMMOX proces (Jetten i sur., 1999), prikazano jednadzbom:
NHs*+ 0,750, —» 0,5N2 +1,5H,0 + H*

CANON (eng. Completely Autotrophic Nitrogen removal Over Nitrite), prikazano jednadzbom:
NHs"+0,850, — 0,435N; + 0,13NO3" + 1,3H,0 + 1,4H"
o sluZi potpunom autotrofnom uklanjanju dusikovih spojeva preko NO»-N
o uklanja amonijak iz otpadnih voda koje sadrze malu koli¢inu organskih tvari
o temelji se na parcijalnoj nitrifikaciji i anoksi¢noj oksidaciji amonijaka, pri limitiranim

uvjetima kisika (<0,5% zasicenje zrakom) (Third i sur., 2001)

OLAND (eng. Oxygen Limited Autotrophic Nitrification Denitrification), prikazano
jednadzbom:
2NHs*+ 1,50, —» N+ 3H,0 + 2H*

o kisikom limitirana autotrofna nitrifikacija i denitrifikacija (Kuai i Verstraete, 1998)
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Nitrit je zajednicki intermedijer u tri razli¢ita oksidativna ili reduktivna biokemijska puta koja
se zbivaju u prirodi, a to su nitrifikacija, denitrifikacija te disimilatorna ili asimilatorna
redukcija nitrata.

Biolosko uklanjanje dusSika putem skracene, parcijalne nitrifikacije (Slika 4) je od velikog
interesa zato Sto se zbog vise razloga pokazao kao ekonomski isplativiji proces u odnosu na

konvencionalne procese nitrifikacije i denitrifikacije.

Nitrifikacija
NH, + 150, NO, + H,0 +2H'
NH," + i2.00;! NO; + H,0 +2H"

T— 25% otuvanje energije

Denitrifikacija

6NO, +{3CH;OH | + 3CO,

3N, + 6HCO; +2H"

+

6NO;* + {5CH;OH | + CO, 3N, + 6HCO; + 2H

L 40% manja potro3nja izvora ugljika

Slika 4. Prednosti procesa parcijalne nitrifikacije u odnosu na konvencionalne metode

bioloskog uklanjanja dusika (nitrifikacija i denitrifikacija) (Ward i sur., 2011)

Kako bi se ostvarila parcijalna nitrifikacija, odnosno inhibirala ili limitirala nitratacija tj.
aktivnost NOB, moguce je u procesu primijeniti niske koncentracije kisika (DO<2 mg/L) i/ili
visoke vrijednosti pH (pH>8) (Abeling i Seyfried, 1992), no, utvrdeno je da se nitrificirajuce
bakterije mogu prilagoditi (aklimatizirati) na ove uvjete (Villaverde i sur., 2000) te je
mogucnost nakupljanja nitrita kroz duze vrijeme smanjena.

Prema tome, potrebno je uspostaviti nepovoljne uvjete u okolisSu za NOB kako bi se izbjegla
njihova aklimatizacija i odrzala inhibicija njihove aktivnosti kroz sto duzi period.

Otpadnim vodama s malim omjerom KPK/N (KPK/N<4-5), potrebno je dodati vanjski izvor
sastojaka s ugljikom za proces denitrifikacije, Sto podrazumjeva troSak. Moguci nacin
optimiranja je provodenje PN, zaustaviti oksidaciju amonijaka u fazi nitritacije te
denitrificirati nakupljeni NO2-N, ¢ime je moguce ostvariti smanjenje potrosnje kisika za 25%
tijekom nitrifikacije, te smanjiti potrosnju za dodatnim izvorom ugljika za 40% tijekom

denitrifikacije, slika 5 (Fux i sur., 2002; Jetten i sur., 2001).
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75% O, 25% O,

NH,"—— NO, ——NO;

60% izvor ugljika ----------- <«--------- 100% izvor ugljika

Slika 5. Shematski prikaz nitrifikacije/denitrifikacije s naglaskom na ustede u procesu

nitritacije/denitritacije (Ward i sur., 2011)

Kako se parcijalna nitrifikacija ostvaruje selektivnim obogadivanjem AOB i limitacijom ili
inhibicijom aktivnosti NOB (Blackburne i sur., 2008), ispitivani su utjecaji nekih procesnih
parametara na proces akumulacije nitrita, poput promjene koncentracije slobodnog
amonijaka promjenom vrijednosti pH i temperature, te utjecaj koncentracije otopljenog
kisika (Rhee i sur., 1997). S obzirom da koeficijenti zasi¢enja kisikom za proces nitritacije i
nitratacije iznose 0,3 mg/L, odnosno 1,1 mg/L, odrZavanjem koncentracije otopljenog kisika
pri niskim vrijednostima mogu se posti¢i povoljni uvjeti za akumulaciju nitrita (Wiesmann,
1994).

Nakupljanje i odrZavanje nitrita zahtijeva da su NOB ili isprani iz sustava ili da se stave u
odredene okolisne uvjete gdje se kroz sto duze vrijeme ne mogu aklimatizirati. Kontrolirajudi
vrijeme zadrZzavanja mulja (SRT, eng. Sludge Retention Time) mogude je iz sustava isprati
nitrit oksidirajuce vrste, no naZalost teSko je postié¢i okoliSne uvjete koji bi favorizirali
aktivnost samo NOB ili AOB (Shina i Annachhatre, 2007), iako pri temperaturi 25 °C i viSe,
AOB mogu ucinkovito nadmasiti NOB (Hellinga i sur., 1998).

Dakle, kontroliraju¢i odredene kriticne varijable procesa nitrifikacije poput DO, pH, brzine
optereéenja dusikom (NLR, eng. Nitrogen Load Rate) ili koncentracije supstrata i inhibitora
procesa, moguce je postici nitritaciju.

Kombinacijom vrijednosti DO<2 mg/L i pH>8, moguce je poboljsati stabilnost i uc¢inkovitost
parcijalne nitrifikacije (Antileo i sur., 2007; Garrido i sur., 1997; Abeling i Seyfried, 1992).

S obzirom da su nitrificiraju¢e bakterije kemolitoautotrofi rastu sporije u odnosu na
heterotrofne bakterije. Tehnikama imobilizacije mikrobne biomase, poput biofilma ili

biomase u obliku granula, moguce je povecati koncentraciju nitrificirajué¢ih bakterija u
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reaktoru. S druge strane, biomasa u obliku biofilma ima oteZan proces prijenosa mase, a
zbog debljine mikrobnog sloja kisik postaje ograni¢avajuéi faktor rasta, s obzirom da prodire
samo kroz povrsinski sloj od 50 — 100 um (Okabe i Watanabe, 2000; de Beer i Schramm,
1999; Picioreanu i sur., 1997).

2.3. Istovremena nitrifikacija i denitrifikacija

Istovremena nitrifikacija i denitrifikacija (SND, eng. Simultaneous Nitrification and
Denitrification) se zbiva kada se nitrifikacija i denitrifikacija provode u isto vrijeme u istom
reaktoru. Poznata i kao aerobna denitrifikacija, SND je prvi put opisana kada je zapazien
gubitak dusika iz sustava za obradu otpadne vode.

Uvjeti koji su povoljni za provedbu procesa SND su kada je koncentracija otopljenog kisika u
rasponu od 0,1-1 mg/L, pri nizem omjeru C/N, sve dok su spojevi sa ugljikom dostupni za
denitrificirajuce bakterije.

Istovremena nitrifikacija i denitrifikacija znaci da se nitrifikacija i denitrifikacija istovremeno
odvijaju u istom reaktoru u identi¢nim operativnim-radnim uvjetima (Yoo i sur., 1999), no
unatoc¢ brojnim prednostima SND u odnosu na konvencionalne procese uklanjanja dusika,
uklanjanje dusika preko SND nije uobic¢ajeno u postrojenjima za obradu otpadne vode punog
mjerila jer se ovaj fenomen smatra nepredvidljivim (Third i sur., 2003).

Brojni heterotrofni nitrifikanti imaju sposobnost aerobne denitrifikacije, pa se proizvedeni
nitriti i nitrati u nitrifikaciji odmah reduciraju do dusikovih oksida ili plinovitog dusika preko
denitrificirajuéih enzima. Osim heterotrofnih nitrifikanata, i kemolitotrofni amonijak
oksidanti reduciraju nitrit do NO, N2O ili N> kao krajnjih produkata tijekom oksidacije
amonijaka (Wrage i sur., 2001; Poth, 1986).

Cimbenici koji utje¢u na proces SND su omjer C/N, vrijeme zadrzavanja mulja (SRT, eng.
Sludge Retention Time), koncentracija otopljenog kisika, temperatura i veli¢ina i struktura
flokula.

Koncentracija DO (0,1-1 mg/L) se mora odrzavati na odgovarajucoj razini u SND reaktoru
zbog postizanja ravnoteze izmedu procesa nitrifikacije i denitrifikacije. Smanjenje
koncentracije otoplijenog kisika do tih koncentracija nije pozeljno u konvencionalnom
procesu aktivnog mulja jer potice filamentozni rast i narusava stabilnost procesa (Martins i

sur., 2003).
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Za proces SND je bitno da biomasa bude djelomi¢no aerobna i djelomi¢no anoksi¢na da bi se
procesi nitrifikacije i denitrifikacije mogli odvijati u mikrobnim flokulama (Daigger i sur.,
2007; Daigger i Littleton, 2000; Munch i sur., 1996). Unutar flokula ograni¢enje difuzije
stvara anoksi¢ne zone omogucdavajudi istovremenu nitrifikaciju i denitrifikaciju. Nejednaka
raspodjela DO unutar biomase omogucéava istovremenu aktivnost nitrificirajucih i
denitrificirajucih bakterija (Chiu i sur., 2007). Denitrifikacija se odvija u unutrasnjosti flokule,
a nitrifikacija se odvija na vanjskom dijelu flokule. lako se nitrifikacija i denitrifikacija u
procesu SND zbivaju pri manjim brzinama, ako je odgovarajuéi SRT i HRT (HRT, eng. Hydraulic
Retention Time), moguce je posti¢i znacajno cjelokupno uklanjanje dusika (Metcalf & Eddy,
2004).

Temperatura utjee na metabolicku aktivnost mikrobne populacije, na brzinu prijenosa plina
i karakteristike taloZenja biomase (Metcalf & Eddy, 2004). Brzine bioloskih reakcija rastu s
porastom temperature sve do optimalne temperature, iznad optimalne temperature dolazi
do denaturacije enzima, i posljedi¢no brzina opada.

Starost mulja odreduje koncentraciju biomase, strukturu mikrobnih flokula i viskoznost
flokula (Insel i sur., 2011), tako da se uspostavi specificno ogranicenje prijenosa mase za
parcijalnu difuziju otopljenog kisika kroz flokule. Dugi SRT pogoduje nitrifikaciji zbog
povecanja biomase i boljeg zadrzavanja spororastu¢ih mikroorganizama u reaktoru (Guo i
sur., 2013). Do narus$avanja SND sa smanjenjem SRT primarno dolazi zbog smanjenja veli¢ine
flokule, Sto ograni¢ava denitrifikaciju jer je cjelokupni anoksi¢ni volumen frakcije flokula
smanjen (Holakoo i sur., 2007).

Vrijednost pH se ¢esto uzima kao indikator stupnja napredovanja nitrifikacije i denitrifikacije.
U SND sustavu, alkalitet nastao u denitrifikaciji moze djelomi¢no kompenzirati utroseni
alkalitet tijekom nitrifikacije (Guo i sur., 2013).

Influent otpadne vode u postrojenjima za obradu Cesto sadrzi organske sastojke, koja se
moze koristiti za redukciju nitrata/nitrita. Da se poboljsa ucinkovitost denitrifikacije koriste
se vanijski izvori ugljika, kao lako biorazgradivi organski sastojci. U sustavu SND je potrebno
manje ugljika jer se nitrifikacija i denitrifikacija postizu u jednom reaktoru u usporedbi s
konvencionalnim BNR procesima (Liu i sur., 2010).

Omjer C/N se treba podesiti za postizanje ravnoteze izmedu procesa nitrifikacije i

denitrifikacije (Guo i sur., 2013). Mikroorganizmi mogu pohraniti unutar stanice organski
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supstrat i zatim ga koristiti kao izvor ugljika za denitrifikaciju i heterotrofnu nitrifikaciju (Ding

isur.,, 2011).

2.4.SBR

Sarzni reaktor s pritokom supstrata, $arzni reaktor koji radi u slijedu postupaka obrade (SBR,
eng. Sequencing Batch Reactor) je pouzdan, jeftin, i visoko ucinkovit u obradi otpadne vode
razli¢itih karakteristika influenta i strogih zahtjeva za kvalitetom efluenta (Singh i Srivastava,
2011). SBR tehnologija Cini ustedu vise od 60% troskova potrebnih za konvencionalni proces
aktivnog mulja i istovremeno postize visoku kvalitetu efluenta (Metcalf & Eddy, 2004).
Opcenito, ti reaktori se primjenjuju u malim zajednicama gdje je ograniéen raspolozZivi

prostor (Davis, 2011).

SBR radi u ciklusu punjenje-praznjenje.
Najvaznija razlika izmedu SBR i konvencionalnog sustava aktivhog mulja je da se reakcija i

taloZenje odvijaju u istom reaktoru.

SBR se sastoji od ciklusa u nizu, sa po pet faza procesa u ciklusu (Slika 6), koje se provode u
slijedu:
I.  Punjenje: Neobradena otpadna voda se dobavlja u reaktor i mijeSa s biomasom u
reaktoru.

II.  Reakcija: Biomasa trosi supstrat u kontroliranim uvjetima: anaerobna, anoksi¢na ili
aerobna reakcija, ovisno o vrsti primijenjene obrade.

lll.  TaloZenje: MijeSanje i aeracija su zaustavljeni i biomasa se odvaja od tekuceg dijela,
Sto rezultira bistrim supernatantom. Reaktor se ponasa kao taloZnik. SBR opcéenito
daje bolju taloZivost od konvencionalnih postupaka.

IV. Ispustanje: Supernatant ili obradeni efluent je uklonjen. Vazno je ne ispustiti flotiranu
biomasu. U ovoj fazi se uklanja i visak aktivnog mulja.

V.  Mirovanje: Ovo je vrijeme izmedu ciklusa. Mirovanje se koristi u sustavu s vise
reaktora za prilagodbu vremena ciklusa izmedu SBR reaktora. Budué¢i da faza
mirovanja nije neophodna, ponekad se izostavlja. Ispustanje mulja se moZe odvijati i

tijekom ove faze.
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REAKCUA

Slika 6. Shematski prikaz SBR procesa

Bududi se aeracija i taloZenje odvijaju u istom reaktoru nema gubitka mulja u reakcijskom
koraku i nema potrebe za povratom mulja za odrzavanje biomase u aerobnom dijelu.
SBR proces se takoder moze prilagoditi da radi kontinuirano (Metcalf & Eddy, 2004).
Uvjeti rada tijekom faza punjenja i reakcije se moraju prilagoditi cilju obrade (uklanjanje

organskih sastojaka, dusika, fosfora).

2.5. Uklanjanje dusika uz intermitentnu aeraciju

U sustavu koji primjenjuje intermitentnu aeraciju, u jednom reaktoru je moguée provesti i
nitrifikaciju i denitrifikaciju. Tijekom perioda bez aeracije, aeracijski reaktor zapravo radi kao
anoksic¢ni reaktor jer se nitrat koristi umjesto otopljenog kisika za uklanjanje KPK. Tijekom
anoksi¢nog perioda, reaktor radi sliéno kao preanoksiéni reaktor jer je ulazni KPK stalno
prisutan za reakcije denitrifikacije. Vrijeme trajanja anoksi¢no/aerobnog ciklusa moze se
ru¢no podesiti kao dio rada sustava zbog optimiranja izvedbe procesa.

Uklanjanjem dusika uz intermitentnu aeraciju, ako se duljina aerobne i anoksi¢ne faze

pravilno postave, moguce je postiéi znacajno uklanjanje dusika i ugljika.
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3. METODOLOGIJA RADA

3.1. Otpadna voda

Za istrazivanja definirana projektnim zadatkom otpadna voda je priredivana tjedno ili po

potrebi ¢esée. Otpadna voda je priredena otapanjem u vodovodnoj vodi sljedecih soli (g/L):

(NH4)2S04, 4; FeS0s, 0,8; MgS0a, 1; K2HPO4, 2; NaCl, 0,8; MgCOs, 2; CaCOs, 2. Nakon 24 sata

stajanja pri sobnoj temperaturi otopina soli je filtrirana kroz grubi filter papir (veli¢ina pora

0,45 um), te €uvana na sobnoj temperaturi. Kemijska kakvocda tako priredene sintetske

otpadne vode prikazana je tablicom 3.

KPK u vodi je ¢inio dodani izvor ugljika, te je za postizanje odgovarajucih vrijednosti KPK,

odnosno omjera C/N, otpadnoj vodi kao izvor ugljika dodavana odredena izracunata koli¢ina

natrijeva acetata, otpadne vode mljekare, otpadne vode iz proizvodnje Seéera pri preradi

Secerne repe, metanol ili melasna dZibra.

Tijekom provodenja pokusa za korekciju pH vrijednosti uporabljena je 2M NaOH.

Tablica 3. Kemijska kakvoéa sintetske otpadne vode prikazana kao mjesecni prosjek

vrijednosti pokazatelja kakvoce

KPK NHs-N NOs-N NO>-N PO4-P pH
mg02/L mg/L mg/L mg/L mg/L
rujan 2013 4,1 1002 3,6 0,03 41 7,92
listopad 2013 1,6 1072 3,4 0,04 7,6 8,09
studeni 2013 0 1011 2,7 0,02 9,6 7,80
prosinac 2013 2,4 995 3,5 0,01 23,5 8,16
sijeCanj 2014 0 1035 3,9 0,02 19,5 7,71
veljaca 2014 10 1002 3 0,03 27 7,92
ozujak 2014 7,2 1050 3,1 0,01 18 7,81
travanj 2014 3 999 2,9 0,02 30 7,95
svibanj 2014 1,4 1024 2,7 0,02 8,4 8,01
lipanj 2014 8,1 1100 3,2 0,04 10 8,03
srpanj 2014 2 1017 3,5 0,03 15 7,88
rujan 2014 0 1021 2,8 0,01 9,3 8,11

Uporabljena otpadna voda (Slika 7) je prosjec¢nih vrijednosti pokazatelja kakvoce:

KPK = 0-10 mg/L
NHa-N = 1047,5+£52,5 mg/L
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NOs-N = 3,3+0,6 mg/L
NO,-N = 0,025+0,015 mg/L
PO4-P = 24,3+16,7 mg/L
pH = 7,71-8,16

g

—d

_1___ WL I T

&= T

Slika 7. Priredena sintetska otpadna voda za odabrane bioloske procese

Sintetska otpadna voda, bududi je priredivana jednom tjedno (ili ¢eSée), nije zahtijevala
pohranjivanje na 4 °C, buduc¢i je bila ujednacene kakvoce kroz period stajanja od 7 dana (i

duZe) na sobnoj temperaturi.

3.2. Mikrobna kultura - Aktivni mulj

Mikrobnu kulturu u ovim istrazivanjima cinio je aktivni mulj (Slike 8 i 9) podrijetlom sa
uredaja za obradu otpadne vode grada Velika Gorica. Aktivni mulj uzet je iz bioaeracijskog
bazena.

Prije provedbe ciljanih pokusa aktivnom mulju je provjerena aktivnost za uklanjanje
sastojaka s ugljikom i duSikom, odredena koncentracija mikrobne biomase izrazena kao
MLSS (eng. Mixed Liquor Suspended Solids), mikroskopiran je pod svjetlosnim mikroskopom,
te mu je odredena brzina taloZenja.
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Aktivni mulj je pokazo aktivnost za uklanjanje organskih sastojaka izrazenih kao KPK. U
laboratorijskim uvjetima je nakon 14 dana provodenja pokusa u aerobnim uvjetima uz NHa-N
u podlozi, pokazao aktivnost i za uklanjanje N, nakupljanjem NOs-N i NO2-N.

Nizom pokusa u aerobnim uvjetima povoljnim za nitrifikaciju i uvjetima bez prozracivanja
povoljnim za denitrifikaciju u aktivnom mulju su se namnozile mikrobne vrste odgovorne za
procese nitrifikacije i denitrifikacije. Takav mulj je koristen u pokusima.

Tijekom bioloskih procesa uzimani su uzorci u odgovarajuéim vremenskim razmacima te su
primjenom odgovarajudih validiranih metoda odredivane koncentracije: KPK, NH4-N, NOs-N,
NO2-N, ukupni N, POs-P, otopljeni kisik, temperatura, pH vrijednost, koncentracija mikrobne

biomase i drugi pokazatelji kakvoée bioloskih procesa.

Slika 8. Aktivni mulj uporabljen u istrazivanju odabranih procesa obrade otpadne

vode

Slika 9. Mikroskopski izgled aktivnog mulja uporabljenog u istrazivanju odabranih

procesa obrade otpadne vode (svjetlosni mikroskop, poveéanje 400x)
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Provodenjem bioloSkog procesa u aerobnim uvjetima, tijekom pokusa nitrifikacije

mikroskopski izgled mulja je prikazan slikom 10.

Slika 10. Mikroskopski izgled aktivnog mulja uporabljenog u istrazivanju odabranih
procesa obrade otpadne vode, tijekom aerobne obrade — proces nitrifikacije

(svjetlosni mikroskop, povecéanje 400x)

Provodenjem pokusa u anoksi¢nim uvjetima, aktivni mulj je imao mikroskopski izgled

prikazan slikom 11.

Slika 11. Mikroskopski izgled aktivnog mulja uporabljenog u istrazivanju odabranih
procesa obrade otpadne vode, pri anoksi¢nim uvjetima (svjetlosni mikroskop,

povecanje 400x)
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Aktivni mulj je nakon pokusa denitrifikacije vrlo ¢esto flotirao u gotovo cijelom volumenu,

bio je «podplinjen», kako je to prikazano na slici 12.

Slika 12. Izgled mikrobne kulture aktivnog mulja nakon ili tijekom procesa

denitrifikacije

3.3. Aparatura — oprema za provodenje istrazivanja odabranih bioloskih

procesa

Laboratorijski reaktori su uporabljeni za provodenje aerobnih bioloskih procesa i bioloskih
procesa u anoksi¢nim uvjetima, kao i u uvjetima ukljuc¢ene/isklju¢ene aeracije (Slika 13).
Bioreaktori su opremljeni sustavom za prozracivanje i mjeratem protoka zraka. Zrak se u
medij rasprsuje iz kompresora preko difuzora smjestenog na dno reaktora (nacinjenog od
sintera).

Svaki bioreaktor je opremljen mjeracima pH, temperature i otopljenog kisika.

Kada je bilo potrebno provoditi bioloSke procese u anoksi¢nim uvjetima, iskljuéena je
aeracija (opskrba sa zrakom iz kompresora), te je uklju¢ena mehanic¢ka mjesalica.

Kada je pokus voden procesom intermitentne aeracije, kroz odredeni vremenski tijek je
aearcija ukljucena/iskljucena.

Takoder, pokusi denitrifikacije su provedeni i koriStenjem magnetskih mjesalica.
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Slika 13. Laboratorijski bioreaktori i odgovaraju¢a oprema u kojima su provedeni

pokusi odabranih bioloskih procesa, nitrifikacije, denitrifikacije, istovremene

nitrifikacije i denitrifikacije, uklanjanja N uz intermitentnu aeraciju, i SBR

Kada je voden sustav obrade otpadne vode u SBR, aerobna reakcija je omogucena
prozracivanjem tekuéine u reaktoru dobavljanjem zraka iz kompresora preko difuzora na dnu
reaktora, mijeSanje se osiguralo mehanickom mjesalicom, impulsnom crpkom se u reaktor
dodavala podloga-sintetska otpadna voda (faza punjenja reaktora).

Reaktor je opremljen sustavom za motrenje pH, temperature i otopljenog kisika (Slika 14).

24



Slika 14. Laboratorijski SBR reaktor

Provjera aktivnosti aktivnog mulja za bioloSke procese uklanjanja organskih i anorganskih
sastojaka nakon dopremanja u laboratorij je provedena u laboratorijskim spremnicima
radnog volumena 3 L, opremljenih sustavom za prozracivanje za opskrbu sa zrakom iz
kompresora preko sintera na dnu spremnika, uz motrenje pH, temperature i otopljenog

kisika, postavljenom na magnetsku mjesalicu (Slika 15).
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Slika 15. Aparatura za provjeru aktivnosti aktivnog mulja za uklanjanje organskih i

anorganskih sastojaka. Spremnik u funkciji bioreaktora opremljen mjeracima
pH, temperature i otopljenog kisika, kao i sustavom za opskrbu sa zrakom iz

kompresora, postavljen na magnetskoj mjesalici

U aktivnom mulju je nizom pokusa u aerobnim i anoksi¢nim uvjetima (povoljnim za pokuse
nitrifikacije i denitrifikacije), u aerobnim uvjetima uz postupno povecanje koncentracije NHs-
N u podlozi od 15-40 mg/L, te u anoksi¢nim uvjetima, bez prozracivanja uz dodani vanjski
izvor ugljika, omoguéeno namnazanje nitrificirajucih i denitrificirajudih vrsta.

To je provedeno u laboratorijskom reaktoru radnog volumena 45 L, opremljen sustavom za
prozracivanje koje se ostvaruje upuhivanjem zraka iz kompresora preko sintera smjestenih

na dnu reaktora, te sustavom za motenje pH, temperature i otopljenog kisika (Slika 16).
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Slika 16. Laboratorijski reaktor koriSten za prilagodbu aktivhog mulja na uklanjanje N

BioloSka denitrifikacija je motrena u laboratorijskim reaktorima, u anoksi¢nim uvjetima,
opremljenim mehanickom mjesalicom i mjeracima pH, temperature i otopljenog kisika (Slika
17), kao i u laboratorijskim ¢asama radnog volumena 600 mL, postavljenim na magnetske

mjesalice, takoder opremljenim mjeracima otopljenog kisika, pH i temperature (Slika 18).
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Slika 17.

Slika 18.

Izgled aparature za pokuse denitrifikacije
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4. REZULTATI | RASPRAVA
4.1. Odabrani bioloski procesi uklanjanja organskih i anorganskih sastojaka iz

otpadne vode

Rezultati istrazivanja pokusa ugovorenih projektom "Smijernice za odabir tehnologije i
proces vodenja sustava obrade otpadnih voda" obuhvacaju tumacenje rezultata postignutih
pri provodenju procesa:

o Nitrifikacije

o Denitrifikacije

o Nitrifikacije sa predenitrifikacijom

o Uklanjanje dusika uz intermitentnu aeraciju

o Istovremene nitrifikacije i denitrifikacije

o Parcijalne nitrifikacije

o SBR

Diskontinuiranim pokusima su razmotrene promjene u aktivnosti aktivhog mulja za
uklanjanje dusika razli¢itim bioloskim procesima, odredeni povoljni ¢imbenici vodenja
procesa i u€inkovitost procesa.

Brzina nitrifikacije i denitrifikacije u diskontinuiranim pokusima je analizirana kroz promjene

koncentracije amonijaka, nitrita i nitrata.

4.2. Pokusi konvencionalnog procesa nitrifikacije i denitrifikacije

Najc¢eséi nacin uklanjanja dusika iz otpadne vode je kombinacija dva bioloSka procesa u
slijedu provedbe, autotrofna nitrifikacija i heterotrofna denitrifikacija. Prvi korak,
nitrifikacija - oksidacija amonijaka do nitrita i potom oksidacija nitrita do nitrata, i drugi
korak, denitrifikacija - redukcija nitrata do nitrita i kona¢no do plinovitog dusika, koristedi
organske sastojke kao elektron donore.

Aktivnost nitrificirajucih bakterija u sustavima obrade otpadnih voda ovosi o nizu ¢imbenika:
pH, temperatura, koncentracija amonijaka, koncentracija nitrita, koncentracija otopljenog
kisika, prisutnost toksi¢nih sastojaka, fluktuacija dotoka, organsko opterecenje, SRT,

nedostatak hranjivih tvari.
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Na aktivnost denitrificiraju¢ih bakterija utjeCe takoder niz cimbenika: prisutnost
biorazgradivih organskih sastojaka, nedostatak slobodnog molekulskog kisika, koncentracija

NO«-N, pH vrijednost, temperatura, hranjive tvari, redoks potencijal.

Pokusi nitrifikacije, kao autotrofni i heterotrofni, su provedeni s ciljem da se odredi aktivnost
mikrobne kulture u uklanjanju NHs-N u aerobnim uvjetima, i da se pokaze «mogucnost»
manipuliranja sa aktivnim muljem aklimatiziranim za uklanjanje N, na promjene uvjeta

vodenja, u smislu definiranja autotrofne i heterotrofne aktivnosti.

4.3. Pokusi autotrofne nitrifikacije
Pokusi autotrofne nitrifikacije su provedeni pri razli¢itim vrijednostima pH, DO i
koncentracije NH4-N, i to:
o pH 7,2-7,4 i DO>2 mg/L za 25 mg NHa-N/L, 50 mg NH4-N/L, 70 mg NHa-N/L i 100 mg
NHa-N/L
o pH7,5-7,8 i DO>2 mg/L za 25 mg NHa-N/L, 50 mg NH4-N/L, 70 mg NHa-N/L i 100 mg
NHa-N/L
o pH8,0iD0O>2 mg/L za 25 mg NHa-N/L, 50 mg NHs-N/L, 70 mg NH4-N/L i 100 mg NHa-
N/L
o pH 8,0i DO<1 mg/L za 25 mg NHa-N/L, 50 mg NHs-N/L, 70 mg NH4-N/L i 100 mg NHa-
N/L

Rezultati tih pokusa su prikazani u tablici 4.
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Tablica 4. Ucinak odabranih ¢imbenika, pH, DO i koncetracije NH4-N, na brzinu nitrifikacije

NHa-N, pH DO, % NOs-N, mg/L NO:-N, Brzina NI

pokusi mg/L mg/L uklanjanja | pri max NO2-N mg/L mg NHa-
NHa-N (max konc) N/Lh
| 7,2-7,4 >2 100 18+0,6 (3+0,4) 14-15
I 25+1,1 7,5-7,8 >2 100 19+0,2 (3+0,1) 19-20
1l 8,0 >2 100 19+0,4 (5+0,3) 20-21
v 8,0 <1 100 10+0,5 (11+0,9) 11-12
v 7,2-7,4 >2 100 38+1 (6%0,3) 18-19
Vi 50+2 7,5-7,8 >2 100 40+1,2 (50,7) 21-23
Vil 8,0 >2 100 37+0,7 (7+0,5) 24-25
Vil 8,0 <1 100 21+1 (20+1,4) 12-13
IX 7,2-7,4 >2 100 56+0,9 (940,6) 19-20
X 70+1,8 7,5-7,8 >2 100 55+1 (10+0,7) 25-26
X 8,0 >2 100 50+1,8 (18+0,9) 25-26
Xi 8,0 <1 100 30+0,4 (3610,2) 10-11
X 7,2-7,4 >2 100 78+2,1 (18+1,1) 21-22
Xiv 100+1,6 | 7,5-7,8 >2 100 55+1,7 (3241) 23-24
Xv 8,0 >2 100 4010,6 (35+0,4) 28-29
XVI 8,0 <1 100 40%0,9 (56+1,6) 10-11

Rezultati u¢inka pH, DO i koncentracije NHa-N (Tablica 4) na proces nitrifikacije pokazuju da
ispitivani ¢imbenici imaju znatan ucinak na brzinu nitrifikacije. Pove¢anjem koncentracije
supstrata, povecanjem koncentracije NHa-N, povecava se brzina nitrifikacije, pri DO>2 mg/L.
Takoder, i povecanje pH vrijednosti je u pozitivnoj korelaciji s brzinom nitrifikacije pri DO>2
mg/L, koji pogoduje procesu nitrifikacije. Na kraju nitrifikacije koli¢ina akumuliranih NOs-N
pri DO>2 mg/L je bila u gotovo ekvivalentnoj koli¢ini pocetnog NHa-N. U svim pokusima
postgnuta je 100% oksidacija NHa-N, koji se tijekom procesa prevodio u NOs-N i NOz-N, a
produzenom aeracijom NO3-N je preveden u NOs-N. Nakupljanje NO2-N je puno izrazenije pri
DO<1 mg/L i pH 8,0. Takoder, pri DO<1 mg/L i pH 8,0 povecanjem opterecenja s NHa-N
nastaje vise NO2-N. To govori o usmjeravanju mikrobnog metabolizma ka nakupljanju NO2-N

u sve ve¢em udjelu u NOx-N, pri DO<1 mg/L. Iz tog proizlazi da su ti uvjeti povoljniji za AOB.
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Nadalje, pri DO<1 mg/L i pH 8,0 brzina oksidacije NHs-N je manja u usporedbi s pokusima pri

DO>2 mg/Li pH 8,0. Odnos brzina oksidacije NHa-N pri uvjetima pH 8,0i DO>2 mg/LipH 8,0

DO<1 mg/L se povecava s povecanjem opterecenja sa NHa-N. Taj omjer brzina se povecava

prosjecno od 1,75 puta uz pocetnih 25 mg NH4-N/L do 2,6 puta pri pocetnih 100 mg NHa-N/L,

u korist nitrifikacije pri DO>2 mg/L.

Karakteristicne promjene motrenih pokazatelja kakvoce koje se zbivaju u mikrobnim

reakcijama autotrofne nitrifikacije uz korekciju pH na 7,2-7,4 i uz pocetnu koncentraciju 25

mg NH4-N/L i 52 mg NHa-N/L, su prikazane slikama 19 i 20.

=©=NH4-N[mg/L] <B-NO3-N[mg/L] =#—=NO2-N[mg/L]

PO4-P[mg/L] =#=T[oC] =6~pH

- 9,0
NH4-N -X
NO3-N - g5 PH
NO2-N
PO4-P £
T 8,0
F 7,5
$ 7,0
0,0 0,5 1,0 1,5 t [h] 2,0
Slika 19. NHas-N, NO3-N, NO2-N, PO4-P, te temperatura i pH tijekom procesa autotrofne

nitrifikacije uz 25 mg NHs-N/L, uz korekciju pH na 7,2-7,4
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=6=NH4-N[mg/L] =B=NO3-N[mg/L] =#=NO2-N[mg/L] PO4-P[mg/L] =% T[oC] =6~ pH
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Slika 20. NHs-N, NOs-N, NO»-N, PO4-P, te temperatura i pH tijekom procesa autotrofne
nitrifikacije uz 52 mg NHs-N/L, uz korekciju pH na 7,2-7,4

Potpuna nitrifikacija 25 mg NH4-N/L (Slika 19) je provedena tijekom 2h, dok je oksidacija
NHs-N provedena tijekom 1,5h. NHs-N je gotovo sav oksidiran u NOs-N. Zabiljezeno je
nakupljanje maksimalo 3 mg NO,-N/L tijekom nitrifikacije koji je oksidiran u NOs-N.
Nitrifikacija 52 mg NH4-N/L (Slika 20) je provedena tijekom 4h, oksidacija NHs-N tijekom
3,5h. Oksidaciju NHa-N prati znacajnije prevodenje u NOs-N, te do maksimalno 5 mg NO2-N/L
koji je potom oksidiran do NOs-N. Autotrofna nitirifikacija je zahtijevala korekciju pH. U ovim
pokusima korekcija pH je radena na 7,2-7,4 (Slike 19 i 20). Pokusi autotrofne nitrifikacije
pokazuju 100% oksidaciju NHa-N, pri ¢emu je brzina nitrifikacije 16,2 mg NHa-N/Lh odnosno
15,8 mg NH4-N/Lh, za pocetnih 25 mg NHs-N/L, odnosno 52 mg NHa-N/L.

4.4. Pokusi heterotrofne nitrifikacije

U pokusima heterotrofne nitrifikacije organski sastojci u vodi - KPK vrijednost u otpadnoj
vodi je ostvarena dodatkom natrijeva acetata (NaAc) ili melasne dzibre ili otpadne vode
visokog udjela KPK, prema proracunu s obzirom na Zeljeni-odabrani omjer KPK/N (C/N).

Pokusi heterotrofne nitrifikacije su provedeni s ciljem da se istrazi u¢inak razli¢itog omjera
C/N na proces nitrifikacije. Provedeni su pokusi heterotrofne nitrifikacije uz dodatak melasne
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dZibre za omjere KPK/NH4-N = 7-13 pri koncentraciji 30 mg NHa-N/L (Tablica 5), kao i uz

dodatak natrijeva acetata pri omjeru C/N 2 i 4 pri koncentraciji 30 mg NH4-N/L i 60 mg NHa-

N/L (Tablica 6).

Tablica 5. Ucinak razli¢itog omjera KPK/N iz melasne dZibre na proces nitrifikacije

pokusi (i) | pokusi (ii) | pokusi (iii) | pokusi (iv)
NHa-N, mg/L 28,8+1
KPK, mg/L 23045 24817 29212 37416
KPK/N 7 8 10 13
Redukcija KPK, % ~27% ~40% ~52% ~60%
Akumulacija NOs-N, mg/L 25%0,9 25%0,7 20+1 25+1,2
Akumulacija NO2-N, mg/L
kraj nitrifikacije 1(9)+0,1 0(10)%0,2 2 (10)10,1 3 (11)+0,2
(oksidacija NHa-N)
Brzina hetrotrofne NI 7,2+0,2 7,2+0,3 5,9+40,1 5,7+0,2
mgNH4-N/Lh

U pokusima uz melasnu dZibru kao izvor ugljika (Tablica 5) za sve istrazene vrijednosti KPK/N
prvo se oksidirao biorazgradivi KPK tijekom 1 sata, kroz to vrijeme NHs-N je neznatno
kolebao u vrijednosti za +2 mg/L, te je nakon toga zapocela oksidacija NH4-N ustaljenom
brzinom. U tim pokusima zapaZena je kompeticija za kisik u potrebi za oksidaciju organskih
sastojaka i NHa-N, koja se ocitovala u ,odgodenoj” nitrifikaciji. Kako se proces nitrifikacije
provodi u aerobnim uvjetima, a mikrobne reakcije pretvorbe organskih sastojaka i dusika
zahtijevaju kisik, heterotrofni mikroorganizmi i autotrofni nitrifikanti su u kompeticiji za

otopljeni kisik.

Povecanjem udjela KPK u podlozi smanjuje se brzina nitrifikacije, koja pri omjeru KPK/N 7 i
KPK/N 8 iznosi 7,2+0,25 mg NHa-N/Lh, dok pri KPK/N>10 iznosi 5,8+0,1 mg NHas-N/Lh.
Oksidacijom NHas-N nakupljao se i NO2-N i NO3-N, a NO;-N je u tocki oksidacije NH4-N iznosio
od 9-11 mg NO2-N/L, te je na kraju pokusa nitrifikacije gotovo sav NOx-N predstavljao NOs-N.
KPK je na kraju pokusa iznosio 158+15 mg/L; 148+4 mg/L; 140+10 mg/L i 149+8 mg/L za
omjere KPK/N 7, 8, 10 i 13. Redukcija KPK je iznosila od najmanjeg prema najve¢cem omjeru

KPK/N oko 27%, 40%, 52% i 60%.
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Heterotrofna nitrifikacija uz natrijev acetat je istrazena za omjere C/N 2 i 4. Pokusi

heterotrofne nitrifikacije uz NaAc su prikazani u tablici 6.

Tablica 6. U¢inak razli¢itog omjera C/N iz NaAc na nitrifikaciju

Pokusi () Pokusi (Il) Pokusi (Il) Pokusi (IV)
NHs-N, mg/L 29+1,3 61+0,3 28+0,7 60+1,1
KPK/NHs-N 4 4 8 8
C/N 2 2 4 4
Redukcija KPK, % >90% >90% >90% >90%
Akumulacija NOs3-N, mg/L 22+0,5 35+0,7 18+0,1 22+0,4
Akumulacija NO2-N, mg/L 4+0,1 22+0,4 210,2 28+0,9
u tocki oksidacije NHas-N
Brzina hetrotrofne NI 16+1,1 13,6+0,8 10,1+0,6 9+40,8
mgNH4-N/Lh
Gubitak N, % 2043 4212 34+1 64+1

Rezultati heterotrofne nitrifikacije uz NaAc daju ucinak uklanjanja KPK >90% (Tablica 6), pri
¢emu izmjerene vrijednosti KPK na kraju pokusa su KPK<45 mg/L. U procesu heterotrofne
nitrifikacije dolazi do akumulacije NOs-N u manjoj koli¢ini od ocekivane s obzirom na
pocCetnu koncentraciju NHs-N. Taj ,,gubitak” dusika iznosi 17-65%, ovisno o omjeru C/N i
pocetnoj koncentraciji NHa-N.

Brzina nitrifikacije je u izravnoj ovisnosti o C/N omjeru i koli¢ini NH4-N. Pri nizem omjeru C/N
postizu se vece brzine nitrifikacije.

Gubitak N od 17-65%, zabiljezen u ovim pokusima, mozZe se tumaciti provodenjem procesa

istovremene nitrifikacije i denitrifikacije, odnosno aerobne denitrifikacije.
Kada je aktivnom mulju provjerena aktivnost za nitrifikaciju otpadne vode grada postignuta

je brzina nitrifikacije 6-8 mg NH4-N/Lh. Uporabljena otpadna voda je bila kakvoce: 645 mg
KPK/L, 65 mg NH4-N/L, 0,5 mg NOs-N/L, 0,3 mg NO»-N/L i pH 7,9.
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Takoder, u pokusu nitrifikacije pri omjeru KPK/N 10 ostvarenom dodatkom otpadne vode sa
lakorazgradivim organskim sastojcima, postignuta je brzina nitrifikacije 10 mg NH4-N/Lh, pri
¢emu se istovremeno od pocetka pokusa zbivala nitrifikacija i razgradnja organskih sastojaka.
Pri tome je od ukupne koli¢ine uklonjenih organskih sastojaka 90% uklonjeno u prvom satu a
ostali dio tijekom procesa, dok se smanjenje koncentracije NHs-N zbivalo priblizno istom

brzinom tijekom cijelog procesa.

Rezultati provedenih procesa heterotrofne nitrifikacije s obzirom na postignute brzine
nitrifikacije uz razli¢ite izvore ugljika i 30 mg NH4-N/L, su od najvece ka najmanjoj ostvarene
uz NaAc > otpadna voda s lakorazgradivim sastojcima > otpadna voda grada i melasna

dZibra.

Karakteristicne promjene motrenih pokazatelja tijeka procesa heterotrofne nitrifikacije 40
mg NHa-N/L i 100 mg NH4-N/L uz NaAc dodan u omjeru KPK/N 6,5 i 3,4 kao izvor ugljika

prikazane su slikama 21-24.

=6=NH4-N[mg/L] =B~=NO3-N[mg/L] NO2-N[mg/L] PO4-P[mg/L] =%=T[oC] == KPK[mg/L]
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Slika 21. KPK, NHa-N, NO3-N, NO3-N, PO4-P i temperatura tijekom procesa heterotrofne

nitrifikacije uz NaAc kao izvor ugljika i 40 mg NHa-N/L i KPK/N = 6,5
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Slika 22.

Slika 23.
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Promjene koncentracije otopljenog kisika i pH tijekom procesa heterotrofne

nitrifikacije uz NaAc kao izvor ugljika i 40 mg NHa-N/L i KPK/N=6,5
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NHa-N, NOs-N, NO2-N, POs-P i temperatura tijekom procesa heterotrofne
nitrifikacije uz NaAc kao izvor ugljika i 100 mg NH4-N/L i KPK/N=3,4
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Slika 24. KPK i promjene koncentracije otopljenog kisika i pH tijekom procesa
heterotrofne nitrifikacije uz NaAc kao izvor ugljika i 100 mg NHa-N/L i
KPK/N=3,4

U pokusima heterotrofne nitrifikacije (Slike 21-24) od pocetka procesa zbiva se istovremena
oksidacija organskih sastojaka izrazenih kao KPK vrijednost i oksidacija NHs-N.

U pokusu sa 40 mg NHa-N/L (Slike 21 i 22) i u pokusu sa 100 mg NHa-N/L (Slike 23 i 24)
zabiljezen je gubitak N, u iznosu 51%, odnosno 63%.

Pri tome, u pokusu sa pocetnih 40 mg NH4-N/L i 5 mg NOs-N/L, nakupljanje NOs3-N tijekom
oksidacije NHs-N je zabiljezeno od pocetka procesa. Na kraju pokusa koncentracija NOs-N
nije u ekvivalentnoj koli¢ini pocetne koncentracije NHa-N (Slika 21).

U pokusu sa 100 mg NHs-N/L i 50 mg NOs-N/L (Slike 23 i 24) od pocetka pokusa zbiva se
istovremena oksidacija NHs-N i oksidacija organskih sastojaka koju prati istovremena
redukcija NOs-N u aerobnim uvjetima bez akumulacije NO,-N tijekom tog razdoblja. Tek
nakon utroska KPK, zapocinje akumulacija NO2-N i NO3-N. Maksimalna akumulacija NO2-N
iznosi 40 mg/L. Na kraju procesa nitrifikacije pri omjeru KPK/N 3,4 u bilanci N izraunat je
gubitak N od 63% (Slike 23 i 24). U pokusu pri omjeru KPK/N 6,5 izracunat je gubitak N od
51% (Slike 21 22).

Ovi rezultati ukazuju na odvijanje aerobne denitrifikacije.

U ovim pokusima (Slike 21-24) nije bilo potrebno provoditi korekciju pH. Promjene pH i

otopljenog kisika pokazuju uobicajeni profil tipi¢an za proces nitrifikacije.
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Brzina heterotrofne oksidacije 40 mg NH4-N/L (Slike 21 i 22) iznosi 10 mg NH4-N/Lh a pri
tome je brzina heterotrofne nitrifikacije 8 mg N/Lh, a oksidacija 100 mg NHs-N/L je
provedena uz brzinu 29 mg NH4-N/Lh pri ¢emu je brzina heterotrofne nitrifikacije iznosila 17
mg N/Lh.

Vrijednost pH i DO odrazavaju promjene u mikrobnim reakcijama, porast pH na pocetku
pokusa zbog prisutnih organskih sastojaka, te pad pH tijekom nitrifikacije i nakupljanja NOx-
N, kao i utrosak otopljenog kisika tijekom procesa oksidacije i organskih i anorganskih

sastojaka (Slike 21 i 24).

Da bi se ispitala stabilnost mikrobne kulture aktivhog mulja u uklanjanju N procesom
nitrifikacije, nakon heterotrofne nitrifikacije provedena je autotrofna nitrifikacija (Slike 25 i
26). Mikrobna kultura u uvjetima autotrofne nitrifikacije, provedene nakon heterotrofne
nitrifikacije, pokazuje aktivnost od 10 mg NH4-N/Lh. Tijekom pokusa autotrofne nitrifikacije
nakon heterotrofne nitrifikacije nije bilo potrebe ¢initi korekciju pH vrijednosti iz razloga
obnovljenog puferskog kapaciteta tijekom heterotrofne nitrifikacije. Vjerojatno je razlog
tome Sto su mikroorganizmi pohranili dio organskih sastojaka kao rezervne tvari koje koriste

kao elektron donore Sto je zabiljeZzeno i u ovom pokusu kroz gubitak N od 37%.
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Slika 25. NHs-N, NOs3-N, NO;-N, POs-P i temperatura tijekom procesa autotrofne

nitrifikacije nakon heterotrofne nitrifikacije

39



02[mg/L] =©-pH
5 - - 8,3
02
4 oH
8,1
3
2
7,9
1
0 T T T T 7,7
0 1 2 3 4  t[h] 5
Slika 26. Promjene koncentracije otopljenog kisika i pH tijekom procesa autotrofne

nitrifikacije nakon heterotrofne nitrifikacije

U pokusu nitrifikacije, bez dodatka organskih sastojaka, koja je uslijedila nakon heterotrofne
nitrifikacije, postiZze se potpuna nitrifikacija tijekom 4 sata, NH4-N se prevodi u NOs-N, te je
nakupljeno od pocetnih 35 mg NOs-N/L na kraju pokusa 60 mg NOs-N/L. Tijekom pokusa nije
bilo potrebe Ciniti korekciju pH, iz razloga uspostavljenog puferskog kapaciteta iz prethodnog
pokusa heterotrofne nitrifikacije. Vrijednost pH se snizavala, i na kraju pokusa je pH 7,8 (Slike

25 26).

4.5. Pokusi denitrifikacije

U istrazivanju denitrifikacije nuzno je za odabrani izvor ugljika istraZiti potreban omjer C/N za
postizanje ucinkovitog procesa, kao i provesti prilagodbu mulja na odabrani izvor ugljika.
Svaki biorazgradivi organski sastojak moze posluziti kao donor elektrona, a provedba procesa
bioloske denitrifikacije ovisit ¢e o nizu ¢imbenika. U otpadnim vodama malog omjera KPK/N,
ili vodama kod kojih je ugljik iskoriSten u ranijem stupnju obrade, potrebno je dodati vanjski

izvor ugljika za proces denitrifikacije.
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Za odabir vanjskog izvora ugljika vazni su: brzina denitrifikacije, cijena, dostupnost na trzistu,
prirast mikrobne biomase, prilagodba aktivnhog mulja, biorazgradivost koja je opcenito
povezana s biorazgradivos¢u KPK frakcije, kvaliteta mulja i kvaliteta procisé¢ene vode.

Pokusi denitrifikacije su provedeni kao diskontinuirani, uz dodavanje odredenog odabranog
omjera odabranog izvora ugljika, pri anoksi¢nim uvjetima mijesanjem na magnetskim

mjesalicama i uz motrenje pH, temperature i otopljenog kisika.

Pokusi denitrifikacije su provedeni uz vanjski izvor ugljika, dodan u odredenom odabranom
omjeru C/N, sa ciljem da se od odabranih izvora C definira najucinkovitiji i odredi najmaniji
potreban omjer C/N za svaki odabrani izvor C a za ucinkovito uklanjanje N.

Kao izvori ugljika za denitrifikaciju uporabljeni su: natrijev acetat (NaAc), metanol,

industrijska otpadna voda iz Se¢erane, otpadna voda mljekarske industrije.

4.5.1. Pokusi denitrifikacije uz natrijev acetat kao izvor ugljika

Pokusi denitrifikacije uz natrijev acetat (NaAc) kao izvor ugljika prikazani su u tablici 7.

Ti rezultati denitrifikacije (Tablica 7) obuhvacaju rezultate pokusa uz natrijev acetat kao izvor
ugljika, uz razlicite odabrane omjere C/N, za razliite pocetne koncentracije N spojeva, i za
dvije razli¢ite vrijednosti koncentracije MLSS.

Pokusi (I, I, XIlI-XIX) su provedeni uz 4,5-4,6 g MLSS/L, dok su svi ostali pokusi provedeni uz
3,0-3,1 g MLSS/L.
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Tablica 7. Rezultati pokusa denitrifikacije uz NaAc kao izvor ugljika

pokus | NO«-N, mg/L | NO3-N, mg/L | NO2-N, mg/L | NO3-N/NO:-N C/N % red NOx-N
| 135+1,7 50+0,4 85+0,8 0,610,1 1,5 100
1l 53+2,1 18+0,6 35+0,7 0,510,1 1,5 100
1 94+1,1 75+0,3 19+0,9 3,9+0,5 1,5 54+2
v 92+0,9 7310,3 1940,1 3,841,1 2,5 64+1
\' 93+0,8 740,12 1940,1 3,940,5 3,5 69+1
VI 31+0,9 30+0,1 1+0,2 30+0,9 1 27+1
Vil 31+0,1 30+0,9 1+0,1 3040,8 1,5 54+3
VI 31+0,15 30+0,7 1+0,1 30+0,9 2 67+1
1X 31+0,1 30+0,3 1+0,1 30+0,7 2 4743
X 31+0,2 30+0,8 1+0,2 30+0,4 3 7812
Xl 31+0,5 30+0,8 1+0,1 30+0,5 4 100
Xl 31+0,7 30+1 1+0,1 3010,2 5 100
X 42+1,1 30%2 12+0,2 2,5+1,1 2 100
Xiv 42+1,4 30+0,2 12+0,1 2,5+0,2 3 100
XV 42+0,1 30%1,6 12+0,4 2,510,2 4 100
XVvi 90+1,6 4510,4 45+0,5 1+0,1 4 100
XVl 81+2,1 8010,8 1+0,1 80+2 2 61+1
XVl 81+1,1 80+1,1 1+0,1 80+2 3 100
XIX 81+1,7 801 1+0,2 8013 4 100

U pokusu denitrifikacije 30 mg NO3-N/L i 1 mg NO,-N/L (Tablica 7, pokusi VI-XIl), pri omjeru
C/N>4 se postize potpuna denitrifikacija (Tablica 7, pokusi X! i XIl), dok omjeri C/N 1; 1,5; 2 i
3 (Tablica 7, pokusi VI-X) ne osiguravaju dovoljnu koli¢inu organskih sastojaka kao elekrtron
donora, te u podlozi preostaje NOx-N za ¢iju redukciju nema raspoloZivog C, bududi je na
pocetku pokusa izvor ugljika dodan u deficitu. U tim pokusima, porastom KPK (povecanjem

omjera C/N) se povecava ucinak denitrifikacije od 27% (pri C/N 1) do 78% (pri C/N 3).

U denitrifikaciji 75 mg NOs3-N/L i 19 mg NO,-N/L (Tabica 7, pokusi lll-V), pri cemu je omjer
NO3-N/NO-N 3,9 ne postiZze se potpuna denitrifikacija niti pri jednom odabranom omjeru
C/N (1,5; 2,5 3,5). Ucinkovitost denitrifikacije je rasla s porastom omjera C/N, te je pri C/N
3,5 ostvarena ucinkovitost denitrifikacije od 69%.
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U denitrifikaciji 30 mg NOs-N/L i 12 mg NO,-N/L (Tablica 7, pokusi XllI-XV), uz vecu
koncentraciju mikrobne biomase, postiZe se potpuna denitrifikacija 42 mg NOx-N/L (pri cemu
je omjer NO3-N/NO>-N 2,5) uz natrijev acetat dodan u omjeru C/N 2.

Potpuna denitrifikacija je postignuta i u pokusima uz omjere NO3-N/NO;-N = 0,6 i 0,5 (Tablica
7, pokusi I, ) u kojima je NOx-N ¢inio 50 mg NOs3-N/L + 85 mg NO2-N/L (pokus 1), odnosno 18
mg NO3-N/L + 35 mg NO2-N/L (pokus Il), a dodan je izvor ugljika u omjeru C/N 1,5.

Isti uéinak denitrifikacije (100%) je postignut u pokusu sa 45 mg NOs3-N/L + 45 mg NO2-N/L i
uz omjer C/N 4 (Tablica 7, pokus XVI).

Izvor ugljika dodan u omjeru C/N 2 nije bio dovoljan za potpunu denitrifikaciju 80 mg NOs-
N/L + 1 mg NO,-N/L (Tablica 7, pokus XVII). Postignuto je 61% uklanjanje NOs3-N. Potpuna
denitrifikacija 80 mg NO3-N/L + 1 mg NO,-N/L je postignuta pri C/N=3 (Tablica 7, pokusi XVIII
i XIX).

To govori o ucinku denitrificiraju¢e mikrobne biomase, koja u reduktivnim reakcijama,
kataliziranim s Cetiri enzima, ovisno o koli¢ini mikrobne biomase, o udjelu NO3-N i NO2-N u
NOx«-N, te o koli¢ini dodanog izvora ugljika izrazenog omjerom C/N (KPK/N) postiZze odredeni
stupanj denitrifikacije (Srinandan i sur., 2012; Given, 2009; Blackburne i sur., 2008; Metcalf
& Eddy, 2004).

Karakteristicne promjene motrenih pokazatelja kakvoce tijekom procesa denitrifikacije uz
NaAc dodan kao izvor ugljika u omjeru C/N 2, 3 i 4 su prikazane za pocetne koncentracije 35

mg NOs-N/L na slikama 27-35 i 80 mg NOs-N/L na slikama 36-44 (Tablica 7, pokusi XVII-XIX).
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Slika 27. KPK tijekom procesa denitrifikacije uz C/NOx-N=2 i 35 mg NOs-N/L
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Slika 28. NOs-N, NO»-N, POs-P tijekom denitrifikacije uz C/NOx-N=2 i 35 mg NO3-N/L
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Slika 29. Otopljeni kisik, temperatura i pH tijekom denitrifikacije uz C/NOx-N=2 i 35 mg
NOs-N/L
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NOs-N, NO2-N, POs-P tijekom denitrifikacije uz C/NOx-N=3 i 35 mg NO3-N/L
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Slika 32.

Slika 33.
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KPK tijekom procesa denitrifikacije uz C/NOx-N=4 i 35 mg NOs-N/L
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Slika 34. NOs-N, NO»-N, POs-P tijekom denitrifikacije uz C/NOx-N=4 i 35 mg NOs3-N/L
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Slika 35. Otopljeni kisik, temperatura i pH tijekom denitrifikacije uz C/NOx-N=4 i 35 mg

NOs-N/L
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KPK tijekom procesa denitrifikacije uz C/NOx-N=2 i 80 mg NOs-N/L
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Slika 38. Otopljeni kisik, temperatura i pH tijekom denitrifikacije uz C/NOx-N=2 i 80 mg
NOs-N/L
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Slika 39. KPK tijekom procesa denitrifikacije uz C/NOx-N=3 i 80 mg NO3-N/L
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Otopljeni kisik, temperatura i pH tijekom denitrifikacije uz C/NOx-N=3 i 80 mg
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Slika 42.

Slika 43.
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KPK tijekom procesa denitrifikacije uz C/NOx-N=4 i 80 mg NOs-N/L
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NOs-N, NO2-N, POs-P tijekom denitrifikacije uz C/NOx-N=4 i 80 mg NOs3-N/L
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Slika 44. Otopljeni kisik, temperatura i pH tijekom denitrifikacije uz C/NOx-N=4 i 80 mg
NOs-N/L

U rezultatima procesa denitrifikacije (Slike 27-44) krivulje motrenih pokazatelja kakvoée
procesa daju dinamiku mikrobnih reakcija $to je evidentirano odredivanjem KPK, NOs-N,
NO2-N, PQOs-P, te otopljenog kisika, pH i temperature. Svi pokusi su provedeni u
ambijentalnim uvjetima temperature, pri 23,2+1,8 °C (Slike 27-35) i pri 24,2+3,8 °C (Slike 36-
44).

Trend potrosnje KPK je pokazatelj mikrobne reakcije koju prati vremenski tijek redukcije
NOs-N, te povecanje pH vrijednosti.

U svim pokusima na pocetku pokusa NOx-N je bio prisutan u obliku NOs-N.

Stalni kontakt mikrobne biomase i supstrata je osiguran provodenjem pokusa mijeSanjem
mjeSane tekucéine (ML, eng. Mixed Liquor) na magnetskoj mijesalici pri 100 o/min, u
anoksi¢nim uvjetima, povoljnima za proces denitrifikacije, pri ¢emu je koncentracija

otopljenog kisika u svim pokusima bila 0,2-0,5 mg/L.

U pokusima sa 35 mg NOs-N/L (Slike 27, 30 i 33) dodani izvor ugljika u obliku natrijeva
acetata u omjeru C/N 2, 3 i 4 je odgovarao pocetnim vrijednostima KPK 240 mg/L, 307 mg/L
i 384 mg/L. U tim pokusima (Slike 27-35) postignuta je 100% denitrifikacija kad je izvor
ugljika dodan u omjeru C/N>3 (Slike 30-35). Natrijev actetat dodan u omjeru C/N 2 bio je
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dovoljan za 73% denitrifikaciju (Slike 27-29). U pokusu denitrifikacije uz izvor ugljika dodan
za omjer C/N 4 u obradenoj vodi nakon pokusa denitrifikacije preostaje KPK, koji je na
pocetku pokusa dodan u suvisku. U tim pokusima (Slike 27-35) redukcijom NOs-N nastaje do

1 mg NO:2-N, koji se dalje reducira do plinovitog dusika.

U pokusima s veéom pocetnom koncentracijom NOs-N (80 mg NOs-N/L), slike 36-44,
potpuna denitrifikacija se postiZe pri omjeru C/N>3 (Slike 39-44), kao i kod denitrifikacije 35
mg NOs-N/L (Slike 30-35). | u ovim pokusima raste pH tijekom denitrifikacije, a otopljeni kisik
je 0,2-0,5 mg/L (Slike 38, 41 i 44). Pocetne vrijednosti KPK su 388 mg/L, 647 mg/L i 862 mg/L
za omjere C/N 2, 3 i 4 (Slike 36, 39 i 42). | u ovoj seriji pokusa KPK je dodan u suvisku pri
omjeru C/N 4, te je u obradenoj vodi nakon tog pokusa denitrifikacije preostalo 230 mg
KPK/L (Slika 42). U pokusu s omjerom C/N 3 postignuo je smanjenje KPK od 85%, odnosno
73% za C/N 4 (Slike 39 i 42).

Usporedujuéi pokuse s ve¢im i manjim pocetnim NOs-N (35 mg NOs3-N/L i 80 mg NOs-N/L),
kada je izvor ugljika osiguran u minimalnoj koli¢ini da se postiZze potpuna denitrifikacija, kod
pocetnih 35 mg NOs-N/L to je C/N 3 a pri tome brzina denitrifikacije iznosi 47 mg NOx-N/Lh
(Slike 30-32), kod pocetnih 80 mg NOs3-N/L to je isto C/N 3 a brzina denitrifikacije iznosi 46
mg NOx-N/Lh (Slike 39-41), dok povecanje omjera C/N (kada je izvor ugljika dodan u suvisku)
ima ucinak na brzinu denitrifikacije samo za pocetnih 80 mg NOs-N/L te pri C/N 4 brzina
denitrifikacije iznosi 53 mg NOx-N/Lh (Slike 42-44).

Za postizanje potpune denitrifikacije bilo je potrebno osigurati omjer C/N 3, iz natrijeva
acetat kao izvora ugljika (Slike 30-32 i 39-41).

Vrijednost pH se povecava tijekom denitrifikacije, kao i s pove¢anjem omjera C/N.

U pokusima denitrifikacije zapaziene su fluktuacije u koncentraciji POs-P, u rasponu
koncentracije 0,6-4,4 mg POa4-P/L (u pokusima denitrifikacije s 35 mg NOs-N/L, slike 28, 31 i
34), te u rasponu 1,6-6,2 mg PO4-P/L u pokusima denitrifikacije s 80 mg NOs-N/L (Slike 37, 40
i43).

Profil uklanjanja fosfata tijekom denitrifikacije, u anoksi¢nim uvjetima, je isti u svim
pokusima, pri cemu istovremeno uz redukciju NO3-N se zbiva i redukcija fosfata i smanjenje

KPK vrijednosti. Dok ima raspolozivog KPK zbiva se istovremeno smanjenje koncentracije
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NOs-N i POs-P, a nakon utroska KPK, zabiljeZzene su blage fluktuacije u koncentraciji PO4-P u

mediju.

4.5.2. Pokusi denitrifikacije — usporedba rezultata uz metanol, NaAc i otpadnu vodu kao
izvore ugljika

U literaturi se navode razliCite brzine denitrifikacije za pojedine izvore ugljika. Zbog toga je
potrebno za svaki supstrat i svaki aktivni mulj istraZiti denitrifikacijski potencijal. Takoder je
vazan omjer C/N kako bi na kraju procesa sav izvor ugljika bio utrosen i obradena voda
zadovoljila zakonom odredene zahtjeve. O brzini denitrifikacije ovisi vrijeme zadrzavanja u
reaktoru, odnosno volumen reaktora (Srinandan i sur., 2012; Giiven, 2009; Brian i sur., 2007;

Metcalf & Eddy, 2004; Carrera i sur, 2004).

Potencijal razli¢itih izvora ugljika (natrijev acetat, metanol i otpadna voda) je razmotren u

procesu bioloske denitrifikacije (Slika 45).

NaAc HE Metanol M Otpadnavoda

100 1
uklanjanje 90 -
NO3-N [%] 80 7
70
60
50 -
40 -
30 -
20 A
10 A
O T T T e
4,5 7,8 10 12

KPK/N

Slika 45. Ucinak razli¢itog omjera KPK/N iz natrijeva acetata, metanola i otpadne vode

na uklanjanje NOs-N, pocetne koncentracije 40+5 mg NOs-N/L

Pokusi denitrifikacije su provedeni pri temperaturi 22,5+0,5 °C i koncentraciji otopljenog
kisika manjoj od 0,4 mg/L. Biomasa aktivnhog mulja iznosila je 1,3+0,1 g MLSS/L. pH vrijednost
na pocetku pokusa bila je 7,5+0,1. Kako tijekom denitrifikacije dolazi do redukcije nitrata i
porasta pH vrijednosti, nakon zavrSetka pokusa raspon pH je 8-9, ovisno o uporabljenom

omjeru C/N i izvoru ugljika. Tijekom pokusa mijeSanjem na magnetnoj mjesalici odrzavan je
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stalni kontakt biomase i supstrata, kao i anoksi¢ni uvjeti provedbe denitrifikacije. Istrazena je
denitrifikacija 405 mg NO3-N/L.

Pokusi denitrifikacije uz NaAc, metanol i otpadnu vodu iz proizvodnje Seéera od pranja repe,
su provedeni uz omjere KPK/N 4,5, KPK/N 7,8, KPK/N 10 i KPK/N 12 i razmotreni kao
usporedni pokusi. Uz NaAc kao izvor ugljika proveden je i pokus pri omjeru KPK/N 20.
Rezultati denitrifikacije uz NaAc kao izvor C pokazali su u¢inak uklanjanja NO3-N 17+1% za
KPK/N 4,5i20+1,5 % za KPK/N 7,8, odnosno preko 95% za KPK/N>10.

Za potpunu denitrifikaciju 40£5 mg NOs-N/L uz natrijev acetat kao izvor ugljika, uz pocetnu
koncentraciju mikrobne biomase 1,3+0,1 g MLSS/L od istrazenih vrijednosti omjera KPK/N
kao dovoljan se pokazao KPK/N>10.

U istrazivanju denitrifikacije uz NaAc ucinkovitost procesa se poveéava porastom omjera
KPK/N. Nepotpuna ili djelomi¢na redukcija NOs-N se moZe tumaciti nedostatkom donora
elektrona, sSto je zabiljezeno uz omjer KPK/N 4,5 i KPK/N 7,8 (Slika 45).

Smatra se da sastav mikrobne biomase, vrsta organskih sastojaka i omjer KPK/NOs-N snazno
utje€u na redukciju nitrata i utroSak sastojaka sa ugljikom. Takoder dio acetata moze se
pohraniti unutar stanica mikroorganizama aktivhog mulja kao rezervni materijal (Glven,
2009). Proces denitrifikacije moZe pratiti nakupljanje NO.-N, Sto se moZe povezati sa
neuravnotezenom aktivnoséu nitrat i nitrit reduktaze, inhibicijom nitrit reduktaze s kisikom,
nitratom ili nitritom, te visokim KPK/N omjerom (Martienssen i Schops, 1999).

Uz metanol kao izvor ugljika pri svim ispitivanim omjerima KPK/N (KPK/N 4,5; 7,8 i 10)
postignuto je preko 99% uklanjanje NOs-N.

Metanol je poznat izvor ugljika za denitrifikaciju jer je jeftin i dovodi do manje proizvodnje
aktivnog mulja. Metanol ima niski anoksi¢ni prinos biomase (0,40 g biomase kao KPK/g
MeOH kao KPK) pa se vise dostupnog metanola koristi za redukciju nitrata i proizvodnju
energije nego na rast biomase (Brian i sur., 2007). Prema dobivenim rezultatima
denitrifikacije metanol je povoljan izvor C za denitrifikaciju, i pri svim istrazivanim omjerima
KPK/N uklanja se preko 99% NOs-N i preko 70 % KPK (Slika 45).

Otpadna voda kao izvor ugljika je poveéanjem omjera KPK/N doprinosila boljoj denitrifikaciji,
uz ucinak uklanjanja NOs-N od 38% pri KPK/N 4,5; 60% pri omjeru KPK/N 7,8 i 96% pri KPK/N
12 (Slika 45). U pokusu denitrifikacije koriStena je otpadna voda karakteristika KPK 953-1000
mg/L, pH 6,5-7, NHs-N 10 mg/L. Ucinkovitost uklanjanja NO3-N uz otpadnu vodu kao izvor

ugljika raste sa porastom omjera KPK/N. Ti podaci su ocekivani buduci da se sa povecanjem
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omjera KPK/N povecava i koli¢ina biorazgradive frakcije KPK koja se kao lako razgradiva
komponenta prva koristi za denitrifikaciju. Nakon potrosnje lako razgradivog KPK iz otpadne
vode i kratke prilagodbe trose se sloZeniji sastojci sa ugljikom prisutni u otpadnoj vodi. Moze
se vidjeti da je za uklanjanje NOsz-N uz otpadnu vodu kao izvor ugljika potrebno osigurati
omjer KPK/N 12 (Slika 45).

Iz dobivenih rezultata mozZe se vidjeti da ¢e ucinkovitost procesa denitrifikacije ovisiti o vrsti i
koli€ini izvora ugljika. Kao izvor ugljika za denitrifikaciju mogu se koristiti nusprodukti i otpad
iz drugih industrijskih procesa poput otpadne vode koja ima visoki omjer KPK/N, primjerice
otpadne vode iz mljekarske industrije, proizvodnje sladoleda i Seéera, sokova, zasladivaca.
Potencijal koristenja pojedinog izvora ugljika za denitrifikaciju ovisi o biorazgradivosti, a
biorazgradivost otpadne vode opcenito je povezana s biorazgradivom frakcijom KPK (Glven,

2009; Blackburne i sur., 2008; Kim i sur., 2007; Carrera i sur., 2004; Knowles, 1982).

4.6. Pokusi nitrifikacije sa predenitrifikacijom

Predenitrifikacija je proces koji se odvija u sustavu sa jednim muljem (eng. single sludge),
sastoji se od anoksi¢ne i aerobne faze, u kojem se reciklira nitrificirani efluent iz aerobne u
anoksi¢nu fazu. U anoksiénom stupnju, heterotrofni mikroorganizmi uklanjaju N spojeve
preko denitrifikacije koriStenjem organskih sastojaka kao izvora ugljika i energije iz ulazne
otpadne vode (Kim i sur., 2009). U aerobnom stupnju NHas-N je nitrificiran u NO3-N ili NO2-N
pomocu autotrofnih nitrificirajucih bakterija, i eventualno preostali organski sastojci nakon
anoksi¢nog stupnja se oksidiraju pomocu heterotrofnih mikroorganizama.

U procesu nitrifikacije sa predenitrifikacijom ovisno o kakvodi ulazne vode, omjeru KPK/N,
optereéenju organskim sastojcima i dusikovim spojevima i aktivnosti mikrobne kulture
definira se potrebno vrijeme anoksi¢nog i aerobnog procesa.

Procesi nitrifikacije sa predenitrifikacijom su provedeni sa ciliem da se izbjegne dodavanje
vanjskog izvora ugljika u procesu uklanjanja dusika.

Nitrifikacija sa predenitrifikacijom je provedena uz 2+0,1 g MLSS/L. Ulazna sintetska otpadna
voda je dovodena u denitrifikacijski reaktor impulsnom crpkom, a koji je opremljen
mehanickom mjesalicom. U denitrifikacijskom reaktoru se provodila denitrifikacija NOx-N uz
KPK iz ulazne otpadne vode koji je osiguran dodatkom natrijeva acetata prema izracunu a za
omjer KPK/N 1,4 — 5,9, kao odabrani omjeri. Pokusi su napravljeni uz NHa-N 80 mg/L u ulazu.
Peristalticna crpka je radila povrat mulja iz sekundarnog taloZznika u denitrifikacijski reaktor.
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U nitrifikacijskom reaktoru u aerobnim uvjetima provodila se nitrifikacija, a izlaz iz
nitrifikacijskog reaktora impulsnom crpkom se odvodio u denitrifikacijski reaktor.
Denitrifikacija je trajala 2 sata, a nitrifikacija 4 sata (vrijeme odabrano na temelju ranije
ucinjenih pokusa nitrifikacije i denitrifikacije). U tablici 8 su dani rezultati nakon 10. izmjene
volumena reaktora. Cijelo vrijeme pokusa je odredivana koncentracija otopljenog kisika,
temperatura i pH u oba reaktora. Biokemijska zbivanja u procesima nitrifikacije i
denitrifikacije su motrena odredivanjem NHa-N, NOs-N, NO>-N i KPK. Interna reciklacija je

iznosila 1Q.

Tablica 8. Rezultati procesa nitrifikacije sa predenitrifikacijom

Pokusi - (l) Pokusi - (Il) Pokusi - (lll)
KPK, mg/L 47315 292+7 11442
KPK/N 5,9 3,7 1,4
pocetna konc. mg NHa-N/L 804 80+1,4 80+2
pocetna konc. mg NOs-N/L 0,7-0,8 0,2-0,5 0,5-0,6
pocetna konc. mg NO2-N/L 0,1 0,2 0,1
tanoksitno, Sati, iskustveno odabrano 2 2 2
taerobno , Sati, iskustveno odabrano 4 4 4
NHa-N yiaz v @anoks 10. izmjena, mg/L 4112 4014 42+1
NHa-N ylaz u aerobni 10. izmjena, mg/L 4041 38+2 39,7+1,7
NHa-N iz1az iz aerobnog 10. izmjena, mg/L 1342 0 0
NOx-N ulaz anoks, Mg/L 13,5+1,5 1742 24+1,5
NOx-N ulaz u aerobni, mg/l- 0 0 9,4+0,35
NOx-N izlaziz aerobnog, mg/L 27i1,4 36%2 48+1
NO3-N ulaz u anoks, Mg/L 8+2 11+1 1642
NO3-N ulaz u aerobni, mg/L 0 0 540,2
NO3-N izlaz iz aerobnog, mg/L 17,1+0,2 2312 28%2
NO2-N ulaz u anoks, Mg/L 5+1 6+0,5 8+1
NO2-N ulaz u aerobni, mg/L 0 0 4,4+0,5
NO2-N izlaz iz aerobnog, Mg/L 10+0,4 1241 20+1
KPK ulaz u anoks, Mg/L 242+1 14614 6013
KPK ulaz u aerobni, mg/L 156+7 70+2 0
KPK izlaz iz aerobnog, mg/l- 17+6 0 0

Pokusi nitrifikacije sa predenitrifikacijom, anoksicno - aerobni proces u kojem se nitrat
dovodi u anoksi¢ni reaktor sa povratom mulja i dovodenjem mjeSane tekucine iz aerobne
zone. Elektron donori su osigurani iz ulazne otpadne vode koja se dovodi u anoksic¢ni

reaktor.
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Klju€ni ¢imbenici za dizajn procesa a koji imaju u¢inka na uklanjanje N su: vrijeme trajanja
anoksi¢ne zone, koncentracija mikrobne biomase (MLSS), brzina interne reciklacije i povrata
mulja, koncentracija ulazne biorazgradive tvari (ulazni KPK), prisustvo frakcije lakorazgradivih
organskih sastojaka, temperatura. Ulazni lakorazgradivi KPK ima znacajni ucinak na brzinu
denitrifikacije u anoksi¢nom reaktoru (Pan i sur., 2012; Srinandan i sur., 2012; Given, 2009).

Rezultati nitrifikacije sa predenitrifikacijom (Tablica 8) pokazuju da uz odabrani omjer KPK/N
1,4 nije bilo dovoljno organskih sastojaka u anoksicnom reaktoru za denitrifikaciju, pa se
NOx-N nakupljao u aerobnim uvjetima, $to je rezultiralo nakupljanjem NOx-N u izlazu. U
aerobnom reaktoru postignuta je 100% oksidacija NH4-N.

Pri omjeru KPK/N 5,9 organski sastojci su dodani u suvisku, provedena je potpuna redukcija
NO«-N u anoksiénom reaktoru, ali je preostali KPK dospio u aerobni reaktor gdje se do kraja
oksidirao, sto je rezultiralo nepotpunom nitrifikacijom, kroz odabrano vrijeme zadrzavanja u
aerobnom reaktoru.

Potpuna oksidacija NH4-N kao i utroSak KPK za redukciju NOx-N je postignuto uz odabrani

omjer KPK/N 3,7. Pri tom omjeru KPK/N kakvoca izlaza nije zadovoljavala kolicinom NOx-N.

4.7. Pokusi parcijalne nitrifikacije

U procesu nitrifikacije, u aerobnim uvjetima NHs-N se prevodi u NO3-N preko NO2-N, a u
denitrifikaciji u anoksi¢nim uvjetima NOs-N se preko NO>-N reducira do plinovitog dusika.
Kako je NO;-N intermedijer u procesima nitrifikacije i denitrifikacije ¢ini se nepotrebnim
oksidacija NHs-N do NOs-N, nego do NO;-N. U inZenjerskom smislu provodenje procesa
parcijalne nitrifikacije je od interesa zbog smanjenja troSkova u aeraciji i dodavanju vanjskog
izvora ugljika.

U obradi otpadne vode visokog opterecenja sa NHa-N i/ili niskog omjera KPK/N odnosno
malog optereéenja sa organskim sastojcima potrebnim za proces denitrifikacije provodi se

parcijalna nitrifikacija (oksidacija NHa-N do NO-N, nitritacija).

Stabilanom procesu nitritacije s aktivnim muljem pogoduju ¢imbenici (Ward i sur., 2011;
Sinha i Annachhatre, 2007; Antileo i sur., 2007; Sinha i Annachhatre, 2006; Schmidt i sur.,
2003; Garrido i sur., 1997):

(1) ispiranje-inhibicija-limitacija nitrit oksidirajucih vrsta i selektivno obogacivanje amonijak
oksidiraju¢im vrstama (AOB>NOB); u kontinuiranom procesu pri SRT koji je manje kritican za
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nitrit oksidirajuée vrste a viSe za amonijak oksidirajuée vrste. Takve situacije se zbivaju pri
viSoj temperaturi (>20 °C; 30-40 °C), niskoj koncentraciji otopljenog kisika pri ¢emu je
specificna brzina rasta amonijak oksidirajucih vrsta veca

(I) diskontinuirani procesi uz nakupljanje nitrita — Prekid aeracije prije ili pri zavrSetku
oksidacije amonijaka u procesu nitritacije se sugerira kao kljuéni ¢cimbenik nitritacije

(1) niska koncentracija otopljenog kisika (0,3-0,5 mg 0O2/L) — Amonijak oksidirajuée vrste
nadvladaju nitrit oksidirajuée vrste pri niskoj koncentraciji otopljenog kisika. AOB imaju veci
afinitet za kisik od NOB, Sto rezultira u nitritaciji

(IV) inhibicija sa slobodnim amonijakom i nitritom — pH u rasponu 7,5-8,0 (pH>8,0, pH oko
8,5) — visi pH pomice ravnotezu prema slobodnom amonijaku koji je kompetitivni inhibitor za
aktivnost nitrit oksidaza smjestenih na stani¢noj membrani NOB, no pri 10 mg NH3-N/L
zapocinje inhibicija nitritacije

(V) visa temperatura — pogoduje aktivnosti amonijak oksidirajuéih vrsta

Da bi se poboljsala izvedba uklanjanja dusika na sustavima za obradu otpadnih voda od
interesa je razvijati i primjeniti procese koji bi rijeSili probleme povezane sa potrosSnjom
energije i ucinkovitosti rada sustava. U provodenju parcijalne nitrifikacije najslozenije je

odrzavanje dugotrajne stabilnosti akumulacije NO2-N.

Parcijalna nitrifikacija je provedena pri odabranim procesnim ¢imbenicima pH 8,0 i DO<1

mg/L i temperaturi 21+1 °C.

Karakteristicne promjene motrenih pokazatelja kakvoée tijekom parcijalne nitrifikacije
provedene pri uvjetima DO<1 mg/L i pH 8,0:
o za pocetnih 30 mg NHa-N/L, prikazane su slikama 46-49
o za pocetnih 100 mg NH4-N/L, prikazane su slikama 50 51
o za pocetnih 100 mg NH4-N/L uz dodatak natrijeva acetata pri omjeru C/N 1, prikazane
su slikama 52i 53
o za pocetnih 100 mg NHa-N/L uz dodatak natrijeva acetata pri omjeru C/N 0,5

prikazane su slikama 54 i 55
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Slika 46. NHs-N, NOs-N, NO2-N, POs-P i temperatura tijekom parcijalne nitrifikacije 28
mg NHa-N/L, pri DO<1 mg/L i pH 8,0
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Slika 47. Otopljeni kisik i pH tijekom parcijalne nitrifikacije 28 mg NHa-N/L, pri DO<1

mg/LipH 8,0
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Slika 48. NHs-N, NOs-N, NO2-N, POs-P i temperatura tijekom parcijalne nitrifikacije 30

mg NHa-N/L, pri DO<1 mg/L i pH 8,0
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Slika 49. Otopljeni kisik i pH tijekom parcijalne nitrifikacije 30 mg NHa-N/L, pri DO<1
mg/LipH 8,0
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Slika 50. NHs4-N, NOs-N, NO»-N i temperatura tijekom parcijalne nitrifikacije 100 mg

NHs-N/L, pri DO<1 mg/Li pH 8,0
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Slika 51. pH i otopljeni kisik tijekom parcijalne nitrifikacije 100 mg NHa-N/L, pri DO<1
mg/LipH 8,0
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Slika 52. NHs-N, NO3-N, NO2-N, KPK i temperatura tijekom parcijalne nitrifikacije 100
mg NHs-N/L, uz C/N=1 iz natrijeva acetata kao izvora ugljika, pri DO<1 mg/L i
pH 8,0
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Slika 53. pH i otopljeni kisik tijekom parcijalne nitrifikacije 100 mg NH4-N/L, uz C/N=1 iz

natrijeva acetata kao izvora ugljika, pri DO<1 mg/Li pH 8,0
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Slika 54. NHs-N, NOs3-N, NO2-N, KPK i temperatura tijekom parcijalne nitrifikacije 100
mg NHa-N/L, uz C/N=0,5 iz natrijeva acetata kao izvora ugljika, pri DO<1 mg/L i
pH 8,0
. BpH -6-02[mg/L] 3
pH
Slika 55. pH i otopljeni kisik tijekom parcijalne nitrifikacije 100 mg NH4-N/L, uz C/N=0,5

iz natrijeva acetata kao izvora ugljika, pri DO<1 mg/Li pH 8,0
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Parcijalna nitrifikacija 30 mg NHa-N/L je rezultirala s nakupljanjem NOs-N i NOz-N, te je na
kraju pokusa u NOx-N udio NO3-N/NO;-N 1,4. Pokus je trajao 2,64 sata pri ¢emu se
oksidacijom NHs-N nakupljaju NOs3-N i NO>-N podjednakom brzinom. Provedena je 100%
oksidacija NH4-N. Oksidacijom je NHs-N preveden u 38,5+2,5% NO2-N i 53+2% NOs-N (Slike
46-49).

U pokusu uz pocetnu koncentraciju 100 mg NHa-N/L, sav NHa-N je oksidiran tijekom 10 sati i
preveden u 50 mg NO2-N/L i 42 mg NO3-N/L (Slike 50 i 51).

Korekcija pH u pokusima bez dodanog vanjskog izvora ugljika je bila potrebna kroz cijeli

pokus.

Iz razloga simuliranja kakvoce otpadne vode malog omjera KPK/N provedeni su pokusi
parcijalne nitrifikacije uz dodan natrijev acetat za omjer C/N 1i C/N 0,5.

U pokusu parcijalne nitrifikacije 100 mg NHa-N/L uz C/N 1 ostvaren dodatkom natrijeva
acetata, je rezultirao pocetnim KPK 198 mg/L. Tijekom 10 sati sav NHs-N je oksidiran i
preveden u 36 mg NO3-N/L i 39,9 mg NO,-N/L. Odreden je gubitak N od 24,1% (Slike 52 i 53).
Parcijalna nitrifikacija 100 mg NHa-N/L uz C/N 0,5 ostvaren dodatkom natrijeva acetata, je
imala pocetni KPK 117 mg/L. NHas-N je oksidiran tijekom 10 sati i preveden u 40 mg NOs-N/L i
43 mg NO2-N/L. Odreden je gubitak N od 17% (Slike 54 i 55).

Gubitak N od 17% uz C/N 0,5 odnosno 24% uz C/N 1 ukazuje na odvijanje istovremene
nitrifikacije i denitrifikacije, a temelj su Cinili uvjeti provodenja procesa (Guo i sur., 2013; Liu i
sur., 2010; Third i sur., 2003; Yoo i sur., 1999; Helmer i Kunst, 1998; Garrido i sur., 1997).
Diskontinuirani pokusi su pokazali da je moguée pri odabranim uvjetima posti¢i oksidaciju

NHas-N u NO»-N, a u literaturi se navodi da je teSko odrzati taj proces dugotrajano stabilnim.

4.8. Pokusi istovremene nitrifikacije i denitrifikacije

Istovremena nitrifikacija i denitrifikacija znaci provodenje nitrifikacije i denitrifikacije u istom
reaktoru u isto vrijeme, pri uvjetima povoljnima za nitrifikante i denitrifikante. Ti uvjeti su
DO<1 mg/L pri kojima mikrobna kultura moze koristiti ili unutarstanicno pohranjene
rezervne tvari kao izvor ugljika ili bioloski razgradiv KPK iz otpadne vode. Ovisno o C/N
omjeru i aktivnosti mikrobne kulture, SND se zbiva i pri nizZim omjerima C/N. Istovremena

nitrifikacija i denitrifikacija se moZe provoditi i pri DO>2 mg/L i taj proces se naziva aerobna
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denitrifikacija (Guo i sur., 2013; Liu i sur, 2010; Chiu i sur., 2007; Daigger i sur., 2007; Metcalf
& Eddy, 2004; Third i sur., 2003; Yoo i sur., 1999; Munch i sur., 1996).

Istovremena nitrifikacija i denitrifikacija pri DO<1 mg/L istraZzena je bez dodatka izvora ugljika
(Slike 56 i 57) i uz dodatak izvora ugljika pri omjeru C/N 1 (Slike 58 i 59) za pocetnu
koncentraciju 30 mg NHa-N/L.

Takoder kako se istovremena nitrifikacija i denitrifikacija moZe zbivati pri DO>2 mg/L,
aerobna denitrifikacija je istrazena za pocetnih 30 mg NH4-N/L uz dodatak izvora ugljika iz
natrijeva acetata pri C/N 1 i DO>2 mg/L (Slike 60 i 61).

Karakteristicne promjene motrenih pokazatelja kakvoce tijekom simultane nitrifikacije i
denitrifikacije, uz koristenje endogenih izvora ugljika prikazane su slikama 56 i 57, a uz
dodani vanjski izvor ugljika u obliku natrijeva acetata uz omjer C/N 1, pri DO<1 mg/L slikama

5859, i pri DO>2 mg/L slikama 60 i 61.

~==NH4-N[mg/L] NO3-N[mg/L] =>¢NO2-N[mg/L]  =¥=PO4-P[mg/L]

t[h]

50 x 10

45 1

40 5 8 PO4-P
NH4-N 35
NO2-N g

20 4

15

10 2

Slika 56.

NHas-N, NOs-N, NO2-N i POs-P tijekom istovremene nitrifikacije i denitrifikacije

uz endogeni izvor ugljika, pri DO<1 mg/Li pH 8,0
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Slika 57.

===T[°C] =A=02[mg/L] =e=pH

25 8,5
- o = o o a-f-f-F-80000T
20 F—-8-8-8-8-u—4a T pH
15 \
) 8
10 ¥ h
5

Otopljeni kisik, pH i temperatura tijekom istovremene nitrifikacije i

denitrifikacije uz endogeni izvor ugljika, pri DO<1 mg/Li pH 8,0

=6-NH4-N[mg/L] -8-NO3-N[mg/L] A4-NO2-N[mg/L] =—T[oC] <% KPK[mg/L]

30 - 100
NH4-N 25 I\ L
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 80 KPK

NO3-N
NO2-N 20

60
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Slika 58.

KPK, NHs-N, NOs3-N, NO;-N i temperatura tijekom procesa istovremene

nitrifikacije i denitrifikacije, pri DO<1 mg/LiC/N 1
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-©-pH] -*%-02[mg/L]
pH
t[h]
Slika 59. DO i pH tijekom procesa istovremene nitrifikacije i denitrifikacije, pri DO<1
mg/LiC/N 1
-6-NH4-N[mg/L] -8-NO3-N[mg/L] -A-NO2-N[mg/L] =—T[oC] -%-KPK[mg/L]
35
NH4-N 30
NO3-N 55
NO2-N
T 20
15
10
5
0
t[h]
Slika 60. KPK, NHs-N, NOs3-N, NO;-N i temperatura tijekom procesa istovremene

nitrifikacije i denitrifikacije, pri DO>2 mg/Li C/N 1
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-©-pH] =02[mg/L]

pH

t[h]

Slika 61. DO i pH tijekom procesa procesa istovremene nitrifikacije i denitrifikacije, pri

DO>2 mg/LiC/N 1

U provedenim diskontinuiranim pokusima zapazen je gubitak N i u uvjetima manje i veée
koli¢éine DO u reaktoru (anoksicni i aerobni uvjeti), kao i uz dodani i bez vanjskog izvora
ugljiika. To se pripisuje aktivnoj mikrobnoj kulturi i formiranju mikrobnih nakupina i
gradijentu kisika unutar flokule ¢ime se ostvaruju uvjeti pogodni za procese denitrifikacije i
nitrifikacije u istim uvjetima, i provodenju aerobne denitrifikacije. Istovremena nitrifikacija i
denitrifikacija se moZe provoditi u aerobnim uvjetima pomodéu aerobnih denitrifikanata, pri
¢emu je maniji ili izostaje udio anoksi¢nog sredisnjeg dijela flokule.

U pokusima uz koristenje endogenog izvora ugljika uz stalnu korekciju pH provedena je SND
koja je rezultirala gubitkom N od 40% (Slike 56 i 57). Tijekom procesa 27,7 mg NH4-N/L je
prevedeno u 7,6 mg NOs-N/L (od pocéetnih 42 mg/L na kraju pokusa na 49,6 mg NO3-N/L) i 9
mg NO2-N/L (od pocetnih 14,5 mg/L na kraju pokusa na 23,5 mg NO-N/L).

U pokusima pri DO<1 mg/Li C/N 1, 29,2 mg/L NH4-N je prevedeno u 5,5 mg NO3-N/Li 6,1 mg
NO,-N/L, a gubitak N je iznosio 60% (Slike 58 i 59).

U pokusu pri DO>2 mg/L i C/N 1, provedena je aerobna denitrifikacija koja se ocitovala u
istovremenom smanjenju koncentracije KPK i NHs-N. Do nakupljanja NOs-N i NOz-N je doslo

tek nakon oksidacije organskih sastojaka, i na kraju pokusa NOx-N nisu nakupljeni u
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ekvivalentnoj koli¢ini pocetne koncentracije NHs-N. Gubitak dusika iznosio je 24% (Slike 60 i

61).

4.9. Pokusi u SBR sustavu

Sarini reaktor sa pritokom supstrata (SBR, eng. Sequencing Batch Reactor) je reaktor u
kojem se bioloSke reakcije i taloZenje zbivaju u istom reaktoru. SBR radi u slijedu ciklusa, a
ciklus se sastoji od faza: punjenje, reakcija, taloZenje, dekantiranje i mirovanje (Davis, 2011;
Singh i Srivastava, 2011; Metcalf & Eddy, 2004).

Temeljni bioloski procesi koji se zbivaju u sustavu konvencionalne nitrifikacije i denitrifikacije
i SBR sustavu su isti. No, mikrobna raznolikost moze biti veéa u SBR sustavu zbog
naizmjenicnih uvjeta (izobilje/gladovanje), Sto moZe doprinijeti brZoj kinetici i boljoj
talozivosti u SBR sustavu. Neke od prednosti primjene SBR sustava su: pojednostavljena
izvedba, veéa operativna fleksibilnost, lak$a i tocnija kontrola protoka i SRT, lakSe i tocnije
uzorkovanje i odredivanje bilance mase, mogucnost odredivanja reakcijske kinetike i
karakteristika taloZenja izravno in-situ (Guo i sur., 2013; Davis, 2011; Ding i sur., 2011; Singh i
Srivastava, 2011; Blackburne i sur., 2008; Muga i Mihelcic, 2008; Metcalf & Eddy, 2004).
Istovremeno uklanjanje dusika i ugljika u SBR je moguée na nacin da se izmjenjuju aerobne i
anoksicne faze, Sto zahtijeva pailjivo optimiranje slijeda i trajanja razli¢itih reakcijskih
stupnjeva (Guo i sur., 2013; Davis, 2011; Third i sur., 2003).

Da bi se postiglo uklanjanje dusika u SBR-u nuzno je provesti nitrifikaciju i denitrifikaciju, u
aerobnim odnosno anoksi¢nim uvjetima, uz osigurane sastojke s ugljikom za denitrifikaciju.
Denitrifikacija je limitirajuéi korak u procesu jer ako nema raspoloZivog lakorazgradivog
organskog sastojka nece se provesti potpuna denitrifikacija. SBR sustav dopusta kroz

vremenski tijek izmjene razlicitih uvjeta u ciklusu (aerobni, anoksi¢ni uvjeti).

U rezimu rada SBR-a uz intermitentnu aeraciju koristena je sintetska otpadna voda i natrijev
acetat u omjeru C/N 1, uz NHs-N u sintetskoj otpadnoj vodi koncentracije 50 mg/L. U radu
reaktora uz naizmjeni¢ne uvjete anoksi¢ne i aerobne (intermitentna aeracija) kriticnim se
pokazala mala koli¢ina sastojaka s ugljikom, koji su svi kao lakorazgradivi utroseni ve¢ u prvoj
izmjeni anoksi¢nih i aerobnih uvjeta rada.

Iz tog razloga, da bi se osigurali organski sastojci za denitrifikaciju primjenjena je strategija
stupnjevitog punjenja — hranjenja u anoksi¢noj fazi reakcije (a ta strategija se sastoji u slijedu
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ponavljanja aerobnih i anoksi¢nih faza, s vise od jednog anoksicnog punjenja po ciklusu), i
istrazena sa ciljem uklanjanja dusika i organskih sastojaka iz sintetske otpadne vode sa
aklimatiziranim muljem. Sintetska otpadna voda kojoj je kao izvor ugljika dodan natrijev
acetat je predstavljala otpadnu vodu u ovim pokusima, sa 70+t6 mg NHa-N/L i KPK 450+22
mg/L.

Primjenjena je strategija rada SBR uz 2-stupnjevito i 4-stupnjevito punjenje-hranjenje na
pocetku anoksic¢nih faza u reakcijskom stupnju ciklusa (Slika 62), i to:

o 2-stupnjevito punjenje - naizmjenic¢ni anoksicni i aerobni uvjeti u dinamici anoksic¢ni
uvjet 30 minuta (na pocetku 3 minute punjenje), aerobni uvjeti 2 sata; 30 minuta
anoksic¢ni uvjeti (3 minute punjenje) i 2 sata aeracija; taloZzenje 50 min; dekantiranje
10 min. Ukupno vrijeme ciklusa 6 sati.

o 4-stupnjevito punjenje - naizmjeniéni anoksicni i aerobni uvjeti ponavljani 4 puta po
dinamici: anoksi¢ni uvjet 15 minuta (na pocetku 3 minute punjenje), aerobni uvjeti
60 minuta; talozenje 50 min; dekantiranje 10 min. Ukupno vrijeme ciklusa 6 sati.

Minimalni volumen reaktora je za oba sustava punjenja SBR-a bio 4 L a maksimalni 6 L.
Tijekom faza punjenja dodavan je jednak volumen sintetske otpadne vode, izraCunato za

svaki odabrani sustav vodenja SBR-a prema broju punjenja.

punjenje punjenje T
| | |
punjenje punjenje punjenje punjenje
— I_\ I \I_ —!
@3 anoksiéni uvjeti
_ aerobni uvjeti
() taloZenje
ispustanje
Slika 62. Shematski prikaz 2-stupnjevitog i 4-stupnjevitog ciklusa SBR-a
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Dinamika promjena bioloskih reakcija tijekom reakcijske faze jednog ciklusa rada SBR uz 2-

stupnjevito i 4-stupnjevito punjenje tijekom anoksi¢nih uvjeta su prikazane slikama 63 i 64.

—8— NH4-N[mg/L] =#—NO3-N[mg/L] =®=NO2-N[mg/L] KPK[mg/L]
20 - T 80
18 A + 70
16 -
+ 60
14 —Ir'
NH4-N | 1 50 KPK
No3-N 12 '\
NO2-N 10 " { 40
87 L 30
6 -
A - 20
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O i‘ A R B 'y A A R L: O
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t [min]
Slika 63. KPK, NHa-N, NOs-N, NO2-N tijekom 2-stupnjevitog punjenja SBR-a u reakcijskoj
fazi ciklusa
—8— NH4-N[mg/L] =#=NO3-N[mg/L] =®=NO2-N[mg/L] KPK[mg/L]
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Slika 64. KPK, NHa-N, NOs-N, NO»-N tijekom 4-stupnjevitog punjenja SBR-a u reakcijskoj
fazi ciklusa

72




U radu SBR-a s dva punjenja (Slika 63), u anoksi¢nim uvjetima prve tri minute puni se reaktor
i doprinosi na organskim sastojcima za denitrifikaciju i na NHs-N. U anoksi¢noj fazi se odvija
redukcija NO3-N uz pomo¢ KPK, a potom slijedi aerobna faza u kojoj se odvija oksidacija NHas-
N do NOs-N. Nakon zavrSene prve anoksicno-aerobne serije uz punjenje, pocinje drugo
punjenje tijekom prve tri minute anoksi¢ne faze te se zbiva redukcija NOs-N sa KPK iz ulazne
vode, kao i povecdanje koncentracije NHs-N. Nakon anoksi¢ne slijedi aerobna faza u kojoj se
oksidira NHs-N i prevodi u NOs3-N. Potom slijedi faza talozenja kad su mjesalica i aeracija
isklju¢eni te se mulj talozi, a potom se zbiva dekantiranje-odvodenje obradene vode.

Ovakav reZim rada rezultira sa NOs-N u izlazu.

U radu SBR-a sa 4 punjenja (Slika 64), sa svakim punjenjem u reaktor se unosi manje NHa-N i
organskih sastojaka. Reaktor se puni u anoksi¢noj fazi tijekom prve tri minute, ulazi otpadna
voda sa KPK i NHs-N, te se u anoksi¢nim uvjetima zbiva redukcija NOs-N iz prethodne obrade
uz KPK iz otpadne vode. Potom slijedi oksidacija NH4-N koji se prevodi u NOs-N. Nakon
zavrSene aerobne faze slijedi drugo punjenje. U anoksi¢nim uvjetima reaktor se puni tijekom
tri minute a taj ulaz otpadne vode sad doprinosi sa manje KPK i manje NHa-N. Opet se uz
utroSak KPK reducira NO3-N u anoksi¢nim uvjetima, a u aerobnim uvjetima nakon anoksi¢nih
se NHs-N oksidira i prevodi u NO3-N. Potom po istom reZimu se zbiva treée punjenje u
anoksi¢nim uvjetima i zatim slijede aerobni uvjeti, te na koncu Cetvrto punjenje tijekom tri
minute zadnje anoksi¢ne faze s kojom je najmanji doprinos na organskim sastojcima i na
NHas-N u reaktoru. S veéim brojem punjenja osigurao se manji izlaz NOs-N iz reaktora.
Strategija rada SBR-a, kao i ucinkovitost je motrena promjena u bioloskim reakcijama
odredivanjem koncentracije NH4-N, NO3-N, NO>-N i KPK.

Ucinkovitost rada SBR je vrednovana za odabrane i istrazene reZime rada SBR, iz dinamike
promjena bioloskih reakcija tijekom jednog ciklusa ustaljenog rada, na temelju koncentracije
N spojeva u reaktoru uz koristenje aklimatiziranog mulja.

Prema odabranom nacinu vodenja reaktora, u slijedu anoksi¢no-aerobnih faza reakcije uz
stupnjevito punjenje u anoksi¢nim uvjetima, postiZze se iskoristenje organskih sastojaka iz
otpadne vode u anoksi¢im uvjetima za proces denitrifikacije, dok se u aerobnim uvjetima
NHs-N oksidira do NOs-N koji izlazi iz sustava. S veéim brojem punjenja u anoksi¢nim
uvjetima postiZe se manja izlazna koncentracija NO3-N (nakon zadnje aerobne faze u izlazu iz
SBR sustava). Broj punjenja i duljina anoksi¢no-aerobnih ili aerobno-anoksic¢nih slijedova u

reakcijskom stupnju rada SBR-a ovisi o kakvodéi otpadne vode i cilju obrade.
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Stupnjevito hranjenje-punjenje SBR je primjenjivo za uklanjanje organskih sastojaka i dusika

iz otpadne vode.

4.10. Pokusi uklanjanja N uz intermitentnu aeraciju

Primjena intermitentne aeracije u uklanjanju N ima svrhu smanjenja troSkova energije i
lakSeg upravljanja procesom pri ¢emu je nuzno vrednovati optimalni raspon duZine ciklusa i
trajanja nitrifikacije odnosno denitrifikacije, Sto moZze rezultirati u poboljSanoj taloZivosti.

Pri tome je u procesu uklanjanja N uz intermitentnu aeraciju nuzno optimirati kontrolu
intermitentne aeracije mijenjanjem duljina aerobne faze, u svrhu smanjenja koncentracije

ukupnog N u efluentu (Gou i sur, 2013; Davis, 2011; Chiu i sur., 2007; Yoo i sur., 1999).

Proces uklanjanja N uz intermitentnu aeraciju, u svrhu odredivanja brzine uklanjanja N je
razmotren za razli¢ite duzine trajanja nitrifikacije i denitrifikacije (period aeracije i bez
aeracije, ukljucenjem i isklju¢enjem aeracije, pri ¢emu u vrijeme bez aeracije je sadriaj
mijesan).

Pokusi su provedeni kao diskontinuirani, na nacin da je suspenziji biomase i nitrificirane
podloge sa 20 mg NOs-N/L dodana odgovarajuca koli¢ina (NH4),S04, kako se ne bi mijenjao
ukupni volumen a postigla odabrana pocetna koncentracija NH4-N. Pokusi su provedeni uz
pocetnu koncentraciju 30 mg NHa-N/L.

Cilj pokusa uklanjanja dusika uz intermitentnu aeraciju je bio definiranje duZine trajanja
anoksi¢ne odnosno aerobne faze, da se kroz ponavljanje procesa odriZi stabilan proces uz sto
manje izlazne vrijednosti N.

Tako je odabrana duZina trajanja anoksicne (tp) i aerobne faze (tn), i to za tn/to =51 6.
Prikazani rezultati su dobiveni iz pokusa provedenih uz dodani izvor ugljika, natrijev acetat,
pri omjeru C/N 1 (tn/to = 5) i C/N 2,5 (tn/to = 5 i 6). Koli¢ina natrijeva acetat je odredena

prema N iz NHs-N.

Primjenjena je strategija s duzinom trajanja nitrifikacije i denitrifikacije, i to:
(1 tn/to 5; NHa-N = 30 mg/L; (tx =2,5 h + t0 =0,5 h; tc = 3 h), pri C/N 1
() tn/to 6; NHa-N =30 mg/L; (tn=3 h+1tp=0,5h; tc=3,5h), pri C/N 2,5
(M) tn/to 5; NHa-N =30 mg/L; (tn=2,5h +tp=0,5 h; tc=3 h), pri C/N 2,5
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Karakteristicne promjene motrenih pokazatelja kakvoce tijekom uklanjanja dusSika uz

intermitentnu aeraciju za tn/to 5 i C/N 1 prikazane su slikom 65, te pri tn/to 5 6, uz C/N 2,5

prikazane su slikom 66.

-8-NH4-N[mg/L] -A—NO3-N[mg/L] —#-NO2-N[mg/L] KPK[mg/L]
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Slika 65. NHz-N, NOs-N, NO2-N i KPK u pokusu uz intermitentnu aeraciju, pri tn/to 5 i
C/NHas-N 1
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Slika 66. NHas-N, NO3-N, NO2-N i KPK u pokusu uz intermitentnu aeraciju, pri tn/to 51 6 i

C/NH4-N 2,5
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Pokusi intermitentne aeracije uz dodani natrijev acetat za omjer C/N 1 provedeni su pri
rezimu 0,5 sati bez aeracije (uz mjeSanje mehanickom mjeSalicom) i 2,5 sata uz aeraciju
(Slika 65). Pri tome se u denitrifikaciji utrosi sav KPK za redukciju 45% NOs-N. Vrijednost NHa-
N se smanji od pocetne za 2 mg/L, te u trenutku ukljucivanja aeracije stanje u tekucini je 30,4
mg NHa-N/L i 11,2 mg NOs-N/L i 3,2 mg NO>-N/L. Tijekom 2,5 sata u aerobnim uvjetima
provede se potpuna nitrifikacija uz nakupljanje 19 mg NOs-N/L i 7 mg NO-N/L. Potom se
dodaje NHa-N za koncentraciju 30 mg NHa-N/L i natrijev acetata za omjer C/N 1 prema NHa-
N. Stanje na pocetku anoksicne faze je 31,1 mg NHas-N/L, 30,8 mg NOs-N/L i 10,2 NO-N/L.
Tijekom 0,5 sati utrosi se sav KPK i reducira NO2-N na 6 mg/L, te NO3-N do 17 mg/L. Potom
se uklju€uje aeracija i tijekom 2,5 sata se postize potpuna oksidacija NHs-N uz nakupljanje
NOs-N i NO2-N, sto ukupno na kraju aerobne faze ¢ini 36,7 mg NOs-N/L i 14, 1 mg NO2-N/L.
Ovakav rezim rada pokazuje nakupljanje dusikovih oksida na kraju aerobne zone (Slika 65).

U pokusima pri C/N 2,5 i pri reZimu 0,5 sati anoksi¢na zona i 3 sata aerobna zona se postiZe u
anoksi¢noj zoni potpuno uklanjanje NOs-N, a preostali KPK se u aerobnoj zoni oksidira
tijekom prvih 0,5 sata. Zatim se tijekom sljedeéa 2,5 sata zbiva oksidacija NHs-N uz
nakupljanje NOs-N i NO2-N.

Ovi pokusi pokazuju da je omjer C/N 2,5 dostatan za potpunu denitrifikaciju 20 mg NOs-N/L s
pocetka pokusa, i da se preostali KPK oksidira u aerobnoj zoni pri ¢emu «odgada»
nitrifikaciju za 0,5 sata koja se provede tijekom naredna 2,5 sata. Nitrifikacija rezultira u
nakupljanju 20,4 mg NOs-N/L i 8,7 mg NO2-N/L. Opet se dodaje NHs-N i izvor ugljika za omjer
C/N 2,5 te se u anoksi¢noj zoni utrosi sav KPK za redukciju N oksida, potom slijedi aerobna
faza u kojoj tijekom 2,5 sata se zbiva oksidacija NHs-N u N okside, te daljne izmjene
anoksi¢ne i aerobne zone u istom rezimu (Slika 66).

Bilo je potrebno naciniti vise kombinacija vremenskog trajanja aerobnih zona da se postigne
kroz nekoliko ponavljanja pokusa pri istim uvjetima potpuna nitrifikacija i denitrifikacija.

Te procese prati tijekom anoksic¢ne faze povecanje pH, dok u aerobnoj fazi pH se smanjuje.
Optimalnim podeSavanjem trajanja aeracije se Zeli posti¢i minimalni izlaz ukupnog N.
Povecanje omjera tn/tp ide u prilog oksidacije NHa-N. Suprotno, smanjivanjem omjera tn/to
nece se u potpunosti zbivati nitrifikacija.

Ukupno vrijeme ciklusa (nitrifikacija + denitirifikacija) kao najpovoljnije za istrazene udjele

dusikovih spojeva se pokazalo 3 sata. NHs-N je imao znacajni ucinak na ukupno vrijeme
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ciklusa, dok NOx-N nije imalo znatniji ucinak na ukupno vrijeme ciklusa, nego je ovisilo o
raspolozivom KPK. Pravilno odabran omjer C/N imao je povoljan ucinak na uklanjanje N.
Sumarno, za ucinkovito uklanjanje N koncentracije 30 mg NH4-N/L u uvjetima intermitentne
aeracije povoljan omjer ty/toje 5, a ukupno vrijeme ciklusa tc bi trebalo biti 3 sata, pri ¢emu
je vrijednost ty 2,5 sata a tp 0,5 sati, za istrazivane udjele dusikovih spojeva i uz osiguran izvor
C za denitrifikaciju.

Optimiranje uklanjanja dusika ne mozZe se temeljiti samo na duZini aerobne i anoksi¢ne faze

nego i na koncentraciji dusikovih spojeva, omjeru C/N i volumenu reaktora.
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5. ZAKLJUCAK

Okolisno zakonodavstvo vrlo je strogo u zbrinjavanju i ispustanju otpadnih voda u okolis. Iz
tog razloga provode se mnoga istrazivanja kako bi se potaknulo razumijevanje, poboljsanje i
razvoj novih bioloskih procesa obrade otpadnih voda. Ono je usmjereno ka istovremenom
istrazivanju ucinkovite obrade otpadne vode, te niske cijene koStanja i odrzavanja procesa
obrade.
Za ucinkovito vodenje procesa obrade otpadne vode kao i izbor bioloskih procesa obrade, u
dizajnu procesa s aktivnim muljem nuzno je razmotriti:

(i) izbor reaktora

(ii) kinetiku procesa — aktivnost mikrobne kulture — provesti biotestove razgradnje

diskontinuirane i/ili pilotne

(iii) SRT i optereéenje

(iv) proizvodnja mulja

(v) zahtijevi za kisikom

(vi) zahtijevi za hranjivim tvarima

(vii)  zahtijevi za ostalim kemikalijama

(viii)  svojstva taloZenja (kruto — tekuce)

(ix) primjena selektora

(x) karakteristike efluenta

Osnovni cilj u radu bioloskih sustava za obradu otpadnih voda je kreirati uvjete koji
favoriziraju Zeljene bioloske reakcije. Da bi se postigli ti uvjeti mudra i promisljena
manipulacija razlic¢itih operativnih ¢imbenika se treba napraviti, tako da Zeljena mikrobna

populacija bude aktivna i u€inkovita u bradi otpadne vode.

IstraZivanje i razvoj bioloSkih procesa obrade otpadne vode uobiéajeno se razmatraju kroz
provodenje laboratorijskih i pilotnih istrazivanja, kao kontinuirani ili diskontinuirani sustav.
Monitoring — praéenje provedbe projekata, i vrednovanje — evaluacija sastavni su dijelovi
projektnog ciklusa kojim se procjenjuje i ocjenjuje ucinkovitost u provedbi projekata
opcenito.

Praéenje postignuca planiranih ciljeva se provodi tijekom provedbe projekta (monitoring), te
nakon zavrsetka projekta analizirajuéi dugotrajni ucinak projekta (evaluacija).
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Termin ,najbolje dostupne tehnologije“ (eng. Best Available Techniques) — koristi se u
zakonodavnoj praksi Europske Unije, a definicija termina obuhvaca procese procis¢avanja
otpadnih voda pri ¢emu se pod procesom podrazumijeva viSe povezanih postupaka
prociS¢avanja, u ¢ijem se koncipiranju primarno uzimaju u obzir slijedeci ¢imbenici:

o kakvoca neobradene otpadne vode

o zahtijevi u pogledu kakvoée procis¢ene otpadne vode - u prvom redu ovisno o

karakteristikama recipijenta
o podobnost/prikladnost primjene danih postupaka prociséavanja otpadne vode u

praksi, pod tehni¢kim i ekonomskim uvjetima

U razmatranju dizajna uredaja potrebno je poznavati unutarnje ¢imbenike: promjene u
procesu, vrsta reaktora, poznavanje tehnologije i vanjske ¢imbenike: cijena izgradnje, rad i
odrzavanje, poteskoce, cijena i prostorna ogranicenja.
Novi pristup — nove metode u obradi otpadnih voda se temelje na:

o istrazivanju i razvoju reaktora — dizajn uredaja za obradu voda

o mikroorganizama — njihova aktivnost, odrzavanje, izbor mikroorganizama

o primjena geneti¢kog inZenjerstva (poboljSavanje moguénosti mikroorganizama)

o metode motrenja kakvo¢e mikrobne zajednice; on-line vodenje procesa

Bioloski pristup uklanjanju dusikovih spojeva iz otpadnih voda je najucinkovitiji, a temelji se
na mikrobnom ciklusu dusika i sposobnosti odredenih rodova bakterija da metaboliziraju
anorganske dusikove spojeve.

Sustavi s aktivnim muljem dizajnirani su tako da bioloski procesi uzrokuju uklanjanje
organskog ugljika i hranjivih tvari (uglavnom amonijaka i fosfata).

Mikrobna zajednica u tim sustavima je velika i raznolika, sastoji se od bakterija, funga, algi,

protozoa i metazoa. Bakterije su najéeséa skupina organizama u sustavu aktivnog mulja.

Koriste¢i odgovarajuée selektivne mehanizame, mogu se regulirati zahtijevani/potrebni

procesi koji rezultiraju obradenom vodom.

Prisutnost elektron akceptora je jedan od najveéih regulatora u tom pogledu. Biokemijski

stupanj uredaja s aktivnim muljem moZze biti odvojen u:
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o aerobnim spremnicima (oksidacija amonijaka i organskog ugljika),
o anoksi¢nim spremnicima (denitrifikacija za potpuno uklanjanje dusika) i
o anaerobnim zonama (odabir organizama koji akumuliraju fosfate (eng. PAOs,
Phosphate Accumulating Organisms), koji su u stanju bioloski uklanjati fosfate).
Izbor ovih razli¢itih stupnjeva/koraka i konfiguracije aerobnih spremnika ovisi o lokalnim

uvjetima i zahtjevima za kakvocom efluenta.

Na temelju diskontinuiranih pokusa moZe se istaknuti da je pri odabiru i vodenju bioloskih
procesa potrebno pridavati posebnu paznju vaznosti:

o mikrobne kulture

o poznavanja mikrobnih procesa

o struke —inZenjera, biotehnologa, gradevinara, mikrobiologa

o stalne edukacije

O razmjene iskustava

o nuZnosti provodenja kontinuiranih pokusa

o provodenja biotestova razgradnje

o eventualne primjene metode bioaugmentacije

Osnovna uloga uredaja za biolosku obradu otpadnih voda je obrada vode do stupnja kakvoce

koji osigurava da otpadna voda nece pogorsati i ugroziti prirodno stanje okolisa.

Odabir procesa ukljucuje vrlo detaljno vrednovanje razli¢itih ¢imbenika koji moraju biti
razmotreni-uzeti u obzir kod vrednovanja pojedinih postupaka i procesa.

Svrha analize procesa je selekcija-odabir prikladnih-odgovarajuéih procesa obrade i
povoljnih-optimalnih radnih uvjeta.

Primjenjivost procesa se isti¢e pred svima drugima, odnosi se na vjestinu i iskustvo inZenjera
koji dizajnira uredaj. Pri tome je vrlo bitno ranije iskustvo u radu na slichom projektu i
koristenje dostupnih resursa. Dostupni resursi uklju¢uju: podatke o djelotvornosti postojecih
postrojenja, objavljene informacije u relevantnim publikacijama, uputstva za primjenu od

nadleznog tijela, uputstva za dizajn procesa, rezultati pilotnih istrazivanja.
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Ako je primjenjivost procesa neizvjesna ili nepoznata pilotna istraZivanja moraju biti
provedena kako bi se utvrdila ucinkovitost rada, i da se dobiju podaci za dizajniranje uredaja
na kojima ce se temeljiti konacni dizajn u punoj veli¢ini-realnom mjerilu.

Kada je primjenjivost procesa za odredenu situaciju nepoznata, a potencijalne prednosti
koristenja procesa znacajne, tada se mora provesti istraZzivanje diskontinuiranim procesima
ili u pilotnom mjerilu.

Svrha provodenja pilotnih istrazivanja je utvrditi prikladnost procesa obrade otpadne vode
pri odredenim okoliSnim uvjetima, i dobiti neophodne podatke na kojima ¢e se temeljiti
,full-scale design®. Diskontinuirana istrazivanja se provode u laboratorijskom mjerilu s malim
koli¢inama otpadne vode. Pilotna istrazivanja se uobicajeno provode sa protokom koji Cini 5-
10% od dizajniranog protoka.

Buducdi je kakvoéa efluenta kolebljiva zbog brojnih razloga (promjene organskog opterecenja,
promjene okolisnih uvjeta i drugo) neophodno je osigurati da sustav obrade bude dizajniran

da proizvede efluent kakvocée u koncentraciji jednakoj ili manjoj od dozvoljenih granica.

Temeljeno na provedenim istrazivanjima definiranim Ugovorom ,Smjernice za odabir
tehnologije i proces vodenja sustava obrade otpadnih voda", kao i spoznajama iz literature,
postignuti rezultati su detaljno razmotreni i diskutirani i sumarno istaknuti kroz slijedeée
zaklju¢ke ili smjernice proizasle iz pokusa nitrifikacije, denitrifikacije, uklanjanja N uz
intermitentnu aeraciju, istovremene nitrifikacije i denitrifikacije, parcijalne nitrifikacije i
primjena SBR sustava u uklanjanju N u laboratorijskim uvjetima koriStenjem aklimatiziranog

mulja.

U laboratorijskim istrazivanjima se koristenjem potpuno mijeSanog reaktora moze procijeniti
mogucnost obrade otpadnih voda i dobiti kineticke koeficijente.

Dizajn — izvedba svih reaktora za biolosku obradu se temelji na bilanci mase preko
definiranih volumena za svaki specificni pokazatelj — biomasu, supstrat i drugo. Bilanca mase
ukljucuje protok ulaza i izlaza kao i brzine reakcija utroska ili proizvodnje spojeva unutar
sustava.

Vazan ¢imbenik u dizajnu i radu sustava s aktivnim muljem je SRT. SRT je prosje¢no vrijeme
zadrZavanja aktivnog mulja u sustavu. SRT se odreduje kao kvocijent mase mulja u reaktoru

sa koli¢inom dnevno uklonjenog mulja putem efluenta i otpadnog mulja. 1z toga proizlazi da
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je kakvoda efluenta ovisna o SRT i kineti¢kim koeficijentima rasta i odumiranja biomase.
Kakvoca efluenta nije u vezi sa kakvocom influenta, ali kakvoéa - koncentracija influenta ima
ucinka na koncentraciju biomase.

Potrebe na kisiku za proces biorazgradnje organskih sastojaka se odreduju iz bilance mase
koristeci biorazgradivi KPK otpadne vode i koli¢inu biomase odvedenu s otpadnim muljem iz
sustava na dan. Ako je sav biorazgradivi KPK oksidiran do CO; i H.O tada su potrebe na kisiku
jednake koncentraciji biorazgradivog KPK, ali bakterije oksidiraju samo dio biorazgradivog
KPK dajuéi energiju, koriste dio biorazgradivog KPK za rast stanica. Kisik se koristi i za
endogenu respiraciju, i koli¢ina ée ovisiti o SRT. SRT je temeljni procesni ¢imbenik koji ima
ucinka na ucinkovitost obrade i opcenitu izvedbu procesa aktivhog mulja. Dva druga
¢imbenika procesa aktivnog mulja koriStena za dizajn i rad procesa aktivnog mulja su omjer
hrana/mikroorganizam (F/M) i volumetrijsko organsko opterecenje. Omjer F/M se definira
kao ukupna koli¢ina supstrata po koli¢ini MLSS u reaktoru. Volumetrijsko organsko

opterecéenje se definira kao koli¢ina KPK u aeracijskom spremniku na dan.

Proces intermitentne aeracije daje rezultate uklanjanja organskih sastojaka i N slicno
procesu nitrifikacije sa preddenitrifikacijom. UtroSak energije u procesu intermitentne
aeracije i uklanjanja N u predenitrifikaciji je slicno. Proces uklanjanja N uz intermitentnu
aeraciju daje dobru taloZivost mulja, zahtijeva podeSavanje vremenskog trajanja duZina
anoksi¢nih/aerobnih ciklusa u svrhu optimiranja procesa. Koncentracija biomase, volumen
anoksi¢nog reaktora, vrijeme anoksi¢ne faze se koristi za odredivanje koli¢ine uklonjenog
NOs-N.

Proces parcijalne nitrifikacije se moZe posti¢i odgovarajuéom manipulacijom procesnih
¢imbenika, a kao povoljni se navode pH 7,5-8,5, DO<1 mg/L i temperatura >25 °C, Sto
doprinosi produkciji NO2-N.

Proces istovremene nitrifikacije i denitrifikacije predstavlja zna¢ajan napredak u odnosu na
konvencionalne, odvojene procese nitrifikacije i denitrifikacije. Proces istovremene
nitrifikacije i denitrifikacije se zbiva u istom reaktoru, to znaéi smanjenje troskova za
potreban prostor sustava i konstrukciju, kao i jednostavniju operativnu proceduru. Proces
istovremene nitrifikacije i denitrifikacije se moZe odvijati pri uvjetima nize i vise
koncentracije otopljenog kisika. Aerobna denitrifikacija ima prednosti jer se odvija izravno u

aeriranim reaktorima, gdje se odvija i nitrifikacija. Dobra ucinkovitost uklanjanja dusika se
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moZe postici pri nizim omjerima C/N. Nitrit je intermedijerni spoj u nitrifikaciji i denitrifikaciji,
a denitrifikacija preko nitrita zahtjeva manje organskog ugljika jer je ekvivalencija kisika za
nitrit 60% manja nego ekvivalencija kisika za nitrat. Procijenjeno je da za proces istovremene
nitrifikacije i denitrifikacije treba 22-40% manje izvora ugljika i da proces istovremene
nitrifikacije i denitrifikacije smanjuje prirast mulja 30% u usporedbi s konvencionalnim
sustavima bioloskog uklanjanja dusika.

Proces istovremene nitrifikacije i denitrifikacije se moze postiéi pri neutralnom pH s manjom
potrebom za alkalitetom zato Sto se alkalitet trosi tijekom nitrifikacije i proizvodi tijekom
denitrifikacije. Upotreba denitrifikanata u aerobnom okolisu je ekonomski isplativa zbog
manje potrebe na kemikalijama potrebnim za podeSavanje pH vrijednosti u sustavu.
Takoder, potrosnja kisika se moze znacajno smanijiti jer se NO3-N u potpunosti koristi kao
alternativni akceptor elektrona i zato je za proces istovremene nitrifikacije i denitrifikacije
dovoljna niska koncentracija otopljenog kisika (0,1-1,0 mg/L).

SBR (Sarzni reaktor s pritokom supstrata; diskontinuirani reaktor sa slijedom uzastopnih faza
procesa) Cini varijaciju procesa s aktivnim muljem, radi na principu punjenja i praznjenja
reaktora s potpunim mijeSanjem i svi procesi se zbivaju u istom spremniku-reaktoru.

Proces obrade se sastoji u ponavljanju ciklusa koji se sastoje od procesnih koraka koji se
zbivaju u slijedu: punjenje, reakcija, taloZenje, dekantiranje i mirovanje. U SBR sustavu
biomasa ostaje u reaktoru i nema potrebe za crpnim stanicama za recirkulaciju mulja.

U svrhu ucinkovite obrade otpadne vode nuzno je definirati stvarno vrijeme trajanja faza
procesa kao klju¢ne parametre za optimiranje procesa. Uobi¢ajena primjena SBR-a temelji se
na izvrSenju prethodno vremenski definiranog ciklusa - faza procesa. Takva definirana shema
vodenja procesa je daleko od optimalne, jer svaki ciklus ima razlicite zahtjeve, ovisne o
optereéenju ulazne otpadne vode.

Na osnovi parametara povezanih sa uklanjanjem dusika, on-line motrenih, kao izravni
pokazatelji procesa (koncentracija NHs-N i NOx-N) ili neizravni pokazatelji procesa (pH,
koncentracija otopljenog kisika, oksidoredukcijski potencijal, provodljivost) mogude je bolje
vodenje bioloSkog procesa uklanjanja dusika u SBR reaktoru. Kontrolirano vodenje procesa

bioloskog uklanjanja dusika ¢ini SBR ucinkovitom i fleksibilnom tehnologijom.
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U SBR procesu uklanjanje dusika se moZe ostvariti-posti¢i vremenskim podeSavanjem
odgovarajucih uvjeta procesa i pojedinih faza procesa, pri ¢emu je moguée postici,
primjerice: redukcija nitrata se postize koristenjem mijesanog neaeriranog perioda punjenja;
naizmjenicnom aeracijom (,,on/off aeracija) tijekom perioda reakcije se provodi nitrifikacija
i denitriifkacija; pri niskoj koncentraciji otopljenog kisika postize se istovremena nitrifikacija i
denitrifikacija.

Nedostaci SBR reaktora su: veéa razina sofisticiranosti, u usporedbi s konvencionalnim
sustavima, posebno za vece sustave, jer su potrebne vremenske jedinice i kontrole; veca
razina odrzavanja (u usporedbi s konvencionalnim sustavima) zbog sofisticiranije kontrole,
automatiziranih prekidaca i automatiziranih ventila; moguénost ispustanja flotiranog ili
istalozenog mulja tijekom faze ispustanja ili dekantiranja u nekim konfiguracijama SBR;
moguénost Cepljenja sustava za aeraciju tijekom odabranih operativnih ciklusa, ovisno o

sustavu za aeraciju koja se primjenjuje.
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