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Zivotopis:
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mulja otpadnih voda u poljoprivredi“ i s time stekao zvanje Magistra inzenjera
agronomije.

Od 1983. do 1988. je radio u ,,Elektroprivredi”, radna jedinica Elektrana — Toplana
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Prehrambeno-biotehnoloskom fakultetu SveuciliSta u Zagrebu u Laboratoriju za
tehnoloske i1 otpadne vode (sada Laboratorij za tehnologiju vode) pri Zavodu za
prehrambeno-tehnoloSko inZenjerstvo, prvo kao tehnicki suradnik, a od 2009. kao visi
tehnicki suradnik gdje nadalje od 2018. godine radi u svojstvu asistenta. U tom razdoblju
aktivno sudjeluje u izvodenju studentskih vjezbi i izradi brojnih znanstvenih 1 stru¢nih
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1. UVOD

Povecanje svjetske populacije i urbanizacija sa sobom donose probleme nedostatka vode
za pice, za proizvodnju hrane te za industrijski razvoj. Izazov je to danaSnjice koji
zahtijeva nove pristupe u upravljanju i obradi otpadnih voda. Velik pritisak stavljen je na
postojece vodene resurse jer svakim danom raste koli¢ina generirane komunalne otpadne
vode u svijetu. Kako bi sprijecili nastanak jo§ vece vodene krize te zastitili vodeni

ekosustav, a_posljedi¢no i ljudsko zdravlje, potrebno je povecati iskoriStenje 1 kvalitetu

obrade komunalnih otpadnih voda. Bioloska obrada aktivnim muljem najces¢i je nacin

obrade otpadne vode. Pioniri njene primjene su Ardern i Lockerr (1914) i ova je metoda

ve¢ dugo vremena najzastupljenija zbog svoje u¢inkovitosti i niske cijene obrade. Provodi
se u aeracijskim bioreaktorima gdje mikroorganizmi svojom biokemijskom aktivnos$éu
oksidiraju organske tvari prisutne u otpadnoj vodi. Mikroorganizmi za potrebe svog rasta
koriste organske tvari iz otpadne vode pri ¢emu se ugljik iz organskih tvari prevodi do
ugljikovog dioksida; amonij preko nitrita i nitrata u plinoviti dusik. Voda se zatim odvaja
od aktivnog mulja u taloZnici te ide na daljnju obradu ili u ispust, dok se dio aktivnog
mulja vraca u reaktor, a ostatak se ispusta kao viSak mulja. Kod bioloSke obrade otpadnih
voda velik utjecaj ima aeracija suspenzije otpadne vode i1 aktivnog mulja u reaktorima,
odnosno, ucinkovitost prijenosa kisika iz plinovite faze u suspenziju. Konvencionalni
sustavi aeracije suspenzije aktivnog mulja i otpadne vode, u reaktorima s difuzorima koji
rasprSuju zrak u fine mjehuri¢e, pokazuju relativno neucinkovit prijenos kisika iz
plinovite faze u suspenziju aktivnog mulja jer se ve¢ina dobavljenog kisika ne otopi nego
odlazi neiskoriSten u atmosferu (Judd, 2008). Zbog navedenog, prijenos kisika u
postrojenjima za prociS¢avanje otpadnih voda trosi najveci dio energije u obradi istih, a
osobito pri koncentracijama aktivnog mulja vi§im od 5 gL!. Stoga je sustav aeracije pri
poviSenom tlaku (engl. Supersaturated Dissolved Oxigen, SDOX) predloZzen kao
alternativa za opskrbu otopljenim kisikom pri visokim koncentracijama suspendiranih
¢vrstih tvari u suspenziji aktivnog mulja (engl. Mixed Liquor Suspended Solids, MLSS)
jer su nedavne studije pokazale da SDOX ima vece brzine prijenosa kisika 1 u¢inkovitost
prijenosa kisika u odnosu na difuzore s finim mjehuri¢ima (Kim 1 sur., 2021) (Kim i sur.,

2020a). Ova istrazivanja su radena na sintetiCkim otpadnim vodama u strogo



kontroliranim uvjetima, ipak nije dovoljno poznato moze li aeracija pri povisSenom tlaku
utjecati na uéinkovitost obrade realne komunalne otpadne vode koja dolazi na uredaje za
procis¢avanje otpadnih voda, odnosno na u¢inkovitost uklanjanja dusika i organskih tvari
iz komunalnih otpadnih voda. Cilj ovog rada je istraziti utjecaj aeracije pri poviSenom
tlaku (SDOX) na proces uklanjanja dusika iz otpadnih voda kroz procese nitrifikacije i
denitrifikacije, te na napredno biolosko uklanjanje fosfora iz otpadnih voda (EBPR),
istraziti utjecaj aeracije pri povisenom tlaku (SDOX) na zacCepljenje uronjivih membrana
u membranskom bioreaktoru (MBR), te istraziti utjecaj aeracije pri poviSenom tlaku
(SDOX) na talozivost aktivnog mulja i veli¢inu Cestica aktivnog mulja. Postavljene
hipoteze su da aeracija pri povisenom tlaku nece utjecati na biolosku aktivnost aktivnog
mulja pri bioloSkom uklanjanju dusika 1 fosfora iz otpadnih voda i negativno utjecati na
brzinu talozenja i veli€inu Cestica aktivhog mulja i da ¢e aeracija pri poviSenom tlaku

negativno utjecati na brzinu zacepljenja uronjivih membrana u MBR-u.



2. TEORIJSKI DIO



2.1. Bioloska obrada otpadnih voda

U bioloskoj aerobnoj obradi otpadnih voda mikroorganizmi u aktivnome mulju najcesce
su obi¢ni heterotrofni organizmi ili OHO (engl. Ordinary Heterotrophic Organisms)
(Chen 1 sur., 2021). Oni koriste otopljene organske sastojke kao izvor energije i ugljika
te anorganske sastojke kao izvor fosfora i dusika za svoj rast i razmnozavanje. Uklanjanje
organskih tvari ukljucuje anabolicke procese u kojima OHO dobivaju ugljik za rast
stanica iz organske tvari prisutne u otpadnoj vodi. Takoder, ukljucuje 1 katabolicke
procese u kojima se odvijaju oksidacijsko-redukcijske reakcije pri ¢emu dolazi do
prijenosa elektrona iz organske tvari na kisik ¢ime se dobiva energija potrebna za sintezu
stanica (Ekama 1 Wentzel, 2020). Kisik je potreban za respiraciju kao akceptor elektrona,
a aerobni uvjeti se postizu aeracijom bioaeracijskog bazena ili reaktora.

Zbog prilicno raznolike mjeSavine bioloSki razgradivih 1 nerazgradivih organskih
spojeva, kemijska potrosnja kisika (KPK) najcesce se koristi za procjenu njihove ukupne
koncentracije. KPK je ukupna koli€ina kisika koja se potrosi na razgradnju neke tvari,
najcesce organske, a ekvivalentna je koncentraciji iste. Potreban omjer nutrijenata KPK :
N : P potrebnih za provodenje metabolizma OHO iznosi 100 : 5: 1 (Mohamed i sur.,
2021; Labelle i sur., 2017; Freitas i sur., 2009a).

Organske tvari mogu se uspjeSno ukloniti u aerobnoj obradi otpadne vode. Medutim,
uklanjanje organskih tvari moze se postic¢i 1 u sustavima s aktivnim muljem koji provode
biolosko uklanjanje nutrijenata (fosfora 1 dusika) (S6zen 1 sur., 2014; Tian 1 sur., 2017a;
Ginige i sur., 2013; Guerrero i sur., 2011; Zhao i sur., 2019a). Primjerice, denitrificirajuci
mikroorganizmi koriste bioloski razgradive organske tvari za potrebe denitrifikacije
koristec¢i nitrat ili nitrit kao akceptor elektrona (Rubio-Rincon i sur., 2017). Isto tako, kod
naprednog bioloskog uklanjanja fosfora (engl. Enhanced Biological Phosphorus
Removal, EBPR) biomasa obogacena fosfor-akumulirajuéim organizmima (engl. Poly-
phosphate Accumulating Organisms, PAO) u anaerobnim uvjetima apsorbira hlapive
masne kiseline (engl. Volatile Fatty Acids, VFA) kao §to su acetat i propionat iz otpadne
vode (Zhao 1 sur., 2019a).

Kako bi se prociSéena voda odvojila od aktivhog mulja najcesce se koristi sekundarna
taloznica u kojoj se aktivni mulj talozi u obliku flokula uslijed djelovanja gravitacije.

Uspjesnost obrade otpadne vode ovisi o procesu flokulacije aktivnog mulja u sekundarnoj



taloznici. Potrebno je tijekom procesa odrzavati uvjete koji onemogucavaju pojavu
nitastih bakterija zato $to one znacajno otezavaju talozenje mulja (Li i sur., 2016). Osim
sekundarne taloZnice, za razdvajanje prociS¢ene vode od aktivnog mulja mogu se koristiti
1 membranski sustavi. Dio istalozenog mulja vraca se u bioreaktor, a visak priraslog mulja
odvodi se iz procesa. Produkti bioloske obrade vode su prociséena voda te visak mulja.
Dobivena procis¢ena voda najcesce se vraca u povrsinske vode kao S$to su jezera, rijeke
ili mora. Prema Pravilniku o grani¢nim vrijednostima emisija otpadnih voda (NN 26/20)
drugi stupanj prociS¢avanja definiran je kao obrada komunalnih otpadnih voda
postupkom koji opc¢enito obuhvaca biolosku obradu sa sekundarnim talozenjem, dok je
treci stupanj prociS¢avanja stroza obrada komunalnih otpadnih voda postupkom kojim se
uz drugi stupanj prociS¢avanja postizu zahtjevi za fosfor, dusik 1 druge onecis¢ujuce tvari.
U Tablici 1. 1 Tablici 2. prikazane su vrijednosti oneciS¢ujucih pokazatelja ispod kojih se
otpadna voda mora obraditi u odredenom stupnju proci§¢avanja s obzirom na broj
stanovnika izrazen kao ‘“ekvivalent stanovnika” (ES). Vrijednost od 1 ES odgovara
opterec¢enju otpadne vode oneciS¢enjem za koje je odgovoran jedan stanovnik, odnosno
organskom biorazgradivom optereéenju Cija petodnevna biokemijska potroSnja kisika

(BPKS5) iznosi 60 grama na dan.

Tablica 1. Grani¢ne vrijednosti koje moraju zadovoljavati otpadne vode procisc¢ene
drugim (II) stupnjem procis¢avanja (Pravilnik o granicnim vrijednostima emisija

otpadnih voda (NN 26/20)

Najmanyji postotak

Pokazatelji Grani¢na vrijednost smanjenja
oneciscenja
. . 1 90
Ukupne suspendirane tvari 35 mgL

Biokemijska potroSnja kisika

-1
BPKs (20 °C) 25 mgO,L 70

Kemijska potrosnja kisika

-1
KPK 125 mgO,L 75

Tablica 2. Grani¢ne vrijednosti koje moraju zadovoljavati otpadne vode procis¢ene

tre¢im (III) stupnjem prociS¢avanja s obzirom na broj ES (Pravilnik o grani¢nim



vrijednostima emisija otpadnih voda (NN 26/20)

Najmanji postotak
Pokazatelji Grani¢na vrijednost smanjenja
oneciscenja
. 2 mgPL"! (10 000 — 100 000 ES)

Ukupni fosfor 1 mg PL"' (> 100 000 ES) 80
Ukupni dusik q
Organ N NN | ISMENLT(0000_I00000ES) |y
NO,-N + NOs-N) &

Visak aktivnog mulja nastalog u procesu obrade otpadne vode se zbrinjava odlaganjem
na deponije ili se koristi kao gnojivo u poljoprivredi, a Cesto se i spaljuje s drugim

otpadom u spalionicama.

2.2. Sustavi aeracije pri bioloSkoj obradi otpadnih voda

Kod bioloske obrade otpadnih voda velik utjecaj ima aeracija suspenzije otpadne vode i
aktivnog mulja u reaktorima, odnosno, ucinkovitost prijenosa kisika iz plinovite faze u
suspenziju. Konvencionalni sustavi aeracije suspenzije aktivnog mulja i otpadne vode, u
reaktorima s difuzorima koji rasprsuju zrak u fine mjehuriée (Slika 1.), pokazuju relativno
neucinkovit prijenos kisika iz plinovite faze u suspenziju aktivnog mulja jer se vecina
dobavljenog kisika ne otopi nego odlazi neiskoriSten u atmosferu (Kim 1 sur., 2020a);

Zhang i sur., 2014).

,_fe—‘
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Slika 1. Prikaz konvencionalne aeracije otpadne vode i difuzora za fine mjehuri¢e zraka

(preuzeto s https://www.blueingreen.com, preuzeto: rujan, 2018.)


https://www.blueingreen.com/

Zbog navedenog, prijenos kisika u postrojenjima za procis¢avanje otpadnih voda trosi
najveci dio energije u obradi istih, a osobito pri koncentracijama aktivnog mulja visim od
15 gL! Stoga je sustav aeracije pri povisenom tlaku (engl. Supersaturated Dissolved
Oxigen, SDOX) predloZen kao alternativa za opskrbu otopljenim kisikom pri visokim
koncentracijama suspendiranih tvari u suspenziji aktivnog mulja (engl. Mixed Liquor
Suspended Solids, MLSS) (Kim 1 sur., 2020a) (Kim 1 sur., 2021). Nedavne studije
pokazale su da SDOX ima vece brzine prijenosa kisika i u¢inkovitost prijenosa kisika u
odnosu na difuzore s finim mjehuri¢ima (Kim i sur., 2020b). Ovaj nacin aeracije aktivnog
mulja zasi¢uje suspenziju aktivnog mulja kisikom u tlacnoj komori pri povisenom tlaku
(od 2 do 10 bara) te tako zasi¢enu otopinu naglo ubrizgava natrag u glavni tok obrade
vode, odnosno u bioreaktor. Budu¢i da SDOX prethodno otapa kisik izvan bioreaktora ne
stvaraju se mjehuri¢i, Sto omogucuje da se skoro cijeli kisik otopi bez gubitaka i bez
nastajanja mjehuriéa koji se dizu kroz vodeni stupac u bioreaktoru (Slika 2.). Prednosti
takve tehnologije uklju¢uju moguénost rada uredaja za prociS¢avanje otpadnih voda na
puno visim koncentracijama MLSS od uobi¢ajenih (2 do 6 gL ") (Kim i sur., 2020a), ¢ime
se povecava ukupni kapacitet obrade otpadne vode, zadrzavaju¢i postojec¢e gabarite

bioreaktora.

Povrat aktivnog
mulja u bioreaktor

Suspenzija aktivnog mulja
iz bioreaktora

Slika 2. Prikaz SDOX aeracije otpadne vode (preuzeto s https://www.blueingreen.com,

preuzeto: rujan, 2018.)


https://www.blueingreen.com/

O mogucéem utjecaju aeracije pri poviSenom tlaku na ucinkovitost bioloske obrade
otpadne vode, dosadasnja istrazivanja pokazuju da SDOX nema velikog utjecaja na
procese uklanjanja organske tvari i dusika kroz procese nitrifikacije i denitrifikacije (Kim
i sur., 2020b), te na zaCepljivanje membrana u MBR-u (Kim i sur., 2021), ali to je
pokazano istrazivanjima koja su provedena na aktivnom mulju uzgojenom na sintetickoj
otpadnoj vodi to¢no odredenog sastava 1 uz kontrolirane uvjete koji favoriziraju rast
odredenih mikroorganizama (Schuler 1 Jenkins, 2002); Panswad i sur., 2003; Carvalheira
i sur., 2014; Kim 1 sur., 2020b; Kim i sur., 2021). Ipak, nije dovoljno poznato moze li
aeracija pri povisenom tlaku utjecati na ucinkovitost obrade realne komunalne otpadne
vode koja dolazi na uredaje za proc¢is€avanje otpadnih voda, odnosno na ucinkovitost
uklanjanja duSika 1 organskih tvari iz komunalnih otpadnih voda. S obzirom na to da je
za uspjesnu biolosku obradu otpadnih voda, osim bioloske aktivnosti aktivnog mulja,
odnosno uklanjanja organskih tvari, dusika i fosfora, takoder vrlo vazno brzo i efikasno
odvajanje aktivnog mulja od suspenzije koje ovisi o veli€ini Cestica aktivnog mulja 1
brzini talozenja aktivnog mulja u suspenziji. Do sada nije dovoljno istrazeno kako
aeracija pri poviSenom tlaku utjece na veli¢inu ¢estica mulja 1 na indeks talozivosti mulja
(engl. Sludge Volume Indeks, SVI) pri obradi komunalnih otpadnih voda, odnosno na
uspjesnost taloZenja mulja u klasicnim uredajima i Sarznom bioreaktoru (SBR-u) te na
zacepljivanje membrana u MBR uredajima. Takoder, do sada nije dovoljno istrazeno
kako ¢e ovaj tip aeracije utjecati na, EBPR pomocu aktivnog mulja obogaéenog PAO koji
akumuliraju polifosfat u svoju biomasu i koji izdvajanjem viSka aktivnog mulja vrse
uklanjanje fosfora iz otpadne vode (Oehmen i sur., 2007a). Za uspjesan EBPR, uz dobru
biolosku aktivnost PAO-a, takoder je vrlo vazno brzo 1 efikasno odvajanje aktivnog mulja
od suspenzije koje ovisi o veli€ini ¢estica aktivnog mulja i brzini taloZenja aktivnog mulja
u suspenziji. Niti u ovom procesu do sada nije dovoljno istrazeno kako aeracija pri
poviSenom tlaku utjece na veli¢inu Cestica mulja i na SVI pri uklanjanu fosfora iz
komunalnih otpadnih voda te na uspjeSnost taloZzenja mulja. U procesu, kisik ili zrak se
uvodi u tlatenu komoru nakon cega se tekuc¢ina (suspenzija aktivhog mulja) rasprsuje
kroz tlaceni plin gdje voda trenutno postaje zasi¢ena s otopljenim kisikom koji se u
optimalnim uvjetima moZe otopiti u koncentraciji do 350 mgL' S$to ovisi o

upotrijebljenom tlaku (Kim i sur., 2021). Takva kisikom zasi¢ena suspenzija vraca se u



reaktor. Na povecanje koncentracije otopljenog kisika moguce je utjecati pove¢anjem
tlaka u samom SDOX uredaju ili koriStenjem cCistog kisika umjesto zraka kao plina koji
se koristi. Zbog toga se moze koristiti manji protok kao recirkulacijski tok kroz SDOX
uredaj (BluelnGreen, 2018). Na Slici 2. prikazana je pojednostavljena shema koristenja
SDOX uredaja u obradi otpadne vode u SBR uredaju. Pomoc¢u pumpe se izvlaci dio
otpadne vode s muljem iz SBR uredaja te se odvodi u SDOx gdje se obogacuje kisikom.
Kao plin za tlacenje se moze koristiti zrak ili €isti kisik. IspusStanje suspenzije mulja natrag
u bioreaktor regulirano je pomocu ventila ¢ijim se otvaranjem aerirani mulj pri poviSenom
tlaku ispusta u bioreaktor.

Neke od prednosti SDOX uredaja su sljedeée (Jones, 2010):
. Visoka efikasnost otapanja kisika $to sniZzava operativne troSkove
o Koristi se do 40 % manje kisika od tipi¢ne aeracije pomocu difuzora

o Nema otplinjavanja kisika koji ostaje dostupan mikroorganizmima

2.3. Uredaji za obradu otpadnih voda

2.3.1. Klasi¢ni uredaj za obradu otpadnih voda

U klasi¢noj obradi, primarna obrada ukljucuje odstranjivanje zrnatih, pahuljastih 1 drugih
Cestica vece gustoce koje se taloZe, kao 1 Cestica manje gustoce koje isplivavaju na

povrsinu.

OTPADNA VODA
OBRADENA VODA

¥ ¥

AERACIJSKI BAZEN

PRIMARNA TALOZNICA SEKUNDARNA TALOENICA

Slika 3. Shema konvencionalne obrade otpadne vode (preuzeto iz Metcalf 1 Eddy, 2014)



Prije primarne obrade moze se provesti i prethodna obrada u kojoj se iz otpadne vode
uklanjaju grube necisto¢e pomocu resetaka ili sita nakon ¢ega slijedi proces egalizacije.
To je proces koji omogucuje razrjedenje toksi¢nih sastojaka te izjednacavanje pH-
vrijednosti otpadne vode. Kao dio sustava primarne obrade moze se koristiti pjeskolov u
kojem se odstranjuju zrnate Cestice (pijesak i $ljunak), mastolov u kojem se odstranjuju
plivajuce Cestice (masti i ulja) te primarna taloznica u kojoj se uklanjaju suspendirane
Cestice pod nazivom primarni mulj. Rezultat primarne obrade je smanjenje ukupnog
organskog oneciS¢enja za 30 — 50 % (Henze i sur., 2008a)

Nakon primarne obrade slijedi sekundarna ili bioloska obrada koja obuhvaca bioloske
postupke u kojima se djelovanjem mikroorganizama razgraduju otopljeni sastojci u
otpadnoj vodi kao §to su organski sastojci (izvor ugljika i1 energije), anorganski sastojci
(izvor dusika 1 fosfora) te ostatak koloidnih Cestica zaostalih nakon prethodne i primarne
obrade. Za uklanjanje otopljenih sastojaka primjenjuju se bioloski aerobni i anaerobni
postupci. Organizmi koji tro$e otopljene sastojke iz otpadne vode kao hranjivog supstrata
djeluju kao mjeSovite mikrobne zajednice u kojima prevladavaju bakterije, kvasci, alge,
protozoe 1 metazoe (van Loosdrecht i sur., 2016a). Svi mikroorganizmi zajedno sa
suspendiranim cesticama tvore flokule na temelju razli¢itih naboja pri ¢emu nastaje

aktivni mulj.

2.3.2. Sarini bioreaktor (SBR)

Opcenito, obrada otpadne vode u SBR uredaju razlikuje se od ostalih klasi¢nih
postrojenja po tome §to se svi koraci obrade odvijaju u jednom reaktoru. Kod klasi¢nog
postrojenja za uklanjanje organskih tvari potreban je aeracijski bazen za biolosko
prociS¢avanje 1 sekundarna taloznica za taloZenje aktivnog mulja, dok se kod SBR oba
procesa odvijaju u istom bazenu (reaktoru). SBR se odredeno vrijeme koristi kao
bioaeracijski bazen, a nakon obrade vode kao sekundarna taloznica. Tijekom obrade vode
moguce je reguliranjem aeracije izmjenjivati aerobnu i anaerobnu, odnosno anoksi¢nu
fazu ¢ime se mogu posti¢i uvjeti za odvijanje nitrifikacije 1 denitrifikacije te za biolosko
uklanjanje fosfora (Freitas i sur., 2009b). To se postize koriStenjem programa kojim se
programira odgovarajuci vremenski i funkcionalni slijed koji se naziva SBR ciklus. Na

taj se nac¢in moze izvrSiti fina regulacija procesa prociS¢avanja u cilju postizanja bolje
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kvalitete proc¢is¢ene otpadne vode. Buduci da dotok otpadne vode nikad ne prestaje kod
svih SBR, u praksi mora postojati viSe reaktora tako da kad se jedan puni otpadnom
vodom u drugom se moze odvijati obrada vode (Zeng i sur., 2013). SBR tehnologija za
obradu otpadne vode ima svoje prednosti pred konvencionalnom bioloSkom obradom
otpadne vode. Kao §to je ve¢ spomenuto, cijeli proces se odvija u jednom reaktoru §to
dovodi do znacajno manje potrebe za prostorom s obzirom na klasi¢na postrojenja. Osim
toga, stara postrojenja za obradu vode mogu se lako prilagoditi na SBR tehnologiju te se
primjenom mehani¢ke opreme i programa moze posti¢i automatizacija Sto dovodi do
manje potrebe za ru¢nim radom, a time i do manje moguénosti ljudske pogreske.

Koristenje SBR-uredaja temelji se na 5 osnovnih koraka: punjenje, obrada

(anaerobna/aerobna), talozenje, dekantiranje i mirovanje (Slika 4.).

Anoksi¢na faza Aerobna faza

Otpadna voda

ﬁf’ —

o
(o]¥e)
©lo
S o

)

Punienie TaloZenie

~Eo

Dekantiranie Obradena otpadna voda

Slika 4. Osnovne faze u SBR-u koji provodi EBPR (preuzeto iz Metcalf i Eddy, 2014)

e Punjenje

Tijekom ove faze u reaktor se dodaje influent, odnosno otpadna voda. Influent sadrzi
hranu za mikroorganizme u aktivnom mulju pri ¢emu nastaje okolina pogodna za

odvijanje biokemijskih reakcija. Tijekom ove faze moze biti ukljuc¢eno mijesalo i
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provoditi se aeracija ovisno o Zeljenim efektima. Kod provodenja EBPR u SBR-uredaju
tijekom punjenja obavezno je iskljucena aeracija zato Sto je za provodenje metabolizma
PAO prvo potrebna anaerobna faza, odnosno uvjeti bez otopljenog kisika. Tijekom

punjenja moze biti ukljuc¢eno mijesalo sto dovodi do pocetka obrade u ovoj fazi.

e Obrada

U ovoj fazi se odvija obrada otpadne vode pomocu mikroorganizama u aktivhom mulju.
Tijekom ove faze viSe nema dodavanja influenta, a mijeSalo je ukljuceno, kao i aeracija,
prema potrebi. Budu¢i da nema dodavanja influenta, a time i povecanja organskog
opterecenja, stopa uklanjanja organskih tvari se zna¢ajno povecava. Mikroorganizmi koji
se nalaze u reaktoru provode razgradnju organskih tvari iz otpadne vode. Kruzenjem
izmedu anaerobne i aerobne faze moze se posti¢i uklanjanje dusika i fosfora iz otpadne

vode.

o TaloZenje

U ovoj fazi se talozi aktivni mulj u mirnim uvjetima bez mijesanja i aeracije. Aktivni mulj
se slegne na dno u obliku flokula, a iznad ostaje supernatant, odnosno obradena voda. U
ovom koraku je bitno da se mulj dobro istalozi kako ne bi bio izvucen iz reaktora zajedno

s efluentom 1 na taj nacin pokvario kvalitetu obradene vode.

e Dekantiranje

Nakon $to zavrsi proces taloZenja slijedi dekantiranje, odnosno izbacivanje efluenta. Cilj
dekantiranja je Sto bolje odvojiti proc¢is¢enu vodu od aktivnog mulja. Proc¢is¢ena voda
izbacuje se iz SBR-a pomoc¢u pumpe ili preljevne cijevi (cijev koja se uranja u sloj Ciste

vode te se gravitacijski odvodi iz postrojenja).

e Mirovanje

Vrijeme mirovanja predvideno je za uklanjanje viska mulja kako bi se u reaktoru odrzala
odredena starost mulja (SRT), odnosno prosjecno vrijeme koje aktivni mulj provede u
sustavu a racuna se kao omjer izmedu ukupne koli¢ine mulja u uredaju i koli¢ine viska

mulja koja se dnevno izvadi iz uredaja. Starost mulja je vazan parametar tijekom bioloske
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obrade otpadne vode jer o njemu ovisi sastav aktivnhog mulja. Nakon mirovanja SBR se

ponovno puni s influentom.

2.3.3. Membranski bioreaktor (MBR)

Rjesenja nekih problema klasi¢ne tehnologije obrade aktivnim muljem (Van Loosdrecht
1 sur., 2020); (Cano 1 sur., 2014a; (Matosi¢ 1 sur., 2009; Henze i sur., 2008b) dokazala su
uspjeSnost kombiniranja bioloSke obrade vode i membranske tehnologije kod kojih bi
membrana zamijenila sekundarnu taloznicu u odvajanju aktivnog mulja od obradene
vode. Ovim pristupom mogucée je posti¢i zamjetno visu koncentraciju biomase u reaktoru
Sto dovodi do poveéane ucinkovitosti obrade, a time 1 do smanjenja potrebnog volumena
bioreaktora, odnosno sekundarne taloznice. Zbog smanjenog omjera supstrat/biomasa
(S/X), ukupan rast biomase znacajno je usporen tako da su i koli¢ine otpadnog mulja
smanjene. Zbog produzene starosti mulja spororastu¢i mikroorganizmi se zadrzavaju u
bioreaktoru pa je razgradnja teze razgradivih tvari bolja. MikrobioloSka kvaliteta
obradene vode je visoka zbog zadrZavanja mikroorganizama filtracijom na membrani, pa
se obradena voda moze koristiti za viSe primjena koje uklju¢uju ponovnu upotrebu vode
(Van Loosdrecht 1 sur., 2020).

Ideja o kombiniranju bioloske obrade vode 1 membranske tehnologije nije nova i MBR
tehnologija se konstantno proucava i usavr§ava. Primjena u praksi se uglavnom koristi za
obradu industrijskih, tesko razgradivih otpadnih voda (Cano 1 sur., 2014a; Xiao 1 sur.,
2020) te procjednih voda deponija (Judd, 2008). Kod primjene MBR-a za obradu
industrijskih otpadnih voda postiZe se visoka ucinkovitost obrade. U Sjevernoj Americi
Cesta je upotreba MBR-a za obradu otpadnih voda optere¢enih sintetskim uljima (Yang i
sur., 2006). Kod ovakvih primjena potrebno je duze vrijeme zadrzavanja vode (24 — 55
h) u usporedbi s obradom komunalnih otpadnih voda (2 — 8 h) zbog teze razgradivosti.
Uklanjanje organskog opterecenja izrazenog kao kemijska potrosnja kisika (KPK), koji
predstavlja kisik potreban za oksidaciju organske tvari u vodi i bioloSka potrosnja kisika
(BPK) koja predstavlja koli¢inu kisika otopljenog u vodi koju potroSe mikroorganizmi
prisutni u vodi za 5 dana, je viSa od 90 %. Kod primjene MBR-a za obradu industrijskih
otpadnih voda u nacelu treba provesti prethodno istrazivanje za svaku pojedinu primjenu

zbog velike razli¢itosti u sastavu i biorazgradivosti otpadnih voda koje ¢esto nisu pogodne
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za biolosku obradu (Henze i sur., 2008b).

Konfiguracijom MBR-a s uronjenom membranom zacepljenje se sprjeava turbulentnom
aeracijom zrakom oko membrane jer se filtracija odvija pod vakuumom pri ¢emu nema
turbulentnog strujanja tekuc¢ine oko membrane. Kod konfiguracije s uronjenom
membranom iskoriStenje vode na samoj membrani je vrlo visoko, a upotrijebljeni potlak
mnogo nizi, pa je potros$nja energije i do dva reda veli¢ine niza nego kod konfiguracije s
tangencijalnom filtracijom (Gander i sur., 2000). U isto vrijeme uronjene membrane rade
pri nizem specificnom protoku vode (fluksu) pa stoga moraju imati vecu povrSinu od

tangencijalnih membrana (Judd, 2008; Cano i sur., 2014b).

MEMRANE

—@'

AERACIJSKI BAZEN

Slika 5. Membranski bioreaktor (MBR) s uronjenim membranama (preuzeto iz Metcalf 1

Eddy 2014)

Kod MBR-a upotrebljavaju se mikrofiltracijske ili ultrafiltracijske membrane veli¢ina
pora 0,01-0,5 um. Veli¢ina pora uglavnom ovisi o zeljenom stupnju separacije
mikroorganizama. Membrane manjih pora bolje zadrzavaju mikroorganizme pri ¢emu se
dobiva bolja mikrobioloska kvaliteta filtrirane vode, no takve su membrane opcenito
podloznije zacepljivanju. Bioreaktor s uronjenom membranom omogucuje rad pri
velikim koncentracijama suspendiranih tvari, te nema potrebe za stvaranje flokula i
talozenje mulja. Takav sistem omogucava obradu otpadne vode u puno manjem
volumenu za istu koli¢inu otpadne vode i1 za istu produktivnost. Uvodenje uronjene

membrane bila je klju¢na inovacija u obradi otpadne vode u MBR-u (Yang i sur., 2006).
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Zahvaljujuéi visim koncentracijama aktivnog mulja u MBR-u (do 40 g L™!) (Kim i sur.,
2021); Barreto i sur., 2017) u usporedbi s klasi¢nom tehnologijom, prirast mulja u procesu
znacajno je smanjen. Razlog smanjenja prirasta mulja uglavnom se pripisuje ulasku
biomase u stacionarnu fazu rasta zbog smanjenog omjera supstrata i biomase (S/X)
(Gernaey i sur., 2004). Smanjeni omjer S/X uzrokuje da stanice trose vec¢inu raspolozive
energije supstrata za odrzavanje, a ne za rast. Stvarna vrijednost prirasta biomase varira
kod razlicitih autora Sto ovisi o starosti mulja, ali je u praksi vrijednost prirasta mulja
uvijek ispod 0,3 kg (kg BPKs)™! §to je otprilike dvostruko manje od prirasta kod klasi¢nog
uredaja (Li i sur., 2016; (Lopez-Vazquez, 2009); (Chang i sur., 1996).

Unato¢ svim prednostima ovog procesa postoje i odredena ogranic¢enja i nedostaci (Yang
1 sur., 2006) koji se o€ituju u slijedecem:

1. zacepljenja membrane
2. relativno velike potro$nje energije
3. troSkovi izgradnje postrojenja zbog skupocée opreme.

Razvoj tehnologije membranskih bioreaktora usporen je zbog problema zacepljivanja
membrana koji dovodi do smanjenja fluksa i potrebe za Cestim ¢iS¢enjem 1 zamjenom
membrane $to poskupljuje proces. Utvrdeno je da nivo 1 priroda zacepljenja ovise o tri

faktora (Ahmed 1 sur., 2008):
1. karakteristikama biomase
2. uvjetima rada
3. karakteristikama membrane.

Mnogo je radova o MBR-ima stoga posveceno otkrivanju, istrazivanju i kontroli
problema zacepljivanja membrana te razvijanju matematickih modela koji bi objasnili taj
fenomen (Du 1 sur., 2020; Sun 1 Liu, 2013; Chang 1 sur., 2002). Do za€epljenja dolazi
zbog interakcije izmedu membrane i1 komponenata aktivnog mulja kao $to su otpadna
voda, stanice, ostatci stanica i izvanstani¢ni polimeri (engl.- Extracellular polymeric
substances, EPS). Budu¢i da sastav aktivnog mulja uvelike ovisi o razli¢itim utjecajima
(ulaznoj vodi, starosti mulja, omjeru S/X i konfiguraciji membrane) vrlo je teSko do¢i do

jednoznacnih objasnjenja i pravila o zacepljivanju membrana u MBR-u.
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Sukladno prihva¢enim mehanizmima zacepljenja membrana (Slika 6.) talozenje tvari na
membrani izaziva:
1. Potpuno blokiranje koje je izazvalo zatvaranje pora Cesticama koje nemaju

prekrivanje Cestica.

2. Kombinirano blokiranje koje je izazvalo zatvaranje pora ¢esticama bez stvaranja

filtracijskog kolaca.

3. Standardno blokiranje gdje se Cestice manje od veli¢ine pora membrane polazu

na stijenke pora, te tako smanjuju veli¢inu pora.

4. Filtracija kolaca gdje se Cestice vece od veliCine pora membrane polazu na

stijenke membranske povrSine.

= méém Q

Potpuno Standardno Filtracijski Kombinirano
blokiranje blokiranje kola¢ blokiranje

Slika 6. Mehanizmi zaepljivanja membrana

Biomasa, odnosno aktivni mulj, sastoji se od flokula koje sadrze bakterijske i druge
stanice, suspendiranu tvar 1 izvanstani¢ne polimere (engl. Extracellular polymeric
substances, EPS) koji Cesto sluze kao vezivo unutar flokule. Sastav i karakteristike
aktivnog mulja ovise o razli¢itim utjecajima. Koncentracija aktivnog mulja izrazena kao
suspendirana tvar (MLSS) u pocetku se smatrala glavnim razlogom zacepljivanja
membrana (Judd, 2008), medutim, kasnija istrazivanja pokazala su da je biomasa uzrok
uglavnom reverzibilnog, a ne ireverzibilnog zacepljenja koje se mora uklanjati kemijskim
¢iS¢enjem (Cano i sur., 2014b).

Na zacepljivanje membrane utjecu i uvjeti rada, a to su: brzina tangencijalne filtracije kod
membrana s tangencijalnom filtracijom odnosno aeracija kod uronjenih membrana, zatim
upotrijebljeni fluks, hidraulicko vrijeme zadrzavanja i starost mulja (Zhang i sur., 2022a);

Ginige i sur., 2013).
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Kod MBR-a s uronjenom membranom, uoceno je smanjenje stupnja zaepljenja u
sustavima koji rade pri visokom stupnju aeracije. Uloga aeracije nije samo pribavljanje
kisika za biomasu ve¢ i stvaranje turbulentnog strujanja oko membrane. Pomicanje
vlakana membrane uslijed aeracije pozitivno utjece na uklanjanje necistoc¢a koje se nalaze
na membrani i ima najznacajniji utjecaj na smanjivanje zacepljenja (Kim i sur., 2021).
Brzina strujanja kreée se izmedu 0,3 10,5 m s™'. Nakon postizanja neke kriti¢ne vrijednosti
protoka zraka svako daljnje povecanje brzine protoka zraka nema utjecaj na uklanjanje
necistoc¢a (Cano i sur., 2014a).

Odredivanje prikladnog fluksa vjerojatno je najznacajnije za sprjecavanje zaCepljenja
membrane. Pri visSim fluksevima dolazi do brzeg taloZenja Cestica iz suspenzije aktivnog
mulja i do brzeg stvaranja filtracijskog kolaca te je povecano prodiranje i taloZenje Cestica
koloida u pore membrane, §to uzrokuje ireverzibilno zacepljivanje. Prema tzv. konceptu
kriticnog fluksa, do zacepljivanja membrane ne dolazi ako se fluks odrzava ispod
vrijednosti kriticnog fluksa koji je definiran kao najvisi fluks pri kojem tlak ostaje
stabilan. Vrijednost kriticnog fluksa je ovisna o karakteristikama procesa kao Sto su
koncentracija biomase, hidrodinamic¢ki parametri procesa ili materijal membrane (Yang i
sur., 2006).

Starost mulja znacajno utjeCe na karakteristike i koncentraciju mulja u bioreaktoru.
Odrzavanje vece starosti mulja dovodi do viSe koncentracije mulja, sporijeg rasta te
smanjenja koncentracije izvanstrani¢nih polimera (EPS), a s time i do manjeg
zaCepljivanja membrane (Lay i sur., 2010). Iz navedenog se moze zakljuciti da
hidraulicko vrijeme zadrzavanja 1 SRT nemaju direktan utjecaj na zacepljivanje
membrana nego svojim utjecajem na koncentraciju i karakteristike biomase indirektno
utjecu na zacepljivanje. Nadalje, veli¢ina pora membrane, naboj povrS§ine membrane,
konfiguracija povrSine i hidrofobnost membrane takoder utjeCu na zacepljivanje. S
obzirom na taj problem razvijeno je nekoliko postupaka kojima se sprjecava zaCepljenje
membrane te produljenje trajnosti same membrane, a to su: rasprSivanje zraka, povratno
pranje, pranje s dodatkom kemikalija, smanjenje vakuuma, te povremeno ukljucivanje
vakuuma uz prisutnost rasprsivaca zraka (Kim i sur., 2021).

Fizicko Cis¢enje membrana u MBR-ovima normalno se obavlja ili postupkom ponovnog
potapanja ili relaksacije, koja je jednostavno zaustavljanje propusnog protoka i daljnje

¢iS¢enje membrane sa zracnim mjehuri¢ima. Fizi¢ko c¢iS¢enje je jednostavna i kratka
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metoda za suzbijanje zacepljenja (koja uobicajeno traje manje od dvije minute), a koja ne
zahtijeva nikakve kemikalije i uglavnom ne utjeCe na materijal membrane. Najnoviji
objavljeni podaci (Rocco i sur., 2023; Yu i sur., 2022) o postupku ¢iS¢enja kompletnih
postrojenja upucuju da trenutac¢no vecéina postrojenja koriste relaksacijsku metodu, a ne
metodu ponovnog potapanja. Medutim, fizicko ¢is¢enje ne moze ukloniti sav materijal
nataloZzen na membrani. Kemijsko ¢iS¢enje je ucinkovitija metoda koja moZze ukloniti jace
adsorbirane naslage na materijalu membrane. Kemijsko ¢iS¢enje se uglavnom provodi s
natrijevim hipokloritom i natrijevim hidroksidom za uklanjanje organskih naslaga ili
kiselim otopinama za uklanjanje vapnenca ili drugih anorganskih naslaga. Naslage koje
se ne mogu ukloniti dostupnim metodama ¢is¢enja zovu se ireverzibilno zacepljenje. Ono

se talozi godinama 1 u konacnici odreduje vijek trajanja membrane.
2.4. Biolosko uklanjanje fosfora

Biolosko uklanjanje fosfora mikrobni je proces za uklanjanje veéih koli¢ina fosfora iz
otpadne vode tako $to PAO nakuplja fosfate u obliku polifosfata u granule unutar stanica.
Na taj se nacin uklanja znatno viSe fosfora nego Sto se uklanja s potpuno aerobnim
muljem kojem fosfor sluzi samo za rast biomase. S obzirom na to da ovaj proces ima
visoku ucinkovitost uklanjanja P iz otpadnih voda, manju proizvodnju mulja, niZe
operativne troSkove te potencijalni povrat fosfora u prirodu, Siroko je rasprostranjen u
sustavima za obradu otpadne vode. Izbacivanje viska aktivnog mulja oboga¢enog s PAO
iz bioreaktora dovodi do uklanjanja fosfora iz otpadne vode. PAO ima potencijalnu
sposobnost vezanja ¢ak 0,38 mgPmgVSS™, dok s druge strane OHO imaju sposobnost
vezanja samo 0,03 mgP/mgVSS (Lopez-Vazquez i sur., 2020); Ekama i Wentzel, 2020).
Medutim, u praksi se koncentracija fosfora u mulju obogac¢enom s PAO krece izmedu
0,061 0,15 mgPmgVSS™. To je zato §to pri EBPR biomasa PAO koegzistira sa GAO pa
koli¢ina uklonjenog fosfora ovisi o samom udjelu PAO u aktivnom mulju. U EBPR-u se
favorizira PAO s obzirom na OHO na nafin da mulj kruzi izmedu aerobne i
anaerobne/anoksicne faze (Ginige i sur., 2013); Carucci i sur., 1999; Barnard, 1976). Cilj
dizajniranja postrojenja za EBPR je povecati koncentraciju PAO u mulju s obzirom na
OHO 1 GAO pa ¢e na taj nac¢in sam EBPR biti efikasniji 1 uklonit ¢e se viSe fosfora. Na
odnos PAO 1 OHO u aktivhom mulju velikim dijelom utjece 1 sastav otpadne vode,

odnosno sastav biorazgradivog KPK kojeg moze koristiti svaka vrsta mikroorganizama.
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Sto vise KPK potrosi biomasa PAO to ¢e vise PAO narasti pa ¢e efikasnost EBPR-a biti
veca. U dobro postavljenim postrojenjima PAO moze ¢initi oko 40 % aktivne biomase;
(Oehmen i sur., 2007a; (Hu i sur., 2002). Postoji viSe izvedbi EBPR procesa od kojih neki
sluze samo za uklanjanje KPK 1 P iz otpadne vode. Medutim, postoje razvijeni procesi 1
za istovremeno uklanjanje KPK, N i P o ¢emu ¢e u nastavku biti viSe rijeci.

Polifosfate mogu nakupljati razne vrste bakterija, no vecina tih bakterija stvara rezerve
fosfora u relativno malim koli¢inama. Samo mali broj bakterija ima sposobnost koristenja
energije spremljene u polifosfatima kako bi u anaerobnim uvjetima unosile VFA i
skladistile ih u obliku PHA. Takva vrsta bakterija je poznata pod nazivom poli-fosfat
akumulirajud¢i organizmi ili fosfat akumulirajuéi organizmi (PAO). Iako jo$ uvijek nije
izoliran fosfor akumuliraju¢i organizam, molekularnim tehnikama otkriveno je da
Candidatus Accumulibacter phosphatis iz roda Rhodocyclus pokazuje metabolizam
PAOQO. Takoder, otkriveno je da postoje 2 osnovna soja Accumulibacter poznata kao PAO

I 1 PAO Il medu kojima postoje odredene razlike (Martin i sur., 2000).

2.4.1. Metabolizam PAO-a

PAO ima veliku kompetitivhu prednost ispred OHO kada mulj kruZzi kroz aerobnu i
anaerobnu fazu. U anaerobnoj fazi, za razliku od mnogih drugih mikroorganizama, PAO
ima sposobnost koristenja lako razgradive organske tvari kao $to su masne kiseline poput
acetata (HAc) 1 propionata (HPr) te njihovog intracelularnog nakupljanja u obliku poli-
B-hidroksialkanoata koji se skra¢eno nazivaju PHA (Carucci i sur., 1999). Ovisno o tipu
izvora ugljika i njegovom stupnju redukcije, mogu se javiti razliciti oblici PHA kao Sto
su poli-B-hidroksibutirat (PHB), poli-pB-hidroksivalerat (PHV), poli-B-hidroksi-2-
metilvalerat (PH2MV) 1 poli-B-hidroksi-2-metilbutirat (PH2MB). Ovakav specifi¢an
metabolizam im daje kompetitivnu prednost ispred organizama koji nemaju sposobnost
nakupljanja organske materije u anaerobnoj fazi. Za nakupljanje masnih kiselina u obliku
poli-B-hidroksialkanoata potrebna je energija i redukcijski potencijal za $to se koriste dva
unutarstani¢na polimera koji sudjeluju u metabolizmu PAO, a to su polifosfat i glikogen.
Energija za ove biotransformacije uglavnom se osigurava razgradnjom polifosfata i
otpustanjem fosfata iz stanice, a energija redukcije, potrebna za sintezu PHA, vecinski se

proizvodi glikolizom intracelularno skladiStenog glikogena (Mino i sur., 1998). Za
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dobivanje redukcijskog potencijala i dodatne energije predlozeni su razli¢iti metabolicki
putevi kao $to je glikoliza intracelularnoga glikogena (Smolders i sur., 1994b) i Krebsov
ciklus (Wentzel 1 sur., 1990) te njihova kombinacija. Na taj na¢in anaerobna apsorpcija
masnih kiselina koju provodi PAO dovodi do nakupljanja PHA, a istovremeno dolazi i
do hidrolize polifosfata i glikogena.

Kasnije, u aerobnoj ili anoksi¢noj fazi PAO koristi anaerobno pohranjen PHA kao izvor
ugljika 1 energije za odrzavanje stanica, njihov rast te sintezu glikogena i polifosfata.
Zbog takvog metabolizma, PAO u anaerobnim uvjetima ima prednost pred ostalim
mikrobnim populacijama kao $to su OHO koji u aerobnim uvjetima brze prigrabe
organske tvari za rast od PAO. U aerobnim uvjetima fosfor je unesen iz otpadne vode u
stanice PAO 1 sintetiziran u polifosfate koji se pohranjuje u granulama volutina.
Shematski prikaz metabolizma PAO prikazan je na Slici 6. Ve¢ je spomenuto da
anaerobnom hidrolizom polifosfata dolazi do ispustanja ortofosfata (PO4) u tekuéi dio
suspenzije $to dovodi do poveéanja koncentracije fosfora u anaerobnoj fazi. Kada PAO
dode u aerobnu fazu koristi pohranjeni PHA u anaerobnoj fazi kao izvor energije i ugljika
pri ¢emu koristi kisik kao akceptor elektrona u stanicnom disanju. Dobivena energija u
ovom procesu koristi se za apsorpciju vece koli¢ine PO4 od koli¢ine ispuStene u
anaerobnoj fazi. PHA se koristi u aerobnoj fazi i za obnovu unutarstani¢ne zalihe
glikogena, rast biomase te zadovoljavanje energetskih potreba PAO za aerobni

metabolizam (Lanham i sur., 2014); Zhang i sur., 2008).
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Slika 7. Metabolizam PAO — u anaerobnim i aerobnim uvjetima (preuzeto iz Henze 1

sur., 2008b)

Zbog rasta biomase PAO te nakupljanja fosfora unutar stanica, aerobni unos fosfora u
stanicu je veci od anaerobnog ispustanja fosfora Sto dovodi do uklanjanja fosfora iz
otpadne vode. Uklanjanje fosfora iz otpadne vode postiZe se izdvajanjem aktivnog mulja
na kraju aerobne faze kad mulj sadrZi visoku koncentraciju fosfora, odnosno polifosfata.
Metabolizam PAO dovodi do dva osnovna preduvjeta kako bi EBPR bio mogu¢, a ta su:
1. zona s anaerobnim uvjetima nakon koje slijedi zona s aerobnim (anoksi¢nim)
uvjetima
2. postojanje VFA u anaerobnom reaktoru (VFA moze biti u influentu ili ga se moze

proizvesti u nekom anaerobnom fermentoru (npr. pri anaerobnoj digestiji mulja)).

Kao posebna vrsta PAO mogu se smatrati denitrificirajuci fosfat akumuliraju¢i organizmi
ili DPAO (engl. Denitrifying Phosphate Accumulating Organisms). DPAO se razlikuje
od obi¢nih PAO po tome Sto, uz kisik, mogu koristiti i nitrate i nitrite kao elektron
akceptore. Ta sposobnost im omogucuje da provode denitrifikaciju u anoksi¢nim
uvjetima, odnosno omogucuje istovremeno uklanjanje 1 dusika i fosfora iz otpadne vode.
Iako imaju slabiju sposobnost uklanjanja fosfora iz otpadne vode, ekonomski su isplativi
za provodenje EBPR procesa zato $to zahtijevaju manje aeracije i manje ugljika kao

izvora energije (Lanham i sur., 2014).
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2.4.2. Metabolizam GAO

GAO 1ili glikogen akumulirajuéi organizmi imaju sposobnost rasta i razmnozavanja u
takvim uvjetima. Glikogen akumulirajuc¢i organizmi imaju prividno sli¢an metabolizam
kao i PAO samo $§to polifosfati nisu ukljuceni u njihov metabolizam zbog ¢ega ne
doprinose uklanjanju fosfora iz otpadnih voda (Chen i sur., 2022; Lopez-Vazquez i sur.,
2009c). GAO se oslanjaju isklju¢ivo na svoj unutarstani¢no pohranjen glikogen kao izvor
energije 1 redukcijskog potencijala koji omoguc¢uju nakupljanje masnih kiselina kao PHA
bez ikakvog doprinosa polifosfata (Slika 9.). Njihova prisutnost povezuje se sa
smanjenom ucinkovitosti sustava EBPR zato §to GAO ne pridonosi uklanjanju fosfora iz
otpadne vode ve¢ se nadmecu s PAO za hranjivi supstrat u anaerobnim uvjetima. U
anaerobnoj fazi, kao i PAO, GAO nakuplja masne kiseline i prevodi ih u PHA. Medutim,
energija potrebna za taj proces, za razliku od PAO, dobivena je razgradnjom glikogena.
Zbog toga GAO trosi puno vise glikogena od PAO. Za dobivanje redukcijskog potencijala
najve¢im dijelom sluzi glikoliza intracelularno pohranjenoga glikogena, ali djelomi¢no
doprinosi 1 Krebsov ciklus (Zeng i sur., 2013); Tu i Schuler, 2014). Jedna od posljedica
koriStenja glikogena za dobivanje energije je i veca proizvodnja reducensa. U aerobnim
uvjetima, GAO koristi pohranjeni PHA kao izvor ugljika i energije sli¢no kao i PAO za
odrzavanje, rast i sintezu glikogena. Medutim, razlika je u tome da nema sinteze
intracelularnog polifosfata. GAO bakterije, isto kao i PAO, jo§ uvijek nisu uspjes$no
izolirane, no poznato je da Candidatus Competibacter phosphatis 1 Defluviicoccus vanus
imaju metabolizam GAO. Takoder, poznato je da neki podsojevi PAO mogu u odredenim

uvjetima pokazivati metabolizam GAO.
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Slika 8. Shematski prikaz metabolizma GAO u uredaju za obradu otpadnih voda
(preuzeto iz Henze i sur., 2008b)

2.4.3. Kompeticija izmedu mikroorganizama u aktivnom mulju

Ucinkovitost EBPR ovisi o udjelu, odnosno nadmo¢nosti PAO u aktivnom mulju. Mnoga
istrazivanja prikazuju uvjete koji PAO daju odredenu kompetitivnu prednost ispred OHO
1 GAO i na taj nacin poboljSavaju ucinkovitost EBPR. Zbog specificnog metabolizma
PAO, vazno je da mulj bude izloZen striktno anaerobnim uvjetima u otpadnoj vodi koja
sadrZi otopljene VFA nakon Cega treba slijediti aerobna faza. U anaerobnim uvjetima
OHO ne moze koristiti VFA zato $to nema vanjskog akceptora elektrona, kisika ili nitrata.
S druge strane, PAO moze unositi VFA 1 pohraniti ih u obliku PHA. Sustav EBPR ima
puno manju ucinkovitost, odnosno puno slabije uklanja fosfor ako se u anaerobnom
reaktoru nalaze nitrati ili kisik koji omoguéuju OHO da troSe VFA u Krebsovom ciklusu
s krajnjim akceptorom elektrona u obliku kisika (obi¢na oksidacija organskih tvari) ili
nitrata (oksidaciju uz denitrifikaciju) te se u aktivnom mulju oni namnoZe umjesto PAO-
a (Rubio-Rincén i sur., 2017; Bassin i sur., 2012; Pijuan i sur., 2010). Za uspjeSnost EBPR
procesa najbitnija je mikrobioloska kompeticija izmedu PAO i GAO. Istrazivanja su
pokazala da 1 drugi faktori utjeCu na kompeticiju PAO 1 GAO kao §to su temperatura u
bioreatorima (Wang 1 sur., 2020a) (Lopez-Vazquez, 2009); Panswad 1 sur., 2003), pH
otpadne vode (Lopez-Vazquez i sur., 2009¢c; Oehmen 1 sur., 2005; Schuler i Jenkins,
2002; Zhang i sur., 2022a)kao i izvor ugljika (Chen i sur., 2022)(Zhang i sur., 2022a)
(Qiu i sur., 2019) (Zeng i sur., 2013) (Lopez-Vazquez i sur., 2009¢). Osim toga, poznato
je da na kompeticiju utjece jo§ 1 SRT (Li i sur., 2016) , omjer fosfora i organskog ugljika
u influentu (Zhang i sur., 2022a) (Chuang i sur., 2011), te prisutnost slobodne nitritne
kiseline moze negativno utjecati na metabolizam PAO jer veca koncentracija te kiseline
povecava udio GAO u aktivnhom mulju §to dovodi do smanjenja ucinkovitosti EBPR
(Pijuan 1 sur., 2010). Zato je vazno poznavati kako koji faktor utje¢e na kompeticiju kako
bi se u postrojenjima za obradu vode mogao sprijeciti rast GAO 1 na taj na¢in poboljSati

ucinkovitost samog EBPR procesa.
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2.4.4. Utjecaj razlic¢itih ¢imbenika na EBPR proces

Kako bi PAO mogli uspjesno uklanjati fosfor iz otpadnih voda u EBPR sustavu, uvjeti
obrade i rada sustava moraju biti prilagodeni njihovim zahtjevima da bi se izbjegao
gubitak aktivnosti i populacije mikrobne PAO zajednice. Stoga su provedena brojna
ispitivanja s ciljem spoznaje koji su to odlucujuéi ¢imbenici o kojima ovisi rad EBPR
sustava i uspjeSnost uklanjanja fosfora iz otpadnih voda. Cirkulacija aktivnog mulja iz
aerobnog reaktora u anaerobni reaktor dovodi do mogucée pojave nitrata 1 kisika u
anaerobnom reaktoru $to ima za posljedicu smanjenje efikasnosti EBPR-a. Zbog toga je
bitno sprijeciti unos kisika i nitrata u anaerobni reaktor. Osim toga, otkriveno je da visoke
koncentracije otopljenog kisika u aerobnoj fazi (4,5-5 mg/L) pogorsavaju uklanjanje
fosfora, dok niske koncentracije otopljenog kisika (2,5-3 mg/L) dovode do povecanja
udjela PAO u aktivhom mulju. Takoder, 1 temperatura je vazan faktor koji utjee na
kompeticiju izmedu PAO i GAO. U sustavima EBPR, smanjenjem temperature usporava
se metabolizam PAO (ispustanje 1 unos fosfora, unos VFA, rast biomase 1 dr.) kao i kod
vec¢ine drugih mikroorganizama. Medutim, sustav EBPR moZe uspjesno djelovati ¢ak 1
pri niskim temperaturama (5 °C) ako se SRT dovoljno produZi zbog usporavanja
bioloskih reakcija, a samim time i razmnoZavanja stanica. U nekim istraZivanjima niske
temperature su poboljSale u¢inkovitost EBPR uslijed povecanja udjela PAO naspram
GAO u aktivnom mulju. Panswad 1 suradnici su (Panswad i sur., 2003) otkrili da
povecanjem temperature od 20 do 35 °C dolazi do povecanja ispuStanja fosfora u
anaerobnoj fazi, ali 1 smanjenog unosa P u aerobnoj fazi, odnosno dolazi do povecanje
frakcije GAO u aktivnom mulju 1 smanjenja frakcije PAO. Iz toga se moZe zakljuciti da
temperature nize od 20 °C pospjeSuju rast PAO, dok viSe temperature pogoduju rastu
(Wang 1 sur., 2020a; Lopez-Vazquez i sur., 2009a). Medutim, stabilni EBPR sustavi
mogu raditi 1 pri temperaturama visim od 25 °C. Na to velik utjecaj imaju sastav otpadne
vode te radni i1 okoli$ni uvjeti. Prilagodba EBPR kultura na takve posebne uvjete moze
dovesti do razvoja i obogacivanja aktivnog mulja s PAO kulturama koje mogu provoditi
stabilno uklanjanje fosfora pri viSim temperaturama (Lopez-Vazquez i sur., 2009c).
Vaznu ulogu na stabilnost EBPR-a ima sastav i koncentracija kationa u influentu. Svaka
otpustena molekula ortofosfata (PO4>") ima 3 negativna naboja i kao takva nije sposobna

pro¢i kroz membranu stanice. Kako bi se transport omogucio ortofosfat mora biti vezan
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s pozitivno nabijenim ionima kao §to su magnezij (Mg?") i kalij (K"). Jednom kad se
ortofosfat veze s pozitivnim ionima i postane neutralan moze biti transportiran kroz
membranu. Istrazivanja su pokazala da su magnezij i kalij krucijalni ioni za ovaj transport
(Xie 1 sur., 2017; Giirtekin, 2014; Meinhold i sur., 1999). Nadalje, pH-vrijednost utjece
na aerobni i anaerobni metabolizam PAO i GAO na razli¢ite nacine. Smolders i suradnici
(1994) su otkrili da mulj obogac¢en s PAO pri viSim pH vrijednostima u anaerobnim
uvjetima ispusta vece kolicine fosfora. Taj fenomen se moze objasniti na sljedec¢i nacin:
pod pretpostavkom da je unutarstanicni pH konstantan, dolazi do povecanja pH
gradijenta, a time i elektri¢nog potencijala uz membranu pri viSem okoliSnom pH. Zbog
toga je potrebno vise energije za transport VFA kroz membranu. Ta dodatno potrebna
energija dobivena je pove¢anom hidrolizom polifosfata. Medutim, unos VFA, razgradnja
glikogena i nakupljanje PHA konstantna je u pH rasponu od 6,5 do 8 (Filipe i sur., 2001b),
Sto ukazuje da potreba za ve¢im koli¢inama energije ne utje¢e negativno na sposobnost
metaboliziranja VFA. U aerobnim uvjetima unos fosfora, koristenje PHA i rast biomase
nije mogu¢ kod niskih pH-vrijednosti (< 6,5) §to znaci da bi vise vrijednosti pH (7 — 7,5)
bile pogodnije za PAO. S druge strane, zapazeno je da GAO u anaerobnim uvjetima unosi
manje koli¢ine VFA §to je pH visi, a osim toga koristi 1 vece koli¢ine glikogena. Dakle,
vise pH vrijednosti rezultiraju ve¢om potrebom energije za unos VFA kod PAO 1 GAO,
no to ima negativan uc¢inak samo na unos VFA kod GAO. To se moZe objasniti time Sto
PAO ima polifosfat koji sluzi kao dodatni izvor energije. Filipe i suradnici su 2001.
godine otkrili i da je pH od 7,25 u anaerobnim uvjetima kriti¢na tocka, odnosno kod pH
nizeg od 7,25 GAO mogu brze unositi VFA od PAO, dok je kod pH viSeg od 7,25 obrnuto.
Ocito je da pH ima velik utjecaj na kompeticiju izmedu PAO 1 GAO te da povecanje pH
moze znacajno poboljsati uklanjanje fosfora iz otpadnih voda u EBPR sustavima uslijed
obogacivanja mulja sa fosfor akumuliraju¢im organizmima (Giirtekin, 2014); Lopez-
Vazquez i sur., 2009c¢; Schuler 1 Jenkins, 2002). VaZan faktor na kompeticiju PAO 1 GAO
je odnos organskog ugljika i fosfora u otpadnoj vodi koji se moze prikazati kao KPK/P.
Istrazivanja pokazuju da visok omjer KPK/P (> 50 mgKPK/mgP) u otpadnoj vodi
preferira rast GAO u odnosu na PAO, dok s druge strane nizak omjer KPK 1 P (10 — 20
mgKPK/mgP) preferira rast PAO (Chuang i sur., 2011). Bitno je napomenuti da neovisno
o omjeru KPK i P u otpadnoj vodi mora biti dovoljno hlapivih masnih kiselina (VFA)

kako bi se postiglo dobro uklanjanje fosfora. Sam izvor ugljika, bilo da su to masne
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kiseline ili neki drugi izvori ugljika, utjeCe na kompeticiju izmedu PAO i GAO.
Najvazniji je utjecaj masnih kiselina, i to acetata i propionata kojih i ima najvise u
otpadnoj vodi. Osim toga, mogu biti prisutni i1 butirat, valerat i ostale VFA, ali u
zanemarivim koli¢inama. PAO u anaerobnoj fazi moze jednakom ucinkovitosti i sli¢nim
kinetickim parametrima koristiti HAc i HPr, dok GAO pri standardnim uvjetima (20 °C
1 7 pH) moze skladistiti HAc jednakom ucinkovitosti kao i PAO, dok HPr skladisti u
zanemarivim koli¢inama. GAO moze unositi HPr jednakom brzinom kao i PAO, dok
HAc unosi i prevodi u PHA 50 % sporije od PAO (Lopez-Vazquez i sur., 2020); Lanham
i sur., 2014). Osim toga, ovisno o VFA u anaerobnim uvjetima nastaju razli¢iti poli-f-
hidroksialkanoati, kao $to je ve¢ spomenuto. To je vazno zato $to aerobni metabolizam
PAO 1 GAO ovisi o vrstama i koli¢cinama PHA skladiStenim u anaerobnim uvjetima.
Starost mulja (SRT- engl. Sludge Retention Time) je prosjecno vrijeme koje aktivni mulj
provede u sustavu, a racuna se kao omjer izmedu ukupne mase mulja u uredaju i mase
viska mulja koja se dnevno izvadi iz uredaja. Opcenito uzevsi, za dobro uklanjanje fosfora
SRT bi trebao biti kratak (nekoliko dana) jer se fosfor uklanja izvlacenjem mulja bogatog
fosforom iz uredaja. Visi SRT omogucava da neke stanice odumru u uredaju i otpuste
nakupljeni fosfor u vodu ¢ime se smanjuje ucinkovitost uklanjanja fosfora (Li 1 sur.,
2016). Ipak, ne moze se i¢i ispod neke granice SRT zato Sto se mora omoguciti da se
provedu sve kemijske reakcije 1 rast biomase u uredaju. Osim toga, ako se u uredaju
provodi i bioloSko uklanjanje duSika, SRT mora biti dovoljno velik da se omoguci
spororastu¢im nitrifikantima da narastu i odrZze se u mulju. Zbog toga se najceSce
upotrebljava SRT od oko 10 dana (Valverde-Pérez 1 sur., 2016a). SRT je veli¢ina koja
moZe imati zna€ajan utjecaj na kompeticiju izmedu PAO 1 GAO. Kod visih vrijednosti
SRT-a GAO se moze uspjesno boriti s PAO §to dovodi do smanjenja uklanjanja fosfora
u EBPR sustavima. S druge strane, kod nizih SRT vrijednosti otkriveno je da PAO ima
povecani udio u aktivnom mulju, a samim time je 1 EBPR proces uspjesniji (Li 1 sur.,

2016).
2.5. Biolosko uklanjanje duSika
Ispustanje otpadnih voda bogatih spojevima s dusikom u prirodne prijemnike pogoduje

pojavi eutrofikacije, a dusikovi ioni su i toksi¢ni za vodene organizme (Ginige i sur.,
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2013). Bioloska obrada vode kojom se uklanjaju spojevi s ugljikom i spojevi s dusikom,
temelji se na procesu aerobne razgradnje organske tvari iz otpadne vode, te nitrifikacije
dusika u nitrat i denitrifikacije nastalog nitrata u plinoviti dusik. Nitrifikacija je aeroban
proces prevodenja otopljenog amonija do nitrata preko nitrita, a denitrifikacija je
anoksi¢ni proces prevodenja nitrata do plinovitog duSika uz istovremenu oksidaciju
organske tvari. U komunalnoj otpadnoj vodi, dusik je naj¢eS¢e u obliku iona amonija
(NH4"). Ovisno o udjelu industrijskih otpadnih voda, influent moZe sadrzavati i organski
dusik (DNK, RNK, proteini, urea) te nitrite (NO7") 1 nitrate (NOj3") (Gerardi, 2002).
Ukupni dusik predstavlja sve oblike dusika u otpadnoj vodi, amonij, nitrate, nitrite i

organski dusik (Zeng i sur., 2016; Matosi¢ i sur., 2009).

2.5.1.  Nitrifikacija

Nitrifikacija je aerobni bioloski proces oksidacije otopljenog amonija (NH4") u nitrit
(NO2) 1 kona¢no do nitrata (NOj3") koji provode aerobni autotrofni mikroorganizmi.
Potreba za nitrifikacijom otpadne vode (uklanjanje amonija) proizlazi iz njegovog
utjecaja na:
1. Koncentraciju otopljenog kisika u prirodnim vodotokovima
2. Njegove toksi¢nosti prema ribama
3. Kontrolu eutrofikacije vodotokova
4. Podzemne vode, jer je maksimalna koncentracija nitrata, nitrita 1 amonija u vodi
za pice propisana Pravilnikom o parametrima sukladnosti, metodama analiza i
monitorinzima vode namijenjene za ljudsku potro$nju (Narodne novine 64/2023,

2023).

Nitrifikacija je preduvjet za denitrifikaciju jer bez nje bioloSko uklanjanje dusika nije
moguce. Nitrifikacija ¢e se u nekim sluc¢ajevima dogoditi spontano i pri niskim starostima
mulja ako je temperatura dovoljno visoka da omoguéi razvoj nitrifikanata u mulju.
Nitrifikacija se provodi u dva oksidacijska koraka :
1. Amonij oksidiraju¢e bakterije (ANO), kao S§to su bakterije iz roda
Nitrosomonassp., Nitrosococcussp., Nitrosospirasp., Nitrosolobussp.

iNitrosovibriosp., oksidiraju amonij do nitrita prema reakciji:
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NHs" + O, (ANO) —~ NOy + H,0 + 2H" [1]

2. Nitrit oksidirajuce bakterije (NNO), kao Sto su bakterije iz roda Nitrobactersp.,
Nitrococcussp., Nitrospinasp. i Nitrosovibriosp., oksidiraju nitrit do nitrata

prema reakciji:
NO, + 0, (NNO) ~ NOs- 2]

Ukupna reakcija oksidacije amonija do nitrata preko nitrita pomocu Nitroso — bakteija 1

Nitro— bakterija poprima oblik:
NHs" 4+ O2 » NO;3 +2H" + H,O [3]

Iz jednadzbi 1, 2 i 3 je vidljiva potreba za kisikom za provedbu nitrifikacije. Za potpunu
oksidaciju amonija do nitrata, potrebno je ukupno 4,57 mgO2/mg NHs-N. Za oksidaciju
amonija do NO>-N je potrebno 3,43 mg O> mg NH3-N"!, a za oksidaciju NO>-N do NO3-N
1,14 mg O, mgNO>-N"! S obzirom na to da se dio amonija asimilira u biomasu aktivnog
mulja za potrebe rasta i razmnoZzavanja, stvarna potros$nja kisika je nesto manja, oko 4,2
mgO, mgNH3-N!. To potvrduje da su nitrifikanti obvezatni aerobi, te se pri koncentraciji
otopljenog kisika ispod 0,5 mgO/L nitrifikacija odvija zanemarivom brzinom. Pri
koncentraciji otopljenog kisika ispod 1,0 mgO2/L, vec¢a je aktivnost i brzina rasta amonij
oksidirajucih bakterija (AOB) od nitrit oksidiraju¢ih bakterija (NOB) (Ekama 1 Wentzel,
2020; Henze 1 sur., 2008b), pa dolazi do akumulacije nitrita. Za u€inkovitu nitrifikaciju
koncentracija otopljenog kisika u aerobnoj zoni bi trebala biti izmedu 2 1 3 mg/L. Kod
odredivanja potrebne koncentracije otopljenog kisika tijekom aerobne faze obrade otpadne
vode potrebno je voditi racuna i o koncentraciji biorazgradivih organskih tvari u otpadnoj
vodi koje aerobni heterotrofni mikoorganizmi oksidiraju, te tako konkuriraju nitrifikantima
za raspolozivi kisik. S obzirom da su nitrifikanti strogi aerobi, dulja razdoblja bez kisika,
viSe od 4 sata, nepovoljno utjecu na njihovu aktivnost (Wu i sur., 2014). Nitrit
oksidiraju¢im bakterijama (NOB) je potrebno dulje vrijeme za ponovnu uspostavu
aktivnosti nakon perioda bez kisika od AOB (Henze i sur., 2008b). Prilikom izgradnje
UPOV-a potrebno je razmotriti mogucnost nestanka elektricne energije tijekom duzeg

razdoblja, te predvidjeti agregate ukoliko je potrebno da ne bi doslo do odumiranja
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mikrobne populacije nitrifikanata. Optimalna pH-vrijednost za provedbu nitrifikacije
iznosi od 7,2 do 8,0 (Tu i1 Schuler, 2013). Brzina nitrifikacije ¢e se znacajno usporiti ispod
pH 6,8 (Pijuan i sur., 2010).
Tijekom nitrifikacije dolazi do smanjenja alkaliteta (potreba za 2 HCOs™ vidljiva u
jednadzbi 3) i pH-vrijednosti (nastajanje H' iona u jednadzbi 1). Za svaki gram oksidiranog
NH4-N je potrebno 7,14 g alkaliteta (izrazenog kao CaCOs). Kada je alkalitet nizi od 50 g
CaCOs/m® (= 1 mol HCOs-/m?), postoji opasnost naglog pada pH-vrijednosti, $to
negativno utjeCe na nitrifikaciju. Ukoliko alkalitet otpadne vode nije dostatan, moguce ga
je nadoknaditi dodatkom vapna, natrijeva karbonata ili natrijeva bikarbonata (Metcalf i
Eddy, 2003).
Nitrifikanti su spororastu¢i mikoorganizmi pa je minimalan SRT potreban za provedbu
nitrifikacije 12 dana. S obzirom na to da je pri niskim temperaturama smanjena aktivnost i
razmnozavanje mikroorganizama, u zimskim je periodima potrebno obratiti posebnu
pozornost na duljinu SRT (Valverde-Pérez i sur., 2016b); Sugawara i Nikaido, 2014; Wang
1 sur., 2013). Optimalna temperatura za provedbu nitrifikacije je 25 — 30 °C (Lopez-
Vazquez i sur., 2009a; Panswad i sur., 2003). Pri temperaturama od oko 10 °C dolazi do
inhibicije AOB 1 NOB (Zheng i sur., 2013). Budu¢i da se brzina nitrifikacije zna€ajno
smanjuje s temperaturom (Pijuan 1 sur., 2010), Pravilnikom o grani¢nim vrijednostima
otpadnih voda propisano je da se grani¢ne vrijednosti za ukupni dusik u efluentu moraju
heterotrofnih bakterija na mnoge organske i anorganske sastojke u otpadnim vodama poput
organskih otapala, fenola, teSkih metala (Freitas i sur., 2009b; Metcalf i Eddy, 2003a).
Iz toga proizlazi da je mnogo faktora koji utjeCu na proces nitrifikacije, na postizanje
minimalne starosti mulja i kona¢no na samu koncentraciju amonija u izlaznoj procisé¢enoj
otpadnoj vodi (van Loosdrecht i sur., 2020b):
1. Veli¢ina kineticke konstante maksimalne specifi¢ne brzine rasta nitrifikanata,
zato $to varira u razlicitim otpadnim vodama
2. Temperatura sustava jer i male promjene temperature imaju za posljedicu velike
promjene u vrijednosti koeficijenata maksimalne specificne brzine rasta
nitrifikanata i konstanta poluzasi¢enja nitrifikanata
3. Neaerirane zone u reaktoru jer su amonij oksidiraju¢i organizmi (ANO) obligatni

aerobi te su im za rast potrebni aerobni uvjeti
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4. Koli¢ina otopljenog kisika, zato §to Monodova kinetika uzima u obzir amonij kao
limitirajudi faktor rasta te se podrazumijeva da se u sustavu nalazi adekvatna koli¢ina

kisika

5. Ciklicki tok 1 uvjeti protoka, jer amonij treba zaostati neko vrijeme u reaktoru, to jest
na njegovo prevodenje do nitrata utjeCe hidraulicko vrijeme zadrzavanja, pa se u
slucaju naglog poveéanja protoka moze desiti da se smanji stvarno hidrauli¢ko

vrijeme zadrzavanja i amonij se ne stigne oksidirati do nitrata

6. pH-vrijednost jer vrijednost maksimalne specifine brzine rasta nitrifikanata se

znatno smanjuje izvan pH-vrijednosti od 7 do 8.

2.5.2. Denitrifikacija

Denitrifikacija je proces redukcije nitrata (NO3") do plinovitog duSika (N>) 1 odvija se u
Cetiri  stupnja (NO3;=>NO2-»NO-N20—N), a provode je obi¢ni heterotrofni
mikroorganizmi (OHO - Pseudomonas, Bacillus, Chromobacterium, Corynebacterium
Achromobacter, Acinetobacter, Paracoccus, Propionibacterium, itd. (Rubio-Rincon i
sur., 2017; Lemaire i sur., 2008). Oni imaju sposobnost koristiti nitrat i nitrit kao elektron
akceptore (u nedostatku kisika) koji nastaju tijekom procesa nitrifikacije. To su najcéesce
fakultativni aerobi 1 oni €ine ve¢inu mikroorganizama aktivnog mulja (Kim 1 sur., 2021;
Yuan 1 Blackall, 2002). Sastav populacije denitrifikanata uvelike ovisi o izvoru ugljika
(Zeng 1 sur., 2016). Kako je za proces denitrifikacije potreban izvor ugljika i anoksi¢ni
uvjeti, stoga brzina denitrifikacije prvenstveno ovisi o dostupnosti i biorazgradivosti
izvora ugljika, koncentraciji otopljenog nitrata (nitrita) i kisika, te udjelu denitrificiraju¢ih
heterotrofnih mikoorganizama u aktivnom mulju (Liu 1 sur., 2024).

Za samu provedbu denitrifikacije potrebno je 2,86/(1-Yn) g izvora ugljika izraZzenog kroz
KPK po g dusika (Lopez-Vazquez i sur., 2009c). Pod pretpostavkom da je Yu 0,67,
teoretska potreba za biorazgradivim izvorom ugljika potrebnim za redukciju 1 g nitrata
iznosi 8,67 g ugljika izrazenog kroz KPK. Ukoliko uklju¢imo i dusik potreban za rast i
razmnoZzavanje denitrifikanata, vrijednost potrebnog biorazgradivog izvora ugljika iznosi
3,5 - 4,5 gBPKs/gN (Hollender i sur., 2002). Brzina denitrifikacije je veca kada je izvor

ugljika otopljen i biorazgradiv poput acetata, metanola, glukoze (Henze i sur., 2008b).
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Izvor ugljika za denitrifikaciju naj¢esée se nalazi u samoj otpadnoj vodi. Ako su izvori
ugljika u influentu nedovoljni za sve potrebne procese obrade otpadne vode, potrebno ih
je dodati u sustav. Izvori ugljika tada mogu biti vanjski (kemijski spojevi poput metanola,
etanola, industrijski nusproizvodi itd.) ili unutarnji (dobiveni fermentacijom otpadne
vode, primarnog ili viska aktivnog mulja). Najc¢esce koriSteni vanjski izvor ugljika je
metanol, no za njega je potreban odredeni period privikavanja biomase aktivnog mulja.
Ukoliko je potreba za dodatnim izvorom ugljika izraZzena samo tijekom odredenih perioda
(s niskim temperaturama, puno oborina), potrebno je odabrati supstrat za koji nije
potreban period privikavanja poput etanola ili acetata (van Loosdrecht i sur., 2020b; van
Loosdrecht i sur., 2016b).

Brzina denitrifikacije (redukcije nitrata) ovisi o brzini asimilacije izvora ugljika, a ona se

moze opisati jednadzbom 4.

Tgs = — % (Lax 3%y N0y R0t _y iy, [4]

Yy Ks+Ss Kno+Sno” “So+Ko,H

gdje je:
rss = brzina asimilacije izvora ugljika (supstrata) [mgL! x dan]
Yu = prirast heterotrofne biomase po utroenom KPK [gVSSgKPK™!]
Umax = maksimalna specificna brzina rasta denitrificiraju¢ih heterotrofa [gVSSgVSS-
I'dan™]
Ss = koncentracija otopljenog biorazgradivog izvora ugljika - supstrata [mgL]
Ks = konstanta zasienja supstratom (koncentracija supstrata pri polovini
maksimalne specifi¢ne brzine rasta) [mgL ']
Sno = koncentracija nitrata [mg/L]
Kno = konstanta zasi¢enja nitratom [mgL™]
Ko,i = konstanta inhibicije redukcije nitrata kisikom [mgL™]
So = koncentracija otopljenog kisika [mgL ']
n = udio heterotrofnih bakterija koje mogu provoditi denitrifikaciju

Xu = koncentracija heterotrofnih bakterija [mgL']

1z jednadZbe 4 se vidi da brzina asimilacije izvora ugljika, a s time i brzina denitrifikacije

slijedi Monodovu kinetiku, te da je ovisna o prisutnosti izvora ugljika, kisika, nitrata, te
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udjelu denitrifikanata u biomasi. Vecina denitrifikanata su fakultativni anaerobi koji
oksidacijom izvora ugljika uz prisustvo kisika dobivaju viSe energije u odnosu na
oksidaciju uz prisustvo nitrata i nitrita, stoga preferiraju aerobnu oksidaciju (Gerardi.
2002). Prisustvo kisika iznad 0,2 mgO.L"! tako ima nepovoljan utjecaj na proces
denitrifikacije (Izadi i sur., 2022; Zhang i sur., 2014). Optimalna temperatura za provedbu
denitrifikacije je 20 — 30 °C, a pH vrijednost 7 — 9. Brzina denitrifikacije opada sa
smanjenjem temperature, a pri temperaturama nizim od 5 °C ona je zanemariva (Gerardi,
2002). Tijekom denitrifikacije dolazi do obnove alkaliteta (oko 3,57 g izrazenog kao
CaCOs po gramu reduciranog nitrata (Cieslik i sur., 2015), te povecanja pH-vrijednosti
zbog otpustanja hidroksid iona (Holman i Wareham, 2005), stoga je poZeljno da se na
UPOV-ima gdje postoji moguc¢nost odvijanja nitrifikacije predvidi i denitrifikacija radi
obnove alkaliteta 1 pH-vrijednosti, te redukcije nitrata do plinovitog duSika. Cao i
suradnici su proucavali (Cao i sur.,2012) utjecaj pH-vrijednosti na proces denitrifikacije
1 zakljucili da pri pH 6,5 dolazi do nakupljanja nitrita zbog smanjene brzine redukcije
nitrita u odnosu na brzinu redukcije nitrata. S povecanjem pH vrijednosti taj se utjecaj
smanjuje.

S obzirom na slijed procesa denitrifikacije 1 nitrifikacije, UPOV-e mozemo podijeliti na
preddenitrifikacijske, postdenitrifikacijske, te s izmjenicnom nitrifikacijom -
denitrifikacijom. Kod preddenitrifikacijske konfiguracije UPOV-a, spremnik za
denitrifikaciju se nalazi ispred spremnika za nitrifikaciju, te se nitrati nastali tijekom
nitrifikacije recirkuliraju u denitrifikacijski spremnik gdje dolazi influent bogat
organskim tvarima. Specifi¢na brzina denitrifikacije je u tom sluc¢aju najbrza i iznosi od
0,03 do 0,20 gNO3-N/gMLVSS x dan (Ekama 1 Wentzel, 1999). Kod postdenitrifikacijske
konfiguracije UPOV-a, denitifikacijski spremnik se nalazi nakon nitrifikacijskog. U tom
slu¢aju heterotrofni mikroorganizmi oksidiraju lako biorazgradive organske tvari iz
influenta istovremeno s procesom nitrifikacije, te su za denitrifikaciju preostali sporo
biorazgradivi izvori ugljika i oni dobiveni endogenom respiracijom. Specifi¢na brzina
odvijanja denitrifikacije je u tom slu€aju znacajno niza u odnosu na preddenitrifikaciju i
iznosi 0,01-0,03 gNO;-N/gMLVSSxdan. Izmjeni¢na nitrifikacija — denitrifikacija se
provodi u istom spremniku izmjenjujuci razdoblja s aeracijom i bez nje pri cemu se

postizu specificne brzine denitrifikacije izmedu prethodne dvije.
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3. MATERIJALI I METODE
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3.1. SDOX uredaj

SDOX uredaj koji je koriSten u ovom radu (Slika 9.) sastoji se od komore za tlacenje
ukupne zapremine 4 L, visokotlacne peristalticke pumpe za konstantno pumpanje
suspenzije mulja u komoru, spremnika komprimiranog kisika koji je ujedno sluzio i za
postizanje Zeljenog tlaka u komori te izlaznog elektromagnetskog ventila spojenog na
prethodno programirani PLC koji mu je davao impuls za frekvenciju otvaranja i
zatvaranja. Na ulazu u SDOX nalazio se nepovratni ventil koji je onemogucavao povrat
suspenzije mulja u SBR zbog razlike tlakova. Tlak u komori gdje se tlacila suspenzija

mulja mjeren je instaliranim manometrom i iznosio je 5 bara.

Slika 9. Laboratorijski SDOX uredaj (vlastita fotografija)

Pribor: 1. Tlatna komora SDOX-a
2. Peristalticka pumpa Flex Pro A2, Blue-White Industries Ltd.

3. Spremnik sintetski zraka, Messer
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4. Elektromagnetski ventil, Festo

5. Nepovratni ventil

6. Manometar, Schneider Messtehnik

7. Kontroler
Izlazni elektromagnetski ventil se otvarao svakih 15 sekundi pri ¢emu se mulj pri
povisenom tlaku vra¢ao u SBR, a vrijeme otvorenosti je bio 0,5 sekundi. Protok
peristalti¢ke pumpe 1 otvaranje elektromagnetskog ventila bilo je uskladeno tako da je u

komori tijekom aerobne faze konstantno bilo 0,5 L suspenzije mulja.

3.2. Sarini bioreaktor (SBR)

Laboratorijski Sarzni bioreaktor (SBR) tvrtke ,,Apllikon* (Slika 10.) koristio se za potrebe
uzgoja 1 obogacivanja PAO organizama u aktivhom mulju, a nakon uspjeS$nog uzgoja 1
ustaljenja procesa, za provedbu testiranja bioloske aktivnosti aktivnog mulja u procesima

uklanjanja dusika i fosfora iz otpadne vode, $to ¢e biti objasnjeno u daljnjem tekstu.

Slika 10. SBR tvrtke “Applikon‘ (vlastita fotografija)

Sarzni bioreaktor je bio zapremine 2 L i imao je duplu stijenku kroz koju je konstantno
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cirkulirala rashladna voda iz protocnog termostata tvrtke ,,Kruss* s ciljem odrzavanja
optimalne temperature za uzgoj PAO. U posudi bioreaktora su, za potrebe pracenja i
regulacije procesa obrade sinteticke otpadne vode, ugradene elektrode za mjerenje
koncentracije otopljenog kisika, pH-vrijednosti, senzor za mjerenje temperature i
elektricna mijesalica s regulacijom intenziteta mijeSanja suspenzije aktivnog mulja.
Takoder su ugradene cijevi za dovodenje influenta u reaktor, dovodenje sintetskog zraka
ili kisika za aeraciju, cijev za odvodenje efluenta i cijev za odvodenje viska aktivnog
mulja. Kontrolnoupravljacka jedinica, zajedno s racunalnim sustavom, sluZzila je za
pracenja i regulaciju zadanih parametara radi neprestanog uvida u stanje u reaktoru, s
obzirom na to da su se svakih nekoliko sati izmjenjivale faze rada, kao $to je prikazano u
Tablici 7. Na racunalnom je sustavu instaliran program za kontrolu i vodenje procesa,
odnosno intervali 1 veli¢ine svakog pojedinog parametra i svake pojedine faze procesa, a
ujedno su se konstantno pohranjivale povratne informacije o stanju u reaktoru.
Takoder, SBR uredaj imao je ugradene tri peristalticke pumpe kojima se regulirao
intenzitet protoka influenta te protoci efluenta i uzimanje viska mulja nakon obrade vode.
Obradena voda i viSak aktivnog mulja su se odvodili u pripremljene spremnike iz kojih
su se uzimali uzorci za daljnju kemijsku analizu. Po zavrSetku jednog ciklusa obrade
otpadne vode, obradena voda (efluent) se, nakon taloZenja mulja, pomocu peristalticke
crpke odvodila u posudu predvidenu za njeno prikupljanje iz koje se uzimao uzorak za
analizu. Za postizanje ciljane starosti mulja (SRT) od 10 dana, jednom dnevno na kraju
aerobne faze, uzimao se odgovaraju¢i volumen mulja koji je izraCunat pomoc¢u Ekama i
Wentzel modela (van Loosdrecht i sur., 2020a).
Pribor:

1. SBR-reaktor s ugradenim elektrodama za mjerenje temperature, pH-vrijednosti,

koncentracije otopljenog kisika (DO) i elektromotor na kojem je instalirana
dvostruka lopatasta mijeSalica

Protoc¢ni termostat za cirkuliranje rashladne vode u plastu reaktora
Kontrolnoupravljacka jedinica

Racunalo

Spremnik influenta

AN O

Spremnici efluenta 1 visSka mulja
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3.2.1. Aktivni mulj za proces EBPR

U bioreaktor SBR uredaja (Slika 11.) nacijepljen je aktivni mulj dopremljen s lokalnog
uredaja za obradu otpadnih voda. Na tom su uredaju uvjeti rada takvi da aktivni mulj
sadrzava malu koli¢inu PAO-a koju je za potrebe uspjeSnog eksperimenta potrebno
dodatno uzgojiti, odnosno dodatno obogatiti PAO-ima. To je omoguceno favoriziranjem
uvjeta za rast i razvoj PAO-a opisanih u poglavlju 2.4., i kontroliranim unosom hranjivih

tvari putem sinteticke otpadne vode.

Slika 11. Aktivni mulj proces uklanjanja fosfora (vlastita fotografija)

3.2.2. Sinteti¢ka otpadna voda

Uzgoj PAO-a provoden je sa sintetickom otpadnom vodom ¢iji je sastav prikazan u
Tablici 3. (Smolders i sur., 1994a) u 6-satnim ciklusima, kontinuiranim dodavanjem 0,25
litara sinteticke otpadne vode (1 L / dan) tijekom anaerobne faze u trajanju od 165 minuta.
U ovisnosti o koncentraciji aktivnog milja u suspenziji (MLSS), za postizanje Zeljenih
koncentracija KPK vrijednosti u sintetickoj otpadnoj vodi (influentu) koriSten je bezvodni

natrijev acetat kao jedini izvor ugljika tijekom pokusa, uz dodatak nutritivnih
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mikroelemenata duSika, fosfora, kalcija, magnezija, natrija i kalija (Tablica 3.).

Koncentracije nutritivnih mikroelemenata u sintetickoj otpadnoj vodi su kroz cijelo

mg/L NaxMoOs4 x 2 H>0; 0,012 mg/L CuSO4 x 5 H20O, 0,048 mg/L MnCl; x 4 H>O, 0,060
mg/L CoClxx 6 H>0, 0,060 mg/L H3BO3, 0,072 mg/L KI.

Tablica 3. Ciljane koncentracije spojeva u sintetickoj otpadnoj vodi (influenta) prema

odgovarajucoj KPK vrijednosti.

ORGANSKI DIO
KPK [mgO: L] 600 1000 1400 1800
ANORGANSKI DIO [mg L]
NaHCO3 30,0 50,0 70,0 90,0
MgSO:x 7 H:20 80,0 133,3 186,7 240,0
CaCh 20,0 33,3 46,7 60,0
NH4CI 168,0 280,0 392,0 504,0
KH2PO4 131,8 219,7 307,6 395,4

Nakon pripreme 10 litara sinteticke otpadne vode, ista je sterilizirana u staklenoj posudi
s Cepom 1 mikrobioloSkim filterom radi sprjecavanja mikrobioloske kontaminacije
tijekom rada. Svakodnevno se u reaktor, ru¢no, dodavalo jo§ 2 mL 98 % alil-N tiouree
(ATU) kao inhibitora rasta nitrificirajucih bakterija. Koncentracija KPK 1 nutritivnih
makroelemenata u sinteti¢koj otpadnoj vodi se postupno povecavala paze¢i da KPK
vrijednost u efluentu (na kraju anaerobne faze) ne prelazi 100 mgL™'. U slu¢aju kad bi
koncentracija KPK nakon anaerobne faze prelazila 100 mgL!, koncentracija u influentu
bi se vratila na nizu vrijednost iz prethodnog perioda uzgoja da bi osigurali nesmetanu
asimilaciju fosfora u aerobnoj fazi ciklusa. Satnica odvijanja svake faze u ciklusu
prikazana je u Tablici 7. Ovisno o fazi ciklusa, mijeSalica reaktora programirana je da
radi pri brzinama od 100 o min™! tijekom aerobne, odnosno 200 o min™' tijekom anaerobne

faze.

Pribor:1. Natrijev acetat acetat (bezvodni, Fisher Bioreagents, Fisher Scientific
International Inc., New Jersey, SAD)

2. Otopine mikro i makro-nutrijenata

3.BocalOL

4. Autoklav
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5. Alil-N tiourea (98 % ATU, Fisher Scientific International, Inc., Pittsburgh,
SAD).

3.2.3. Postava uredaja za istraZivanje utjecaja SDOX-a na proces bioloSkog
uklanjanja fosfora iz otpadne vode u SBR-u

Proces bioloskog uklanjanja fosfora iz otpadne vode odvijao se u laboratorijskom SBR-
u diskontinuirano odnosno u fazama. Ulazna sinteticka otpadna voda se pomocu
peristalticke pumpe uvodila u SBR uredaj u prvoj anaerobnoj fazi procesa. Nakon toga
slijede ostale faze obrade otpadne vode u laboratorijskom SBR-u, a vremenski period

svake faze prikazan je u Tablici 4.

Tablica 4. Satnica odvijanja jednog ciklusa u SBR uredaju u trajanju 6 h

AKTIVNOST VRIJEME (min.)
Anaerobna faza uz dodavanje influenta 165
Aerobna faza 165
Odvodenje suviska aktivnog mulja 5
TaloZenje 20
Odvodenje efluenta 5

U prvom dijelu ekperimenta, aeracija otpadne vode se odvijala uz konvencionalnu

aeraciju pomoc¢u puhala zraka preko difuzura ugradenog na dno bioreaktora (Slika 12.).
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SINTETICKA OTPADNA VODA

SBR

- L=

PUHALO ZRAKA

v
OBRADENA VODA

VISAK MULJA «———

Slika 12. Shema EBPR procesa u laboratorijskom SBR-u pri konvencionalnoj aeraciji

Po zavrSetku uzgoja PAO-a, uspostavljanja stabilnosti procesa obrade 1 izvrSenim
laboratorijskim ispitivanjima, uspostavljena je aeracija u SDOX jedinici uz istovremeno

isklju€ivanje puhala zraka, odnosno konvencionalne aeracije (Slika 13.).
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SDOX SBR
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PUHALO ZRAKA  VISAK MULJA +——

Slika 13. Shema EBPR procesa u laboratorijskom SBR-u pri aeraciji pri poviSenom tlaku
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U obradi otpadne vode pri obje vrste aeracije, obradena voda i visak aktivnog mulja su se
odvodili u pripremljene spremnike iz kojih su se uzimali uzorci za daljnju kemijsku
analizu. Po zavrSetku jednog ciklusa obrade otpadne vode, obradena voda (efluent) se,
nakon talozenja mulja, pomocu peristalticke crpke odvodila u posudu predvidenu za
njeno prikupljanje iz koje se uzimao uzorak za analizu. Za postizanje ciljane starosti mulja
(SRT) od 10 dana, jednom dnevno, na kraju aerobne faze, uzimao se odgovarajuci
volumen viska mulja koji je izraCunat pomocu Ekama& Wentzel modela (van Loosdrecht

1sur., 2020a).

3.2.4. Testiranje bioloSke aktivnosti PAO u aktivnom mulju

Kako bi se analizirala bioloska aktivnost PAO provedena su testiranja u bioreaktoru
(Slika 14.), pri kojima je u vrijeme dodavanja influenta (anaerobna faza) dodavan ukupni
volumen influenta za taj ciklus (250 mL) u kojem je otopljen acetat u koli¢ini koja je
potrebna za ostvarivanje zeljene KPK vrijednosti u reaktoru. Svakih 30 min uzimao se
uzorak mulja izravno iz SBR-a. U nefiltriranom uzorku odredivana je TSS i1 VSS
vrijednost. Uzorak iz reaktora je profiltriran te je u tako filtriranom uzorku odredivana
KPK vrijednost i vrijednost fosfora (PO4-P). Podaci su biljeZeni graficki u MS Excel
programu. Iz grafickog prikaza ovisnosti koncentracije fosfora o vremenu te iz podataka
na pocetku mjerenja otpustanja fosfora kada je brzina bila najveca, odreden je koeficijent
smjera krivulje. Koeficijent smjera jednak je maksimalnoj brzini anaerobnog otpustanja
fosfora. Tako dobivena maksimalna brzina anaerobnog otpusStanja fosfora izraZena u
mgP-POsL'h"! podijeljena je s koncentracijom VSS, te je dobivena specifi¢na
maksimalna brzina anaerobnog otpustanja fosfora izrazena u mg P-POs gVSS'h'.
Maksimalna specifi¢na brzina asimilacije acetata izraZena u mgKPK(gVSS)'h'! je

dobivena na isti na¢in kao i maksimalna specifi¢na brzina anaerobnog otpustanja fosfora.
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Slika 14. Bioreaktor tvrtke “Applikon” za odredivanje bioloske aktivnosti PAO-a

(vlastita fotografija)

Svakih 30 min uziman je uzorak mulja izravno iz SBR-a. U nefiltriranom uzorku
odredivana je TSS 1 VSS vrijednost. Uzorak iz reaktora je profiltriran te je u tako
filtriranom uzorku odredivana KPK vrijednost i vrijednost ortofosfata (PO4>). Podaci su
biljeZeni graficki u MS Excel programu. 1z grafickog prikaza ovisnosti koncentracije
fosfora o vremenu te iz podataka na pocetku mjerenja otpustanja fosfora kada je brzina
bila najveca, odreden je koeficijent smjera krivulje. Tako je izracunata maksimalna
specifi¢na brzina anaerobnog otpustanja fosfora izraZena kao mg P-PO4(gVSS)'h.
Maksimalna specificna brzina asimilacije KPK izrazena kao mgKPK gVSS'h',
Vrijednost NETO uklonjenog fosfora, mgP-POs gVSS™, dobivena je iz razlike
koncentracije fosfora na pocetku testiranja u trenutku kada je dodan influent s acetatom

u reaktor 1 konac¢ne koncentracije na kraju aerobne faze.

3.2.5. Testiranje inhibicije visokim koncentracijama KPK na EBPR proces

U svakom bioloSkom sustavu obrade otpadne vode potrebno je ocijeniti, definirati i
razumjeti uspjesSnost uredaja po pitanju uklanjanja odredenih kontaminanata i ponaSanje

aktivnog mulja na inhibitorne ili toksi¢ne spojeve od interesa. Stovise, s gledista
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modeliranja, zanimljivo je i ocijeniti 1 odrediti stehiometriju i kineticke brzine procesa
konverzije koje provode specifi¢ne mikrobne populacije (Lopez-Vazquez i sur., 2020).

Nakon $to se uzgojio aktivni mulj obogaéen PAO-ima u Zeljenoj koncentraciji od 4 gL',
napravljeni su pokusi inhibicije sa visokim koncentracijama KPK na u¢inkovitost EBPR-
a. Odrzavanje aktivhog mulja obogacenog PAO-ima, takoder se odvijao u 6-satnim
ciklusima, a satnica odvijanja svake faze u ciklusu je prikazana u Tablici 7. Uvjeti u
biorektoru su praceni i regulirani, s ciljem odrzavanja uvjeta pogodnih za rast PAO
mikroorganizama tako da temperatura bude ispod 20 °C, a pH-vrijednost iznad 7. Tijekom
pokusa inhibicije provodeno je testiranje bioloske aktivnosti aktivnog mulja, a procedura
je opisana u prethodnom poglavlju, ali ovaj put s povisenim koncentracijama KPK

vrijednosti influenta (Tablica 5.).

Tablica 5. Koncentracije spojeva u sintetickoj otpadnoj vodi (influenta) tijekom pokusa

inhibicije
Test (dan) 1 test 2 test 3 test 4 test 5 test
KPK [mgO:L!] 250 500 750 250 1000
PO4-P [mgL-'] 30 55 73,75 62 46

3.3.  Membranski bioreaktor (MBR)

Laboratorijski membranski bioreaktor (MBR) modificirani je uredaj tvrtke ,,Kubota*
zapremine 20 litara s ugradenom klipnom pumpom i manometrom. U bioreaktoru se
nalazila uronjena membrana tipa ,,plate&frame®, modul XJ3, s veli¢inom pora od 0,4 um
i ukupne povrsine 0,11 m? (Slika 15.) . U njemu je proveden pokus utjecaja
konvencionalne aeracije i SDOX aeracije tijekom bioloSke obrade otpadne vode grada
Zagreba, odnosno uklanjanja dusika iz otpadne vode putem nitrifikacije i denitrifikacije
shematski prikazan na Slici 15. Postava eksperimenta se sastojala od membranskog
bioreaktora (MBR) u kojemu se odvijao aerobni proces nitrifikacije ukupnog volumena
20 L, spremnika otpadne vode volumena 100 L, uronjene ploCaste membrane koja je

filtrirala obradenu otpadnu vodu, vakuum manometra (Ashcroft) za pracenje podtlaka na
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membrani, puhala koje je pomocu crijeva i difuzora uvodilo zrak na dno MBR-a ispod
same membrane protokom od 1,8 Lmin™' u svrhu aeracije i ¢i$¢enja membrane, dvije
klipne pumpe s dvostrukom pumpnom glavom, snage 0,48 kW i maksimalnog protoka
do 10 Lh™!, od kojih je jedna sluzila za dotok influenta u MBR i bila je spojena na nivo-
sondu uronjenu u MBR koja je odrzavala stalnu razinu suspenzije aktivnog mulja u MBR-
u, dok je druga pumpa bila za crpljenje efluenta iz MBR-a preko membrane, anoksi¢nog
reaktora ukupnog volumena 4 L s preljevom u kojem se odvijao proces denitrifikacije
otpadne vode, peristalticke pumpe koja je sluzila za pumpanje suspenzije aktivnog mulja

iz MBR-a u anaerobni reaktor, te spremnika obradene otpadne vode (efluenta) ukupnog

volumena 50 L.

Slika 15. Laboratorijski MBR uredaj (vlastita fotografija)
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3.3.1. Aktivni mulj za proces uklanjanja dusika iz otpadne vode putem
nitrifikacije i denitrifikacije u MBR-u

Aktivni mulj, sakupljen je iz bioaeracijskog bazena lokalnog uredaja za biolosku obradu
otpadnih voda (Slika 16.) starosti (SRT) od 5 dana i u koncentraciji od 3,5 gL"!. Aktivni
mulj je odmah prosijan kroz sito s velicinom pora od 500 um kako bi se uklonio pijesak

koji bi kasnije mogao zacepiti ventile i pumpe.

Slika 16.- Aktivni mulj iz bioaeracijskog bazena (vlastita fotografija)

3.3.2. Komunalna otpadna voda

Za potrebe eksperimenta utjecaja konvencionalne aeracije i SDOX aeracije na procese
nitrifikacije i denitrifikacije, te za ispitivanje procesa zacepljivanja membrana, uzeta je
otpadna voda s lokalnog uredaja za procis¢avanje otpadnih voda i to nakon primarne
obrade, iza primarne taloznice iz kanala koji je vidljiv na Slici 17. Tijekom pokusa uzeto
je ukupno 1600 L otpadne vode, i to svaki drugi dan po 200 L otpadne vode sve do kraja
pokusa u trajanju od 16. dana. Prosjecni kemijski sastav komunalne vode je prikazan u

Tablici 6., a dnevni protok otpadne vode kroz laboratorijski MBR uredaj tijekom pokusa
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iznosio je 48 L dan'.

Slika 17. Kanal nakon primarne taloznice iz kojeg su uzimani uzorci otpadne vode

(vlastita fotografija)

Tablica 6. Prosje¢ni sastav komunalne otpadne vode s lokalnog uredaja za biolosku

obradu otpadnih voda
Analiti¢ki parametar Vrijednost
KPK [mgO:L"] 253
Ukupni P [mgL"] 4,5
Ukupni N[mgL] 64
NOx [mgL1] 0,0
Otopljeni O2 [mgL'] 0,56

Amonij NH4-N [mgL1] 4.




3.3.3. Postava uredaja za istraZivanje utjecaja SDOX-a na proces bioloskog
uklanjanja duSika iz otpadne vode i zacCepljivanja membrana u MBR-u

Proces obrade otpadne vode u MBR-u odvijao se kontinuirano. Influent je pumpan
klipnom pumpom iz ulaznog spremnika u anoksi¢ni reaktor volumena 4 litre protokom
od 2 L h'!, gdje je postavljena magnetna mijesalica. Tu se otpadna voda mijesala sa
suspenzijom aktivnog mulja koji se peristaltickom pumpom crpio direktno iz MBR-a
protokom od 2 L h'!. Vrijeme zadrzavanja u anoksi¢nom reaktoru bilo je 2 h, te se nakon
toga suspenzija mulja i influenta prelijevala u MBR. Aeracija u MBR-u se prvo odvijala
uz konvencionalnu aeraciju uporabom puhala za zrak preko difuzora uronjenog na dno
bioreaktora (Slika 18.). Ovaj dio eksperimenta se odvijao 8 dana da bi se aktivni mulj

adaptirao na nove uvjete i da bi bili sigurni da se proces obrade otpadne vode ustalio.

ANOKSICNI REAKTOR
MBR j
# ﬂé
> PUHALO ZRAKA
MEMBRANA f
SPREMNIK OTPADNE VODE SPREMNIK OBRADENE VODE

Slika 18. Shema procesa uklanjanja dusika iz otpadne vode u laboratorijskom MBR-u pri

konvencionalnoj aeraciji

Nakon ustaljenja procesa obrade otpadne vode preslo se na pokus utjecaja aeracije pri

poviSenom tlaku u SDOX-u priguSivanjem protoka zraka na puhalu i uvodenjem
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suspenzije aktivnog mulja pomocu peristalticke pumpe u SDOX tlacnu komoru uz

istovremeni dotok kisika (Slika 19.).

ANOKSICNI REAKTOR ﬂ
SDOX
MBR
A
€) o,
MEMBRANA PUHALO ZRAKA

[ SPREMNIK OBRADENE VODE

SPREMNIK OTPADNE VODE

Slika 19. Shema procesa uklanjanja dusika iz otpadne vode u laboratorijskom MBR-u pri
aeraciji pri poviSenom tlaku
Pomoc¢u klipne pumpe ispumpavan je efluent iz MBR-a (permeat) i sakupljan u

spremniku zapremnine 50 L, protokom od 2 L h™'.

3.3.4. Testiranje bioloSke aktivnosti aktivnog mulja u uklanjanju dusika iz
otpadne vode putem nitrifikacije i denitrifikacije

Testiranje bioloske aktivnosti aktivnog mulja provodilo se u laboratorijskom SBR-
uredaju tvrtke ,,Applikon* koji je opisan u poglavlju 3.5. (Slika 16.). Za potrebe ovog
testiranja, uredaj je povezan cijevima na bocu sintetskog zraka koji se koristi za aeraciju
ispitivanog aktivnog mulja i odrzavanje aerobnih uvjeta tijekom testa nitrifikacije te na
bocu dusika koji se koristi za ispuhivanje otopljenog kisika i odrzavanje anoksi¢nih uvjeta
tijekom testa denitrifikacije. MijeSanje aktivnog mulja provodilo se upotrebom dvostruke
lopataste mijeSalice. Kontrolnoupravljacka jedinica SBR-uredaja sluzila je za vodenje

procesa obrade, te su preko nje elektrode i1 senzori bili spojeni na ra¢unalni sustav. U
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literaturi je opisana metoda pracenja bioloSke aktivnosti mulja mjerenjem koncentracije
nitrata i amonija kroz vrijeme (van Loosdrecht i sur., 2016a), koja je koriStena u ovom
pokusu. Testiranje bioloske aktivnosti sastojalo se od provodenja testova nitrifikacije —
postupak pretvorbe amonija u nitrate i testova denitrifikacije — postupak pretvorbe nitrata
u plinoviti dusik. Iz membranskog bioreaktora uzeto je 1,5 L suspenzije mulja i stavljeno
u SBR uredaj. NamjeSten je protok zraka pomocu puhala od 3 L/min kako bi
koncentracija otopljenog kisika prelazila 2 mgO.L"!' te je uspostavljeno mijesanje
elektri¢cnom mijesalicom pri 300 okretaja u minuti. Zatim je u suspenziju dodano 7,5 mL
otopine amonijevog klorida (NH4Cl), koncentracije 36 g/L, kako bi pocetna koncentracija
NH4-N u suspenziji mulja bila priblizna 50 mg/L. Uzorci suspenzije (5 mL) uzeti suu 0.,
10., 20., 30. 1 60. minuti nitrifikacije, profiltrirani kroz filter (CHROMAFIL Xtra PET,
25 mm, 0.45 pm) te je u filtratima odredena koncentracija NH4-N Hach kivetnim testom
LCK304 i koncentracija NO3-N Hach kivetnim testom LCK339. Odmah po zavrSetku
nitrifikacije, na istom uzorku aktivnog mulja, proveden je test denitrifikacije. Prvo je
prekinut dovod sintetskog zraka za aeraciju 1 uklju¢eno propuhivanje plinovitim dusikom
da bi se uklonio sav otopljen kisik u suspenziji aktivhog mulja. Kad je koncentracija
otopljenog kisika pala na 0,0 mg/L, u bioreaktor se dodalo 0,63 g bezvodnog natrijevog
acetata (NaAc), prethodno otopljenog u 10 mL destilirane vode kako bi pocetna
vrijednost KPK bila oko 300 mgO,L!. Zatim su ponovno uzeti uzorci suspenzije (5 mL)
u istim vremenskim intervalima; 0., 10., 20., 30. 1 60. minuti. Uzorci su profiltrirani kroz
filter (CHROMAFIL Xtra PET, 25 mm, 0.45 um) te je u svim filtratima odredena
koncentracija NO3-N, dok su u filtratima 0. 1 60. minute odredene 1 KPK vrijednosti Hach
kivetnim testom LCK314 1 LCK514. Podaci su biljezeni graficki u MS Excel programu.
Iz grafickog prikaza ovisnosti koncentracije nitrata o vremenu odreden je koeficijent
smjera pravca, koji je jednak brzini nastajanja nitrata (nitrifikacija), odnosno potrosnje
nitrata (denitrifikacija). Tako dobivena brzina izraZzena je kao mgNO3-N gVSS "' min!
Pribor: 1. LCK 339 kivetni test (0,23 — 13,50 mg NOs-NL! (Hach Lange)

2. Kivetni test LCK 304 (0.015 — 2 mg NHs-NL™!) (Hach Lange)

3. Kivetni testovi LCK 514 (100 — 2000 mgO,L") i LCK 314 (15 — 150 mgO,L
1) za mjerenje KPK (Hach Lange)

4. Varijabilna rucna pipeta s nastavcima (Eppendort)

5. Spektrofotometar (DR3900; Hach Lange)
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3.3.5. Odredivanje specifi¢ne brzine oksidacije amonija u procesu nitrifikacije i
specificne brzine denitrifikacije

U nefiltriranom uzorku suspenzije mulja, odredivana je TSS i VSS vrijednost. U
filtriranom uzorku odredivana je NO3-N vrijednost. Podaci su biljezeni graficki u MS
Excel programu. Iz grafickog prikaza ovisnosti koncentracije nitrata o vremenu odreden
je koeficijent smjera pravca koji je jednak brzini nastajanja nitrata (nitrifikacija), odnosno
potro$nje nitrata (denitrifikacija). Tako dobivene brzine izraZzene su kao mgNOs-

N(gVSS)!min™.

3.4. Primjena matematickog modela za procjenu frakcija otpadne
vode

Svu organska tvar iz influenta, osim topljivog nerazgradivog KPK, ili iskoriStavaju
mikroorganizami za stvaranje nove biomase ili se akumulira u sustavu kao nerazgradiv
dio biomase. Kao prvi korak u modeliranju parametara procesa obrade otpadne vode
vazno je napraviti procjenu karakteristika otpadne vode da bismo saznali koliko je
influent organski opterecen i1 koliko ¢e to optereCenje utjecati na prirast mikrobne
biomase.

Za odredivanje ukupne BPK () vrijednosti koristio se izraz [5] (van Loosdrecht i sur.,
2016a). Racunanje uzima u obzir da je reakcija razgradnje kinetike prvog reda. Gdje je
BPKr vrijednost BPK nakon vremena ¢ u danima (t = 5), a k£ konstanta Cija vrijednost
varira za razliCite tipove otpadnih voda. Sirovi KPK (KPKjs) dobiva se oduzimanjem
frakcije otopljenog KPK (KPK,) od ukupnog (KPK), a izraz je prikazan jednadzbom [6].
Otopljeni BPK (BPK,) izracunat je prema izrazu [7]. Inertna suspendirana tvar dobivena
je iz izraza [8], gdje VSS predstavlja organsku suspendiranu tvar izrazenu u gm™.
Biorazgradivi KPK (KPKj}) dobiven je mnoZenjem BPKs s izracunatim koeficijentom
konverzije 1,57 [9]. Oduzimanjem biorazgradive frakcije KPK (KPK;) od ukupne
vrijednosti KPK (KPK), kao §to je prikazano u jednakosti [10], dobiven je nerazgradivi
KPK (KPKj). Nerazgradivi suspendirani KPK (KPKs;) izracunava se prema jednadzbi
[11], dok se biorazgradivi suspendirani KPK (KPKs,) dobiva iz jednadzbe [12].
Nerazgradivi otopljeni KPK (KPK,;) je onaj koji se ne moze ukloniti obradom te zaostaje

u efluentu, a prikazan je jednadzbom [13].
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BPK; = BPKs/(1 — e(023:3)) [5]

KPKs; = KPK — KPK, [6]
BPK, = BPK: - (1 — ekt [7]
_ ) _ 1.57 (BPK5—BPKo)
Xy =V5S ( 1 (KPK—KPKy) ) (8]
KPK, = BPK; - 1.57 [9]
KPK; = KPK — KPK, [10]
KPK; = X, - KPKg/VSS [11]
KPK,, = KPK — KPKy; [12]
KPK,; = KPK; — KPK, [13]

3.5. Predvidanje rasta aktivhog mulja

Koncentracija biomase u ustaljenom stanju izraCunata je prema matematickome modelu
(Izadiisur., 2021; Henze i sur., 2008a). Za racunanje je potrebno znati starost mulja (engl.

Sludge retention time — SRT) koja se racuna sljede¢im izrazom [14].

masa mulja u bioreaktoru

SRT=

[14]

masa mulja dnevno izvedena iz sustava

Matematicki model predvida da je masa ukupne suspendirane organske tvari u

bioreaktoru (mXr) jednaka zbroju mase zivih bakterija (mXg), mase endogenih ostataka
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(mXg), mase suspendirane inertne organske tvari iz otpadne vode (mX;;), mase
anorganskog dijela zivih bakterija (mXg;o) 1 mase suspendirane anorganske tvari iz

otpadne vode (mX;o;y) [15] :

mXr = mXp + mXg + mX; ;) + mXp;p + mX;p(;) [15]

Mase navedene u gornjoj jednadzbi, dobivene su iz narednih jednadzbi [16 - 20]:

Qi*SRT-Y- K(PK“)
_ 1+(b-SRT
mXp = 1000 [16]
mXE = fd . b . SRT . mXB [17]
Q; - Xy; - SRT
mXI(i) = Lt 1(;;0 [18]
mXg;o = f; - mXp [19]
Q;-ISS - SRT
MX0() = = o0 [20]

gdje su Y, fi, fa 1 b koeficijenti poznatih vrijednosti za odredene uvjete u bioreaktoru
prikazani u Tablici 7. Q; predstavlja dnevni protok influenta [m’dan'], KPKyi je
biorazgradivi KPK [gKPKm™], Xii predstavlja suspendirane inertne organske tvari u

influentu [gVSS/m?] te ISS predstavlja suspendirane anorganske tvari u influentu [gm™].

Tablica 7. Stehiometrijske i kineticke konstante ponasanja heterotrofa kod ustaljenog
stanja (Henze, 1987)

Faktor za izracun anorganskog udjela zivih bakterija fi 0,15 .

Prinos Y 0,47 | gVSSgKPK'

on

Specifi¢na stopa bakterijskog rasta 0,1 | gMLVSSgVSS'dan

Nerazgradivi dio bakterijske organske tvari fa 0,1 |gVSSgvss!

Nakon izra¢unate mase mulja pri izabranom SRT-u, pomoc¢u Zeljene koncentracjie mulja,

potrebno je odrediti volumen reaktora (Vy) iz jednadzbe [21]:
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_mXT
XT—W [21]

Maseni protok viska mulja izrazen u kgTSS koji uredaj proizvede dnevno dobiva se iz

jednadzbe [22]:

_ mXT _ XT*Vb
mXr=——=
SRT SRT

= X1XQv [22]

3.6. Mjerenje pH-vrijednosti

Odredivanje pH-vrijednosti suspenzije aktivnog mulja vrSilo se pomocu staklene
elektrode ,,AppliSens pH+*“, konstantno uronjene u reaktor SBR-a. pH-vrijednost je
stalno mjerena te je elektroda bila spojena na kontrolnoupravljacku jedinicu
laboratorijskog SBR uredaja. Elektroda je kalibrirana uranjanjem u pufer otopinu

vrijednosti pH=7.

Pribor : 1. ,,AppliSens pH+* elektroda, Applikon
2. Pufer otopina CertiPUR, Buffer solution pH 7, Merck

3.7. Mjerenje koncentracije otopljenog kisika

Za odredivanje koncentracije otopljenog kisika koriStena je elektroda tipa AppliSens DO
(Applikon). Elektroda je spojena na kontrolnoupravljacku jedinicu laboratorijskog SBR
uredaja, a koncentracija otopljenog kisika se stalno mjerila. Kalibracija elektrode

provedena je njenim uranjanjem u otopinu kroz koju je propuhivan zrak.

Pribor: AppliSens DO elektroda, Applikon
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3.8. Odredivanje i regulacija temperature

Za odredivanje temperature u bioreaktoru koriSten je termometar koji je spojen na
kontrolnoupravljacku jedinicu laboratorijskog SBR uredaja, a temperatura je pracena i
mjerena u intervalima od pola sata. Za reguliranje temperature koristen je proto¢ni
termostat tvrtke Kriiss, Njemacka, koji je odrzavao stalnu temperaturu suspenzije

aktivnog mulja u bioreaktoru cirkuliraju¢i kroz plast bioreaktora.

Pribor:1. Protoc¢ni termostat PT31 (Kriiss)

2. Termometar

3.9. Odredivanje ukupne suspendirane tvari (TSS), ukupne organske
suspendirane tvari (VSS) i ukupne anorganske tvari (I1SS)

Za odredivanje ukupne suspendirane tvari (engl. fotal suspended solids, TSS) 1 ukupne
organske suspendirane tvari (engl. volatile suspended solids, VSS) koriSten je stakleni
filter papir (1pm, GF/C, Whatman). Prije odredivanja ukupne suspendirane tvari bilo je
potrebno pripremiti filter-papir na nacin da je prvo preko papiri¢a profiltrirano 10 mL
destilirane vode a zatim je on stavljen na suSenje u suSionik na 105 °C do konstantne
mase. Nadalje je, prije same filtracije uzorka, na analitickoj vagi (Mettler, Type H 15),
izvagana masa Cistog filter papira. Zatim je volumen uzorka od 25 mL profiltriran preko
pripremljenog filter papira uz pomo¢ vakuum sisaljke. Nakon toga je papir s uzorkom
premjesten u metalnu posudu, susen u suSioniku na 105 °C i ponovo vagan. Razliku masa
filter papira s talogom 1 Cistog filter papira i potom dijeljenjem s volumenom uzorka

uzetim u postupak, izracunata je TSS vrijednost prema izrazu [23].

m(osuseni filtar papir)-m(Cisti filtar papir)

TSS = V(uzorak)

[g L71] [23]

Isti filter papir s talogom je potom stavljen u porculansku zdjelicu, spaljen na plameniku,
zaren u mufolnoj peci (500 °C, 3 h), ohladen u eksikatoru te izvagan. Oduzimanjem mase

Cistog papirica od mase papiri¢a s talogom nakon Zarenja, te potom dijeljenjem s
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volumenom uzorka uzetog u postupak dobivena je ISS (engl. inorganic suspended solids)

vrijednost [24].

m(zareni filtar papir)—m(Cisti filtar papir) [g L_l]

ISS = [24]

V(uzorak)
Ukupna organska suspendirana tvar (VSS) odredena je iz razlike TSS 1 ISS [25].

VSS = TSS —ISS [g L] [25]

—

Pribor: . Filter papir (1um, GF/C, Whatman)
. Analiticka vaga, Mettler, Type H 15
. Metalna posuda

. Vakuum sisaljka

. SuSionik, Instrumentaria, ST-01/02
. Mufolna pe¢

. Porculanska zdjelica

0 I N W B~ WD

. Plamenik

3.10. Odredivanje kemijske potrosnje kisika (KPK)

Kemijska potrosnja kisika (KPK) odredivana je Dichromate metodom pomocu kivetnih
testova LCK 514 1 LCK 314 tvrtke Hach Lange (ISO 6060-1989, DIN 38409-H41-H44).
Varijabilnom ru¢nom pipetom s nastavcima (Eppendorf) dodano je 2 mL uzorka u kivetu,
nakon Cega je kiveta dobro zatvorena i promijeSana. Kiveta s uzorkom je zatim
postavljena u termoreaktor u kojem se provodila digestija 15 min na 175 °C. Nakon
digestije, kiveta je dobro promijeSana i ostavljena na daljnje hladenje na sobnoj
temperaturi, nakon ¢ega je odredena KPK vrijednost pomocu spektrofotometra Hach

Lange DR3900.

Pribor: 1. Kivetni testovi LCK 514 (100-2000 mgO>L™")i LCK 314 (15— 150 mgO,L")
2. za mjerenje KPK (Hach Lange)
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3. Varijabilna ru¢na pipeta (Eppendorf) s nastavcima
4. Termoreaktor (HT 200S, Hach Lange)
5. Spektrofotometar (HACH Lange DR3900)

3.11. Odredivanje koncentracije ukupnog fosfora

Tijekom analize pokusa i testiranja odredivan je ukupni fosfat u uzorcima mulja 1
nefiltriranog efluentea, te otopljeni fosfat u uzorku filtriranog efluenta. Za odredivanje
ukupnog fosfora koristen je kivetni test LCK 350 (ISO 6878 2004, DIN EN 6878 / D11).
Fosfatni ioni reagiraju s molibdatom i antimonijskim ionima u kiseloj otopini kako bi se
formirao kompleks antimon fosfomolibdat koji se, askorbinskom kiselinom, reducira do
fosfomolibdena plave boje.

Varijabilnom ru¢nom pipetom s nastavcima (Eppendorf) otpipetirano je 0,4 mL uzorka
odgovarajuceg razjedenja 1 stavljeno u kivetu LCK 350 (Hach Lange) te zatvoreno s
DosiCap Zip-Cepom 1 snazno promijesano. Kiveta s uzorkom je zatim digestirana u
termoreaktoru 15 min na 175 °C, nakon cega je ohladena do sobne temperature. Sadrzaj
kivete ponovno je promijesan, te je u kivetu otpipetirano 0,5 mL reagensa B 1 kiveta je
zatvorena s DosiCap C. Nakon zatvaranja sadrzaj kivete je joS jednom promijeSan
okretanjem kiveta nekoliko puta nakon Cega je kiveta mirovala 10 min. Koncentracija
ukupnog fosfora o€itana je na spektrofotometru Hach Lange DR3900 i preraCunata s

obzirom na upotrijebljeno razrjedenje.
Pribor: 1. Kivetni test LCK 350 (2.0 — 20.0 mg PL"!, Hach Lange)
2. Varijabilna rucna pipeta s nastavcima (Eppendorf)

3. Termoreaktor (HT 200S, Hach Lange)
4. Spektrofotometar (DR3900; Hach Lange)

3.12. Odredivanje koncentracije otopljenog fosfora

Kao 1 ukupni fosfor, otopljeni fosfor se odreduje pomocu kivetnog testa LCK 350 tvrtke
Hach Lange (ISO 6878 2004, DIN EN 6878/D11). Varijabilnom ru¢nom pipetom (tvrtka
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Eppendorf) s nastavcima otpipetirano je 0,4 mL uzorka u kivetu, a potom je dodano 0,5
mL reagensa B i zatvorena je DosiCap ¢epom. Nakon mijesanja ostavljena je da miruje
10 minuta. Nakon toga koncentracija otopljenog fosfora odredena je pomocu

spektrofotometra Hach Lange DR3900.

Pribor: 1. Kivetni test LCK 350 (2.0 -20.0 mgPL!) za mjerenje koncentracije
ukupnog fosfora i otopljenog fosfora, tvrtka Hach Lange
2. Varijabilna ru¢na pipeta tvrtke Eppendorf s nastavcima

3. Spektrofotometar HACH Lange DR900

3.13. Odredivanje koncentracije ukupnog dusika (TN)

Za odredivanje koncentracije ukupnog dusika koriSten je LCK 238 LATON kivetni test
tvrtke Hach Lange (EN ISO 11905-1). Digestijom se organski i anorganski duSik uz
pomo¢ preoksidisulfata, kao oksidansa, prevode do nitrata. Nitratni ioni, u otopini
sumporne i fosfatne kiseline, reagiraju s 2,6 — dimetilfenolom pri ¢emu nastaju nitrofenoli
koji daju crveno obojenje. Varijabilnom ru¢nom pipetom s nastavcima (Eppendorf)
dodano je u reakcijsku kivetu 0,5 mL uzorka, 2 mL reagensa A (natrijev hidroksid) 1 jedna
tableta B (dinatrijev peroksidisulfat, dinatrijev tetraborat). Digestija se provodi u
termoreaktoru, 15 min na 175 °C. Nakon digestije, reakcijska kiveta se hladi na sobnu
temperaturu, te se u nju dodaje MicroCap C, ¢ep s natrijevim azidom. Kiveta je
promijesana kako bi se otopio natrijev azid, te je iz nje otpipetirano 0,5 mL digestiranog
uzorka i1 preneseno u kivetu, koja sadrzi 60 % sumporne kiseline 1 33 % fosfatne kiseline,
zajedno s reagensom D (2 - propranol). Reakcija se odvija 15 min, nakon cega se
koncentracija ukupnog dusika odreduje spektrofotometrijski na spektrofotometru Hach

Lange DR3900.

Pribor: 1. LCK 238 LATON kivetni test (5 — 40 mg NL™! Hach Lange)
2. Varijabilna rucna pipeta s nastavcima (Eppendorf)
3. Termoreaktor (HT 200S, Hach Lange)
4. Spektrofotometar (DR3900, Hach Lange)
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3.14. Odredivanje koncentracije nitrata

Za odredivanje koncentracije nitrata koriSten je LCK 339 kivetni test tvrtke Hach Lange
(ISO 7890-1-2-1986, DIN 38405 D9-2). Nitratni ioni reagiraju s 2,6-dimetilfenolom, u
otopini sumporne i fosfatne kiseline, i tvore 4-nitro-2,6-dimetilfenol, koji daje crveno
obojenje.

Varijabilnom ru¢nom pipetom s nastavcima (Eppendorf) otpipetiran je 1 mL uzorka u
kivetu, te je dodano 0,2 mL reagensa A (2 — propanol). Nakon 15 min mirovanja na

spektrofotometru Hach Lange DR3900 je odredena koncentracija nitrata u uzorku.

Pribor: 1. LCK 339 kivetni test (0,23 — 13,50 mg NOs-N/L; Hach Lange)
2. Varijabilna ru¢na pipeta s nastavcima (Eppendorf)

3. Spektrofotometar (DR3900; Hach Lange)

3.15. Odredivanje koncentracije amonija

Za odredivanje koncentracije amonijevih iona, odnosno amonija, koristen je LCK 304
kivetni test tvrtke Hach Lange (ISO 7150-1, DIN 38406 ES5-1, UNI 11669:2017).
Amonijevi ioni u uzorku reagiraju, u prisutnosti natrijeva nitroprusida, s hipokloritnim
ionima pri pH 12,6 1 daju plavo obojenje. Varijabilnom ru¢nom pipetom s nastavcima
(Eppendorf) dodano je 0,2 mL uzorka u kivetu, te je ona zatvorena s DosiCap Zip ¢epom,
u kojem se nalaze reagensi troklose natrij 1 natrijev nitroprusid. Reakcija se odvija tijekom
5 minuta, nakon kojih se odreduje koncentracija amonija pomocu spektrofotometra Hach

Lange DR3900.

Pribor: 1. Kivetni test LCK 304 (0.015 — 2 mg NHs-N/L; Hach Lange)
2. Varijabilna ru¢na pipeta s nastavcima (Eppendorf)

3. Spektrofotometar (DR3900; Hach Lange)

3.16. Mikroskopiranje uzorka aktivnog mulja

Za promatranje uzorka aktivnog mulja koriStena je metoda bojanja po Neisseru. Bojanje
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po Neisseru je mikroskopska metoda za otkrivanje prisutnosti metakromatskih granula u
stanicama bakterija (Babes-Ernst polarna tjelesca). Metilensko plavilo i kristal violet se
pri definiranom pH veZu uz polarna tjeleSca (volutinska tjeleSca ukljucujuéi poli-P), ali
ne i uz ostatak bakterijske stanice. Na taj nacin polarna tjeleSca pod mikroskopom postaju
vidljiva kao tamne toCke. Ova metoda je stoga korisna za bojanje bakterija koje

akumuliraju fosfate (PAO).

Pribor: 1. Mikroskop
2. Otopina kristalvioleta
3. Otopina metilenskog plavila
4. Otopina kontrastnog bojila (Bismarckova smeda)
5. Radna otopina (svjeza mjeSavina koja sadrzi 2/3 otopine metilenskog

plavila I 1/3 otopine kristalvioleta)

Opis pripreme uzorka:

1. Pripremiti fiksni razmar tako da se uzorak u tankom sloju razmaZe na
predmetnicu, nakon ¢ega se moze lako razvuéi pomocu pipete. Preparat se
ostavlja na zraku da bi se osuSio pri sobnoj temperaturi.

2. Zaliti uzorak svjeZe pripremljenom radnom otopinom 1 ostaviti ga 15 s.

3. Njezno isprati bojilo vodovodnom vodom i osigurati da su obje strane
predmetnice isprane.

4. Zaliti preparat otopinom kontrastnog bojila 1 ostaviti ga tako 1 min.

5. Njezno isprati bojilo vodovodnom vodom 1 osigurati da su obje strane
predmetnice isprane.

6. Ostaviti predmetnicu da se osusi na zraku ili koristiti filter papir.

Pregledati uzorak pod mikroskopom s inverzijskim uljem koriste¢i objektiv visokog

povecanja sa svijetlim vidnim poljem, izravno osvjetljenje i bez pokrovnice.

3.17. Odredivanje indeksa talozivosti mulja (SVI)

Za odredivanje indeksa mulja koriStena je menzura u koju se napunio uzorak mulja do
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odredenog volumena (V). Uzorak je ostavljen 30 minuta da se istalozi. Nakon 30 minuta
taloZenja o€itan je volumen koji zauzima istalozeni mulj (V). SVI je izracunat prema
izrazu [26].

Vm(istalozen mulj nakon 30 minuta)

SVI =

[mL ] [26]

Vuz(suspenzija uzeta za analizu)-TSS
Pribor:

1. Menzura V=100 mL

2. Zaporni sat

3.18. Odredivanje starosti mulja (SRT)

Starost mulja (engl. Sludge Retention Time, SRT) je prosjecno vrijeme koje aktivni mulj
provede u sustavu, a raCuna se kao omjer izmedu ukupne mase mulja u uredaju 1 mase

viSka mulja koja se dnevno izvadi iz uredaja. Definira se kako je prikazano izrazom [27].

masa mulja u bioreaktoru
SRT= ] [27]

masa mulja dnevno izvedena iz sustava

3.19. Odredivanje specificne brzine oksidacije amonija u procesu
nitrifikacije i specificne brzine denitrifikacije

U nefiltriranom uzorku suspenzije mulja, odredivana je TSS i VSS vrijednost. U
filtriranom uzorku odredivana je NO3-N vrijednost. Podaci su biljezeni graficki u MS
Excel programu. Iz grafickog prikaza ovisnosti koncentracije nitrata o vremenu odreden
je koeficijent smjera pravca koji je jednak brzini nastajanja nitrata (nitrifikacija), odnosno
potroSnje nitrata (denitrifikacija). Tako dobivene brzine su izrazene kao mgNOs-

N(gVSS)!min™.

60



3.20. Odredivanje distribucije veli¢ina suspendiranih Cestica

Distribucija veli¢ina suspendiranih Cestica, odnosno veli¢ine flokula aktivnog mulja
odredivana je prije i nakon aeracije pri povisenom tlaku. Za odredivanje distribucije
veli¢ine Cestica koriSten je uredaj Malvern Mastersizer 2000 s vanjskom jedinicom

Hydro 2000 (Malvern instruments, Worcestershire, Velika Britanija) (Slika 20.).

Slika 20. Malvern Mastersizer 2000 s vanjskom jedinicom Hydro 2000S (vlastita

fotografija)

Analiza raspodjele veli¢ine Cestica laserskom metodom temelji se na ¢injenici da Cestice
rasprSuju svjetlost pod kutom koji je obrnuto proporcionalan njihovoj veliCini
(Jillavenkatesa 1 sur., 2001). Smanjenjem veliine Cestica logaritamski se povecava
promatrani kut rasprSenja svjetlosti. Intenzitet rasprSenja takoder ovisi o veli¢ini Cestica
1 smanjuje se s volumenom cestice (Gamble i sur., 2019). Vece Cestice zato rasprsuju
svjetlost pod ostrim kutovima s vi§im intenzitetom, dok manje Cestice rasprsuju svjetlost
pod Sirim kutom, ali s niskim intenzitetom (Gamble 1 sur., 2023); (Wadams i sur., 2022).
Uredaj se sastoji od lasera kao izvora svjetlosti to¢no definirane valne duljine, detektora
koji mjeri intenzitet rasprsene svjetlosti pod raznim kutovima te dobavnu jedinicu koja je

odgovorna za rasprSenje i ravnomjernu raspodjelu ¢estica u mjernoj ¢eliji. Osim He — Ne
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lasera (svjetlost crvene boje), submikronska osjetljivost povecana je i izvorom plave
svjetlosti manje valne duljine, Sto pove¢ava mjerni raspon instrumenta koji iznosi 0,02 —

2000 pm (Slika 21.).

by
-
W N
v '

Slika 21. Opticki sustav laserskog analizatora veli¢ine Cestica (Gamble i sur., 2019)

Odredivanje veli¢ine suspendiranih Cestica suspenzije aktivnog mulja zasniva se na
principu propustanja uzorka kroz radnu celiju pomocu vanjske jedinice Hydro 2000S.
Volumen komore (150 mL) u koju se dodaje uzorak (1 — 10 mL) ispunjen je destiliranom
vodom. Hydro 2000S ima ugraden ultrazvucni procesor za otplinjavanje mjehuric¢a zraka
unutar komore 1 sustav ispiranja i ¢iS¢enja destiliranom vodom. Analiza odredivanja
veli€ine Cestica tekuceg uzorka je nedestruktivna metoda s velikom pouzdanos¢u analize
dispergiranih Cestica u adekvatnom otapalu (etanol ili destilirana voda). Raspodjela
veli¢ine flokula aktivnog mulja ocituje se kao graficki prikaz ovisnosti relativne
ucestalosti o promjeru globula izraZzenih u [um]. Numeri¢ke vrijednosti raspodjele
veli¢ine globula [d(0,1), d(0,5), d(0,9)] definirane su “Sauterovim” srednjim promjerom
[d (3,2)] koji je po definiciji sli¢an “Feretovom” promjeru, a definiran je kao hipotetski
promjer kugle koja ima isti volumni/povrSinski omjer kao i globula nepravilnog oblika.

MozZe se predociti izrazom [28]:

[28]

gdje je:
d (3,2) — Sauterov srednji promjer [m]
f— Heywood — ov faktor (karakteristiCan za promatrani oblik)

Ay — specifi¢na povrsina [m™']
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Specificna povrsina (4,) definirana je izrazom [29]:

A, 5
—-_C _ =
AN g

gdje je:

As— povrsina Sestice [m?]
V — volumen &estice [m?]
d — promjer Cestice [m]

Statisticki moment (My,,) (prosjecne vrijednosti) matematicki se mogu izraziti [30]:

X,

max N M
M, = I x* x f(x)dx = xF =L
Ximin M'.'O [30]

gdje je:

k — eksponent promjera Cestice d

r —indeks — karakteristika promatrane kategorije — broj (» = 0), duljina (» = I), povrSina
(r = 2), volumen (» = 3), masa (r = 3), masa 1 volumen imaju isti indeks, a razlikuju se
po konstanti proporcionalnosti

d (0,1) — 10 % od volumena distribucije je ispod te vrijednosti [m]

d (0,5) — medijan, 50 % distribucije je iznad 1 50 % distribucije je ispod te vrijednosti
[m]

d (0,9) — 90 % volumena distribucije je ispod te vrijednosti [m]

3.21. Racunanje fluksa (J) i permeabilnosti (K) membrana

Fluks filtrirane vode kroz membranu povriine 0,11m? izradunat je iz izmjerenog protoka

vode Q preratunatog u L h™! prema jednadzbi [31]:
T=Q/A [31]
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Gdje je: J — fluks filtrirane vode [L m2 h ! ]
Q — protok filtrirane vode [L h ' ]

A — povrsina membrane [0,11 m? ]

Permeabilnost membrana predstavlja omjer fluksa permeata i transmembranskog tlaka

kao sto je prikazano u jednadzbi [32]:

K=J/AP [32]

Gdje je: K — permeabilnost membrana [L m? h! bar! |
J — fluks filtrirane vode [L m2h ' ]

AP — transmembranski tlak [bar]

Permeabilnost pojedine membrane mjerena je Cetiri puta i to:
1. Prije uranjanja u bioreaktor — permeabilnost ¢iste membrane
2. Nakon vadenja iz bioreaktora — permeabilnost zacepljene membrane
3. Nakon pranja otopinom natrijevog hipoklorita — permeabilnost membrane
ocCiS¢ene od organskih oneciS¢enja
4. Nakon pranja limunskom kiselinom — permeabilnost membrane ociS¢ene od

anorganskog onecis¢enja

Permeabilnosti su odredivane u drugom reaktoru, ukupnog volumena 40L. Prije pocetka
svakog mjerenja, membrane su bile uronjene u reaktor na nacin da su cijelom povrsinom
bile uronjene u demineraliziranu vodu, ukljucena je klipna pumpa te je izbacen sav zrak
iz cijevi 1 nuliran manometar. Volumen vode u bioreaktoru je pri svim mjerenjima bio
jednak, a izmedu zamjene membrana reaktor se prao i punio novom demineraliziranom
vodom. Protok permeata kroz membranu je odredivan menzurom i zapornim satom. Fluks
je zatim dobiven prema jednadzbi [28], uvrStavanjem izraCunatog protoka i znane
povr§ine membrane (0,11m?). UvrStavanjem znanog fluksa te o&itanog

transmembranskog tlaka prema jednadzbi [29] dobivene su permeabilnosti membrana.
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3.22. Racunanje ukupnog otpora filtraciji (Rt)

Ukupan otpor filtraciji (Rt) je suma pojedinacnih otpora filtraciji, a izraCunat je prema

jednadzbi [33]:

Rt=Rm + Rc + Rf [33]

Gdje je: Rt — ukupni filtracijski otpor [m™ ]
Rm — membranski otpor [m™ ]
Rc — otpor kola¢a [m™! ]

Rf - otpor zacepljenja [m™ ]

Otpor filtraciji moze se definirati prema jednadzbi [34]:

R=AP /1 [34]

Gdje je: AP = promjena tlaka
1 = viskozitet permeata [kg m™ s 2 ]

J = fluks filtrirane vode [L m2h ']

Pojedina¢ni otpori filtraciji su racunati iz recipro¢nih vrijednosti permeabilnosti
membrane za €istu membranu uronjenu u demineraliziranu vodu (Rm) i za zacepljenu
membranu uronjenu u demineraliziranu vodu (Rm+Rf). Ukupni otpor filtraciji (Rt)
racunao se prema jednadzbi [33], iz podataka dobivenih tijekom filtracije aktivnim

muljem.

Pribor: 1. Menzura (100 mL)

2. Zaporni sat
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3.23. Ciséenje membrana

Kada kao posljedica zacepljenja membrane i dostizanja grani¢ne vrijednosti ukupnog
otpora dode do porasta podtlaka, pojave mjehuri¢a zraka u cijevima i pada protoka
permeata, razlika podtlaka na stijenki membrane prede -0,30 bara, tada se provodi
kemijsko ¢iS¢enje membrane s ciljem oporavka membrane (engl. recovery cleaning).
Kemijsko ¢is¢enje membrane se provodi pranjem membrane u natrijevom hipokloritu
(NaOCl, ¢ = 100 mgCly/L) u trajanju od 24 sata da bi se uklonilo organsko onecis¢enje
te zatim ponovno mjerila permeabilnost membrane. Nakon toga membrana se potapa u
limunskoj kiselini (CsHsO7, ¢ = 1 g/L) 6 sati da bi se uklonilo 1 anorgansko onecis¢enje.
Na kraju se mjeri kona¢na permeabilnost o¢iS¢ene membrane.

Kemikalije : Natrijev hipoklorit (NaOCI), limunska kiselina (CsHgO7)
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4. REZULTATI | RASPRAVA
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4.1. Uzgoj PAO

Za potrebe ovog istrazivanja bilo je potrebno uzgajati aktivni mulj oboga¢en PAO
organizmima. Aktivni mulj uzgajan je u bioreaktoru tijekom 70 dana, pri ¢emu je
koncentracija acetata postupno povecavana da bi se postigla koncentracija KPK
vrijednosti od 1800 mgO,L™! u influentu uz uvjete povoljne za rast PAO-a. Temperatura
je odrzavana na 15+1 °C kako bi bila unutar granica pogodnih za mikrobni rast PAO-a, a
nepovoljna za rast GAO-a (Lopez-Vazquez 1 sur., 2020; Wang i sur., 2020a). pH-
vrijednost odrZavana je iznad 7.25 jer PAO-i brze asimiliraju acetat pri pH viSim od 7,
dok GAO brze asimiliraju acetat pri pH nizim 7.25 (van Loosdrecht i sur., 2020a). Jo$
jedan vazan parametar za dominaciju PAO-a nad GAO-ima je omjer KPK vrijednosti i
fosfora u otpadnoj vodi. Buduéi da PAO-i preferiraju nizi omjer KPK prema fosforu, kada
se koncentracija acetata u influentu postupno povecavala, povecavala se 1 koncentracija
dodanog fosfora (Zhang 1 sur., 2022b). Omjeri su bili u rasponu od 16 do 22 mgO> mgP"
I, §to je u skladu s vrijednostima prema Oehmenu (Oehmen i sur., 2007b).

Tijekom uzgoja aktivnog mulja, koncentracija fosfora mjerena je u tekucoj fazi mulja na
kraju anaerobne faze i u izlaznoj vodi na kraju 6-satnog ciklusa. Razlika u koncentraciji
fosfora izmedu influenta i efluenta povecavala se tijekom vremena (Slika 22.), jer se
primijetilo povecanje koncentracije fosfora na kraju anaerobne faze (PO4-Pana) i
istodobno smanjenje koncentracije fosfata na kraju aerobne faze (PO4-Pen), Sto ukazuje

na postupno uspostavljanje EBPR-a procesa.
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Slika 22. Koncentracije fosfora (PO4-Pana) 1 KPK vrijednosti (KPKana) na kraju anaerobne
faze te u efluentu (PO4-Pen) tijekom uzgoja PAO

Potvrda bioloske aktivnosti PAO-a vidljiva je u smanjenju omjera gVSS/gTSS u
aktivnom mulju tijekom uzgoja na vrijednost od 0,65 (Slika 23.). Smatra se da se relativno
nizak omjer gVSS/gTSS, odnosno omjer ispod 0,73 javlja u uspjesnim EBPR procesima
(Zeng i sur., 2013; Wu i sur., 2013).
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Slika 23. TSS mulja, VSS 1 omjer VSS/TSS mulja nakon aerobne faze tijekom uzgoja
PAO

Daljnja potvrda aktivnosti PAO-a bilo je povecanje sadrzaja fosfora (fP) u VSS-u mulja
(Slika 24.)

69



180 T

160 +
G140 T
4
%)120 T
2100 +
E 80 1

60 +

40 1
20 +

0 10 20 30 40 50 60 70
Vrijeme (dan)

—— fp mulja —=—fNmulja

Slika 24. Sadrzaj ukupnog fosfora (fP) i ukupnog dusika (fN) u VSS-u mulja tijekom
uzgoja PAO

Promjene u fP vrijednosti i omjeru gVSS/gTSS tijekom uzgoja potvrduju povecanje
sadrzaja fosfora u samom aktivnom mulju. Niska vrijednost fP tijekom prvih 20 dana
uzgoja u mulju je ocekivana zbog niske pocetne koncentracije PAO-a u aktivnom mulju,
a tek nakon 50. dana uzgoja zabiljezen je znacajniji porast fP vrijednosti na 122 mgP
gVSS™! mulja, §to ukazuje na poveéanje koncentracije PAO-a u aktivnome mulju. Bez
povecanja sadrzaja fosfora u biomasi, potrosnja KPK u anaerobnoj fazi takoder bi se
mogla pripisati GAO-ima, ali povecanje sadrzaja fosfora u mulju jasno ukazuje na
prisutnost PAO-a. Tijekom eksperimenta, sadrzaj dusika u VSS (fN) varirao je izmedu
71,21 161,2 mgN gVSS™, to je tipican raspon za aktivni mulj (Jena i sur., 2016).

Vazno je napomenuti da uzgoj PAO-a nije proSao bez odredenih izazova. Od 28. dana do
otprilike 40. dana doslo je do znac¢ajnog poremecaja u performansama EBPR-a procesa i
koncentraciji aktivnog mulja (Slika 23.). Jedan od razloga za poremecaj bio je povecani
teret acetata (odgovaraju¢ koncentraciji KPK vrijednosti) od 28. dana, Sto se Cinilo
previsokim za PAO-e u anaerobnoj fazi procesa, a Sto je rezultiralo 1 smanjenjem
performansi EBPR-a. Drugi mogu¢i razlog za poremec¢aj mogli su biti nacin izvodenja
testova bioloSke aktivnosti aktivnog mulja provedenih 28., 34. i 42. dana. U tim
testovima, acetat je dodan odjednom, a ne postepeno kroz cijeli anaerobni ciklus od 165

minuta, a kako bi se postigla koncentracija KPK vrijednosti od otprilike 250 mgO, L' u
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bioreaktoru, §to je bilo vise nego $to je mulj u tom trenutku bio naviknut podnositi. Stoga
je KPK optereéenje iz influenta moralo biti smanjeno na 987 mgO L™ izmedu 29. i 35.
dana, te na 616 mgO2 L-1 izmedu 36. i 42. dana kako bi se omoguc¢ilo PAO-ima da
konzumiraju ve¢inu KPK u anaerobnoj fazi i nastave s EBPR aktivno$¢u. Svrha gore
navedenih testova bioloske aktivnosti nije bila samo mjerenje aktivnosti EBPR-a, ve¢ i
prekid bioloske aktivnosti naglim povecanjem koncentracije acetata da bi se promatrali
njezini ucinci.

Zakljucak cijelog uzgoja PAO-a je da je uvodenje visoke koncentracije acetata imalo
negativan utjecaj na EBPR kada je udio PAO-a u aktivnom mulju bila niska, ali nije bilo
primjetnog ucinka kada su se PAO-i uspostavili u dovoljnom broju u mulju, kako se moze
1 vidjeti iz vrijednosti gVSS/gTSS 1 ostalih izmjerenih vrijednosti.

Bioloska aktivnost aktivhog mulja pradena je testovima aktivnosti koji su myjerili
maksimalnu specificnu stopu asimilacije KPK (qKPKana) 1 otpustanje fosfora (qPana) u

anaerobnoj fazi tijekom uzgoja aktivnog mulja (Slika 25.).

0.015 T T 15
e o001+ 110
= b —
Y o
wn
23 3
O — (@]
-_ O
o £ %—>
E € S
E = 0005 15 =
S
a O
O O
(o
0o+l Lo
28 34 42 51 60 70

Vrijeme (dan)
mgPana m gKPKana m Neto uklonjeni fosfor(Yp)

Slika 25. Maksimalne specifi¢ne stope asimilacije KPK (qKPKana) i otpustanja fosfora
u anaerobnoj fazi ciklusa (qPana), te koli¢ina neto uklonjenog fosfora po gVSS (YP)
nakon talozenja na kraju 6-satnog ciklusa u testovima bioloske aktivnosti PAO-a tijekom

uzgoja
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Maksimalna specifi¢na stopa asimilacije KPK znatno se mijenjala tijekom uzgoja.
Opadanje qKPKana primijeceno je do 29. dana, kada se koncentracija KPK vrijednosti u
influentu povecala, sto je takoder dovelo do povecanja KPK vrijednosti u efluentu nakon
anaerobne faze. Nakon 35. dana uzgoja doslo je do povecanja qKPKana, Sto ukazuje da su
u mulju dominirali organizmi koji anaerobno konzumiraju KPK. Za EBPR proces je jedan
od najvaznijih pokazatelja performansi neto uklonjeni fosfor (YP). Slika 25. prikazuje da
je neto uklonjenje fosfora tijekom 28. dana eksperimenta, bilo zanemarivo. Nakon 35.
dana, stalno povecanje koli¢ine neto uklonjenog fosfora po gramu VSS-a jasno ukazuje
na stalno povecanje broja PAO-a u mulju. To potvrduje da je postupnim poveéanjem
koncentracije acetata u influentu moguce uzgajati mulj s visokim udjelom PAO-a koji
uklanja fosfor ¢ak 1 pri vrlo visokim koncentracijama acetata.

Za otkrivanje prisutnosti PAO-a u aktivhom mulju nakon faze uzgoja koriStena je
mikroskopska Neisserova metoda bojenja da bi se detektirala prisutnost voluminoznih
tijela koja sadrze poli-P unutar PAO-a (Nielsen i sur., 2016).

Iz ovog uzgoja zakljuceno je da se visoke koncentracije acetata u influentu mogu koristiti
bez ociglednih negativnih uc¢inaka na EBPR 1 aktivnost PAO-a, ali samo ako se PAO-i
postepeno prilagode povecanoj koncentraciji acetata. Nagli porast koncentracije acetata
moze dovesti do gubitka performansi EBPR-a, kao Sto je bilo slu¢aj nakon 28. dana.
Povecanje koncentracije acetata mora biti postupno kako bi se izbjegli prekomjerni ostaci
acetata nakon anaerobne faze i prijelaz visoke koncentracije acetata u aerobnu fazu jer
PAO-i ne asimiliraju fosfor pri aerobnim uvjetima pri visokoj koncentraciji acetata.
EBPR aktivnost PAO-a obnovila se smanjenjem koncentracije acetata, kao $to smo to
ucinili od 29. do 42. dana. Treba napomenuti da je u svaki ciklus SBR dodano 0,25 L
sintetiCke otpadne vode, koja je razrijedena na 2 L volumena aktivnog mulja u
bioreaktoru, odnosno faktorom od 8. Osim toga, kontinuirano opskrbljivanje influenta
tijekom anaerobne faze smanjilo je vrhunac opterecenja acetatom, Sto je mozda
doprinijelo vecoj asimilaciji acetata od strane PAO-a tijekom anaerobne faze. Unatoc
tome, PAO-i su uspjesno provodili uklanjanje fosfora. Randall i Chapin (Randall i
Chapin, 1997) jedini su istrazivaci koji su izvijestili o inhibicijskom ucinku acetata na
EBPR. Koristili su 800 mgL! octene kiseline u sustavu reaktora od 15,8 litara. Tijekom
uzgoja u mojem eksperimentu opterec¢enje acetatom za sintetiCku otpadnu vodu (Tablica

3.) bilo je 0,9 g acetata po litri bioreaktora dnevno, §to je sli¢no njihovom opterecenju.
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Oni su pripisali gubitak EBPR-a ispiranju aktivnog mulja iz sustava, a ne inhibicijskom
ucinku. Kako bismo evaluirali u¢inke ¢ak i vecih koncentracija acetata, proveli smo

eksperimente inhibicije opisane u sljedecem poglavlju.

4.2. Testovi inhibicije EBPR-a s visokim koncentracijama acetata

Nakon §to je aktivni mulj uspjesno uzgojen PAO-om tijekom 70 dana, provedeni su
eksperimenti da bi se procijenila inhibicija aktivnosti PAO-a pri visokim koncentracijama
acetata tijekom sljede¢ih 67 dana s ciljem procjene aktivnost PAO-a u usporedbi s
baznom bioloSkom aktivnosti EBPR-a i promatranjem ucinka izlaganja mulja poviSenim
koncentracijama acetata. Tako je aktivni mulj obradivao sinteticku otpadnu vodu s
koncentracijom acetata koja odgovara KPK vrijednosti do maksimalnih 1800 mgO,L™" i
SRT-u od 10 dana (Tablica 3.).

Takoder, tijekom ovog perioda aktivni mulj bio je podvrgnut testovima bioloske
aktivnosti s postupnim povecanjem koncentracija acetata (Tablica 3.) da bi se odredili
ucinci na stabilnost EBPR-a u mulju. Treba napomenuti da je u nekim od ovih testova
naruSena EBPR performansa mulja. Osim toga, performansa EBPR-a narusena je kvarom
ventila kisika izmedu 41. 1 45. dana. U tim slu¢ajevima smanjeno je dnevno opterecenje
KPK dok se EBPR nije obnovilo, kako bismo postigli koncentraciju KPK u bioreaktoru
ispod 100 mgO-L"! nakon anaerobne faze.

Tijekom odredivanja inhibicijskog djelovanja visokih koncentracija acetata na PAO
pracene su razine KPK u filtriranim uzorcima na kraju anaerobne faze (KPKana) 1 u
filtriranom izlazu na kraju aerobne faze (KPKen), $to je sluzilo kao pokazatelji uspjesnosti
procesa uklanjanja acetata u obradi sinteticke otpadne vode (Slika 26.). Tijekom ovog
razdoblja provedeno je ukupno pet testova inhibicije (Tablica 4.) EBPR-a visokim
koncentracijama acetata. KoriStene su razliCite koncentracije acetata (odgovarajuce

koncentracije KPK vrijednosti od 250 do 1000 mgO,L™).
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Slika 26. Koncentracije KPK vrijednosti u filtriranom influentu (KPKiaf), u bioreaktoru
na kraju anaerobne faze (KPKana) 1 u bioreaktoru na kraju aerobne faze (KPKer) tijekom

razdoblja ispitivanja inhibicije EBPR-a

Tijekom cijelog eksperimenta, KPK vrijednosti u efluentu na kraju 6-satnog ciklusa
(nakon aerobne faze) bile su manje od 50 mgO,L"!, a postojala je dovoljna bioloska
aktivnost za asimilaciju acetata aerobno, bilo od OHO ili od PAO. U anaerobnoj fazi
procesa, aktivni mulj je uspjeSno uklanjao KPK na pocetku eksperimenta, a njegov
sadrzaj u tekucoj fazi bioreaktora bio je ispod 100 mgO,L"! (Slika 26.). Na pocetku
eksperimenta, aktivni mulj uspjesno je uklanjao fosfor iz sinteti¢ke otpadne vode, a
njegov sadrzaj u filtriranom efluentu bio je zna¢ajno niZi od influenta (Slika 27.). Testovi
112, provedeni 18. 1 20. dana s acetatom (odgovaraju¢ koncentracijama KPK vrijednosti
od 250 odnosno 500 mgO,L™"), nisu imali negativan u¢inak na performanse aktivnog
mulja. Kada je u Testu 3, 28. dana eksperimenta, koriStena visa koncentracija acetata
(odgovarajuca koncentracija KPK vrijednost od 750 mgO,L™") (Slika 28.), sposobnost
aktivnog mulja da asimilira acetat u anaerobnoj fazi ciklusa ocito je bila narusena u
periodu nakon Testa 3. Osim toga, mulj nije pokazivao otpustanje fosfora tipi¢no za

EBPR tijekom tog vremena (Slika 30.), a koncentracija fosfora nakon anaerobne faze bila
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je gotovo ista kao i1 pocetna koncentracija fosfora. Ovo ponasanje mulja u periodu nakon
Testa 3 moze se ponovno objasniti visokom koncentracijom acetata koja ostaje u
bioreaktoru nakon anaerobne faze testa, kako je prikazano na slici 28. Ocito je da je u
Testovima 1 1 2 ostala mnogo niza koncentracija acetata nego u Testu 3, Sto je rezultiralo
bez poremecaja uzgoja u Testovima 1 i 2 i znacajnim poremecajem EBPR performansi u
Testu 3. Ponovno smo se morali vratiti na smanjenje optereéenja acetatom tijekom uzgoja
kako bismo obnovili EBPR aktivnost, kao §to smo to ucinili u prethodnom eksperimentu.
Stoga je koncentracija KPK (koja odgovara koncentraciji acetata) u influentu smanjena
na 1000 mgO,L" 34. i 35. dana nakon Testa 3. Od 36. do 37. dana, koncentracija KPK
vrijednosti u influentu poveéana je na 1400 mgO,L"!, a od 38. do 46. dana ponovno je
povecéana na 1800 mgO,L"! (Slika 26.). Izmedu 41. i 45. dana doslo je do kvara ventila
za aeraciju u upravljackoj jedinici bioreaktora, $to je dovelo do prekida opskrbe kisikom.
Tijekom tog vremena nastavili smo hraniti s 1800 mgO,L"! da bismo vidjeli kako ovaj
prekid aeracije utje¢e na EBPR. Na kraju smo morali smanjiti CODinr na 1000 mgO,L"!
od 47. do 49. dana, jer se KPK vrijednost povecala iznad 100 mgO.L". Od 50. do 54.
dana, koncentracija KPK vrijednosti u influentu (koja odgovara koncentraciji acetata)
povedéana je na 1400 mgO,L!, a od 55. do 61. dana vracena je na izvornih 1800 mgO,L-
!. Na taj nacin smo uspjeli obnoviti izvornu EBPR aktivnost. Jednom kada je EBPR
aktivnost bila obnovljena, izveden je Test 4 60. dana s koncentracijom acetata
odgovaraju¢om koncentraciji KPK vrijednosti od 250 mgO,L"! kako bismo usporedili
rezultate s Testom 1. Kada smo potvrdili da je EBPR performansa Testa 4 bila ista kao 1
kod Testa 1, izveden je Test 5 s 1000 mgO,L ! u bioreaktoru. Ogito je da je velika koli¢ina
KPK vrijednosti (preko 100 mgO>L") prenesena u aerobnu fazu ciklusa nakon Testa 5,

dok je u aerobnoj fazi KPKen. bio gotovo potpuno iskoristen.
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Slika 27. Koncentracija fosfora u influentu (PO4-Pinn), nakon anaerobne faze (PO4-Pana)
1 u efluentu (PO4-Pen) tijekom cijelog trajanja testova inhibicije EBPR-a.

Iz rezultata evaluacije inhibitornog utjecaja visokih koncentracija acetata na biolosku
aktivnost PAO-a, prikazanih na Slikama 28. do 30., jasno se nazire odredeni obrazac.
Visoke koncentracije acetata o€ito nisu imale uc¢inka na anaerobnu fazu EBPR procesa.
PAO je izvrsno obavljao anaerobno otpustanje fosfora (Slika 27.) 1 asimilaciju acetata u
svih pet testova. Razlika u koncentraciji KPK vrijednosti prije 1 poslije anaerobne faze
pokazuju da je masa asimiliranog KPK u anaerobnoj fazi bila najveca pri najviSim
koriStenim koncentracijama (Slika 28.). To vrijedi i za anaerobno otpustanje fosfora, koje
je visoko u eksperimentima s visokim koncentracijama acetata. Medutim, eksperimenti s
visokim pocetnim koncentracijama acetata obi¢no su rezultirali najviS§im ostacima KPK
vrijednosti nakon anaerobne faze. Cini se da ovaj preostali acetat igra kljuénu ulogu u
prekidu EBPR-a, budué¢i da njegov prijenos u aerobnu fazu dovodi do inhibicije
asimilacije fosfora u aerobnoj fazi. Slika 30. jasno pokazuje da je aerobna asimilacija
fosfora opala s povecanjem koncentracije acetata. To je rezultiralo nizim neto
uklanjanjem fosfora, koje je bilo negativno u Testu 5. Slika 30. potvrduje ovaj zakljucak,
buduéi da je jasno da specificna asimilacija acetata i specificno otpustanje fosfora u

anaerobnoj fazi nisu znacajno utjecali visokom koncentracijom acetata, ili su ¢ak pokazali
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pozitivan ucinak asimilacije acetata. To je vidljivo iz Testova 4 i 5, koji su provedeni u 2
uzastopna dana, a njihovi rezultati ukazuju na promjenu metabolizma PAO-a s tipi¢nog
EBPR metabolizma na heterotrofni metabolizam kada su PAO-i u aerobnoj fazi u okolini
bogatoj acetatom. Moguce je da ovaj heterotrofni metabolizam pruza viSe energije od
EBPR metabolizma i da postoji prilagodba koja prebacuje metabolizam PAO-a pod
takvim uvjetima. Potrebna su daljnja istrazivanja kako bi se opisali mehanizmi ove
metabolicke promjene, ali rezultati prikazani u ovom istrazivanju sugeriraju da nema
toksi¢nog ucinka acetata na PAO-e, ve¢ da je u€inak ostataka acetata u aerobnoj fazi koji
dovodi do manje asimilacije acetata u anaerobnoj fazi EBPR-a. Prilagodba je bila
uspjeSna, Sto potvrduje povecanje koli¢ine neto uklonjenog fosfora tijekom testa
inhibicije bioloSke aktivnosti PAO-a 61. dana eksperimenta. Test za inhibiciju bioloske
aktivnosti PAO-a visokim koncentracijama acetata 62. dana ponovno je rezultirao
smanjenjem neto uklanjanja fosfora, ali zanimljivo i pove¢anjem maksimalne specificne
anaerobne stope asimilacije COD-a. Sve to jasno ukazuje da visoka koncentracija acetata
ne inhibira anaerobnu fazu EBPR-a, ve¢ aerobnu. Medutim, ovo istrazivanje nije detaljno
istrazivalo metaboli¢ki mehanizam ovog ulinka, stoga bi bila potrebna daljnja
istrazivanja o ovom ucinku na metabolicke putove EBPR-a. Nadalje, eksperimenti
provedeni ovdje izvedeni su sa sintetiCkom otpadnom vodom i temeljeno isklju¢ivo na
acetatu kao izvoru ugljika. Moguce je da bi drugi VFA ili sloZeniji izvor ugljika djelovali

drugacije.

Test 1 Test 2 Test 3 Test 4 Test5

m KPKinfl. mKPKana mKPKefl.
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Slika 28. Koncentracije KPK vrijednosti na pocetku eksperimenta (KPKinn), nakon
anaerobne faze (KPKana) 1 nakon aerobne faze (KPKen) u eksperimentima ispitivanja
utjecaja povecanih koncentracija acetata na biolosku aktivnost PAO-a (ciljane
koncentracije acetata navedene su u zagradama, izrazene kao koncentracija KPK

vrijednosti za svaki test).
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Slika 29. Koncentracije fosfora na pocetku testova (PO4-Pinn), nakon anaerobne faze
(PO4-Pana), nakon aerobne faze (PO4-Pen) i neto uklanjanje fosfora po gVSS (YP) (ciljane
koncentracije acetata navedene su u zagradama, izraZzene kao koncentracija KPK

vrijednosti za svaki test)
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0p; Ocop (Mmol gvVSS2h)

Test 1 Test 2 Test 3 Test 4 Test5
(250 mgL%) (500 mgL-1) (700 mgLt) (250 mgL-1) (1000 mgL?)

B Maksimalna specifi¢na brzina otpustanja P

B Maksimalna specifi¢na brzina asimilacije KPK

Slika 30. Maksimalna specifi¢na anaerobna stopa otpustanja fosfora (qPana) 1 maksimalna
specificna brzina asimilacije KPK (qKPKana) tijekom anaerobne faze u testovima za
inhibiciju bioloske aktivnosti PAO-a visokim koncentracijama acetata (ciljane
koncentracije acetata navedene su u zagradama, izrazene kao koncentracija KPK

vrijednosti za svaki test)

4.3. Prilagodba SBR za pokus rada s SDOX-m

Za potrebe ovog pokusa bio je potreban prelazak s 6-satnog ciklusa obrade vode na 24-
sati ciklus radi prilagodbe aktivnog mulja za pokus sa SDOX-om, a ova prilagodba trajala
je 14 dana. Tijekom ovog pokusa je mjerena i regulirana temperatura, pH-vrijednost 1

sadrzaj otopljenog kisika u bioreaktoru (Slika 31.).
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Slika 31. Koncentracija otopljenog kisika (yO>), temperature (°C) i pH-vrijednosti u 24-
satnom ciklusu uzgoja PAO tijekom cCetiri prosjecna dana (od 163. do 167. dana ukupnog

uzgoja, odnosno, od 22. do 26. dana u 24-satnom ciklusu uzgoja).

Temperatura je mjerena i regulirana zbog vanjskih uvjeta i s ciljem odrzavanja na
temperaturi nizoj od 20 °C kako bi se smanjila moguénost rasta GAO-a (Wang i sur.,
2020b; Lopez-Vazquez i sur., 2009b). Temperaturne vrijednosti su varirale od 11,3 °C do
14,3 °C sa srednjom vrijednosti od 11,9 °C. Isto tako, kako bi se odrzavali optimalni
uvjeti za rast PAO-a, mjerena je pH-vrijednost s ciljem da ne padne ispod kriti¢ne
vrijednosti od 7,25 jer je potpuno uklanjanje fosfora moguce samo kada je pH-vrijednost
iznad te vrijednosti (Glirtekin, 2014; Oehmen 1 sur., 2005; Filipe i sur., 2001a). Tijekom
pokusa nije bilo potrebe za reguliranjem pH-vrijednosti, jer je pH-vrijednost uvijek bila
iznad 7,25 1 pod utjecajem samog procesa. Raspon pH-vrijednosti je bio od 7,26 do 8,73
sa srednjom vrijednosti od 8,17, $to je unutar literaturnih preporuka za uspjesan EBPR.
Mjerenjem otopljenog kisika u bioreaktoru tijekom anaerobne faze ciklusa koji je bio 0,0
mgO,L"! i aerobne faze ciklusa koji je bio 10,15 mgO,L"!, osigurani su optimalni uvjeti
za EBPR.

Slika 32. prikazuje kretanje TSS 1 VSS vrijednosti mulja i omjer VSS/TSS tijekom

trajanja 24 satnog ciklusa obrade otpadne vode u SBR-u.
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Slika 32. Koncentracije TSS, VSS i omjer gVSS /gTSS u 24-satnom ciklusu SBR

Iz Slike 32. se vidi da vrijednost TSS (od 4,1 gL' do 4,44 gL'!), vrijednost VSS (od 2,74
gL 1 do 2,91 gL!), kao i omjer VSS i TSS (od 0,62 do 0,68) u 24 h uzgoju PAO ostaje
gotovo isti kao u 6-satnom uzgoju PAO-a nakon pokusa inhibicije 1 ustaljenja procesa, a
¢iji su rezultati vidljivi na Slici 23. To nam kazuje da ova promjena reZima uzgoja PAO
sa 6-satnog ciklusa na 24-satni ciklus nije imala utjecaja na koli¢inu aktivne biomase koja
trosi organsku tvar 1 akumulira fosfor, odnosno da aktivni mulj obogac¢en PAO-ima vrsi
ucinkovitu obradu otpadnih voda. Rezultati na Slici 33. prikazuju vrijednosti SVI mulja
tijekom prijelaza sa 6-satnog ciklusa uzgoja PAO na 24-satni ciklus uzgoja PAO-a. Kao
Sto je ve¢ navedeno u prethodnom poglavlju, SVI je najcesce koriSten parametar kontrole
procesa koji sluzi za odredivanje karakteristike taloZzenja mulja. Dobra taloZivost mulja
preduvjet je za uc¢inkovitu obradu otpadnih voda. SVI je definiran kao volumen (mL) koji

zauzima | g svjezeg aktivnog mulja nakon 30 minuta taloZenja.
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Slika 33. SVI vrijednost aktivnog mulja tijekom uzgoja PAO-a u 24-satnom ciklusu

Vrijednost SVI manja od 50 mLg™! ukazuje na dobru taloZivost, a preporu¢ene vrijednosti
kre¢u se izmedu 50 i 120 mLg! (Henze i sur., 2008b). Iz prikazanih rezultata na Slici 33.
vidljivo je da je talozenje bilo dobro u 24-satnom ciklusu gdje su vrijednosti SVI varirale
od 58,14 mLg'1 do 63,4 mLg1, §to je ispod 120 mLg™! $to se po literaturnim podacima

smatra dobrim. Mulj se brzo talozio, a supernatant je bio bistar.

Zatrajanja prilagodbe aktivnog mulja sa 6-satnog ciklusa uzgoja na 24-satni ciklus uzgoja
pratile su se KPK vrijednosti na kraju anaerobne faze (Slika 34.) i filtriranom efluentu na
kraju aerobne faze (KPKes.), a koje su sluzile kao pokazatelji uspjeSnosti procesa

uklanjanja KPK tijekom obrade sinteticke otpadne vode.
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Slika 34. Koncentracije KPK u influentu (KPKisn.), na kraju aerobne (KPKana.) 1 efluentu
(KPKeq,) prilikom uzgoja PAO u 24-satnom ciklusu

Vrijednost KPK u influentu (KPKing) je bila konstantna i kretala se od 1796 mgL™! do
1863 mgL!. KPK vrijednost nakon anaerobne faze (KPKana ) kretala se od 43 mgL™! do
70 mgL! u 6 -satnom ciklusu (Slika 26.), da bi nakon prelaska na 24-satni ciklus odmah
doslo do poveéanja KPK vrijednosti iza anaerobne faze na 86 mgL™! (Slika 34.). Ovaj
blagi skok KPK vrijednosti pripisujem prilagodbi aktivnog mulja na nove uvjete uzgoja
kojima je bio izloZen. Nakon tri dana doslo je potpune prilagodbe aktivnog mulja i pada
KPK vrijednosti iza anaerobne faze (KPKana.) na vrijednosti od 46,0 mgL™! do 72 mgL'.
KPK vrijednost nakon aerobne faze, odnosno efluenta, (KPKeqn.) je u potpunosti pratio
rezultate KPK vrijednosti iz anaerobne faze. Isto povecanje KPK vrijednosti je
primje¢eno i u efluentu nakon aerobne faze. U 6-satnom ciklusu je iznosio od 38 mgL!
do 47 mgL™! (Slika 26.), a prelaskom na 24-satni ciklus doslo je do malog poveéanja
KPK vrijednosti efluenta na 65 mgL™!. Nakon tri dana doslo je potpune prilagodbe
aktivnog mulja 1 pada KPK vrijednosti iza aerobne faze (KPKefl.) na vrijednosti od 29,7
mgL! do 54 mgL!(Slika 34.). Ove vrijednosti KPK u efluentu kazuju da promjena
vremenskog rezima uzgoja PAO sa 6-satnog ciklusa na 24-satni ciklus nema znacajnijeg
utjecaja na ucinkovitu obradu otpadnih voda.

Tijekom ove prilagodbe aktivhog mulja obogac¢enog PAO organizmima praéene su
vrijednosti dusika, to¢nije, koncentracija amonija u influentu koji je sluzio kao izvor

dusika za rast biomase, Dodavan je u influent u obliku amonijeva klorida te nitrata i
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amonija u filtriranom efluentu, a ¢iji su rezultati prikazani na Slici 35.
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Slika 35. Koncentracija amonija (NH4-Nen) 1 nitrata (NO3-Nen) u efluentu, te
koncentracija amonijevog dusika u influentu (NH4-Nins1.) prilikom uzgoja PAO-a pri 24-

satnom ciklusu uz dodavanje ATU radi inhibicije nitrifikacije

Prac¢enjem sadrZaja nitrata u efluentu tijekom prijelaza sa 6-satnog ciklusa na 24-satni
ciklus uzgoja vidljivo je da je on u oba slu¢aja bio nizak te da nikada nije bio visi od 1
mg NO3-NL"! §to je dokaz da nije dolazilo do nitrifikacije. To se postiglo dodavanjem
ATU, ¢ime je postignuta inhibicija nitrificiraju¢ih bakterija jer se dostupnost nitrata u
anaerobnoj fazi smatra Stetnim za EBPR proces zato §to omogucuje rast heterotrofnih
denitrificiraju¢ih organizama koji konkuriraju PAO-ima za izvor ugljika (Zhao 1 sur.,
2019b; van Loosdrecht i sur., 2016a), pa se ne moze posti¢i odgovarajuce uklanjanje
fosfora iz otpadne vode. Na Slici 35. prikazana je 1 koncentracija amonija u efluentu
tijekom uzgoja u 24-satnom ciklusu koji je cijelo vrijeme bio u suvisku, Sto znaci da su
potrebe mikroorganizama za dusikom bile zadovoljene, a vrijednosti su se kretale izmedu
52,5 mgNH4-N L' i 63,9, mgNH4-N L', I ove dobivene vrijednosti nam kazuju da
promjena rezima uzgoja PAO sa 6-satnog ciklusa na 24-satni ciklus nije imala znacajnijeg

utjecaja na ucinkovitu obradu otpadnih voda.
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Tijekom ove prilagodbe aktivnog mulja obogacenog PAO prac¢ena je i koncentracija
fosfora u influentu (PO4-Pinn.), te koncentracija fosfata nakon anaerobne faze (PO4-Pana.)

1 koncentracija fosfata u efluentu (PO4-Peq.) (Slika 36.).
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Slika 36. Koncentracija fosfora u influentu (POs-Pinf1.), nakon anaerobne faze (PO4-Pana.)

1 efluentu (POs-Pes1.) prilikom uzgoja PAO u 24-satnom ciklusu

Koncentracija fosfora u influentu tijekom 6-satnog ciklusa 1 24-satnog ciklusa bila je bez
velikih promjena te se kretala od 116 mgL™!' do 120 mgL™!. Koncentracija fosfata nakon
anaerobne faze je u 24-satnom ciklusu ipak porasla. Tako se u 6-satnom ciklusu
koncentracija fosfora nakon anaerobne faze kretala oko 150 mgL!, a u 24-satnom ciklusu
koncentracija fosfora nakon anaerobne faze raste na vece vrijednosti 1 krec¢e se od 211
mgL! do 231 mgL!. Moguéi razlog tome je dulje vrijeme zadrzavanja u 24-satnom
ciklusu gdje PAO imaju dovoljno vremena otpustiti sav pohranjeni fosfat koji imaju u
stanici. Koncentracija fosfora u efluentu je bila pribliZzno ista i u 6-satnom ciklusu i u 24-
satnom ciklusu i kretala se izmedu 10 mgL! i 30 mgL™'. Ove vrijednosti nam kazuju da
ovakva promjena rezima uzgoja PAO sa 6-satnog ciklusa na 24-satni ciklus nije imala
znacajnijeg utjecaja na EBPR.

Nadalje, tijekom prilagodbe aktivnog mulja obogac¢enog PAO pracena je i koncentracija
ukupnog fosfora u gVSS-a mulja (fp), koncentracija ukupnog dusika u gVSS-a mulja (fp),
te omjer VSS-aiTSS-a mulja (VSS/TSS) (Slika 37.).
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Slika 37. Udio ukupnog fosfora (fp) 1 udio ukupnog dusika (fx) u VSS-u mulja i omjer
VSS/TSS mulja prilikom prijelaza s uzgoja PAO-a u 6-satnom ciklusu na uzgoj PAO-au

24-satni ciklus.

Koncentracija ukupnog fosfora po gVSS-a mulja tijekom 6-satnog ciklusa i1 24-satnog
ciklusa bila je priblizno ista i kretala se od 116 mgP gVSS-1 do 130 mgP gVSS™!. I
koncentracija ukupnog dusika po gVSS-a mulja (fn) tijekom 6-satnog ciklusa 1 24-satnog
ciklusa bila je priblizno jednaka i kretala se od 175 mgN gVSS™ do 190 mgN gVSS-1.
Omjer VSS 1TSS (od 0,62 do 0,68) u 24-satnom ciklusu uzgoja PAO-a ostaje gotovo isti
kao u 6-satnom ciklusu uzgoja PAO-a. I ove vrijednosti upucuju da promjena reZima
uzgoja PAO-a sa 6-satnog ciklusa na 24-satni ciklus nije imao utjecaja na udio duSika i

fosfora u aktivnoj biomasi koja vr$i u¢inkovitu obradu otpadnih voda.

Na Slici 38. prikazane su usporedbe apsolutnih vrijednosti maksimalnih specificnih
brzina asimilacije KPK i otpuStanja fosfora u testiranjima bioloske aktivnosti PAO-a u 6-

satnom i 24-satnom ciklusu uzgoja PAO.
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Slika 38. Usporedba maksimalnih specifiénih brzina asimilacije KPK (qKPKana),
otpustanja fosfora u anaerobnoj fazi (qPana.) u testiranjima bioloSke aktivnosti PAO-a

tijekom 24-satnog ciklusa uzgoja.

Usporedba prosje¢ne maksimalne specifiéne brzine otpustanja fosfora u anaerobnoj fazi
u 6-satnom ciklusu i 24-satnom ciklusu pribliZzno su jednake i iznosile su 0,0336 mmol
gVSS'h'u 6-satnom ciklusu i 0,0315 mmolVSS™'h-1 u 24-satnom ciklusu. Sli¢ne
rezultate je pokazala i usporedba prosjecne maksimalne specificne brzine asimilacije
KPK (gKPKuana) u anaerobnoj fazi u 6-satnom ciklusu i 24-satnom ciklusu i iznosile su
0,043 mmol gVSS'h! u 6-satnom ciklusu i 0,0355 mmol gVSS'h"! u 24-satnom ciklusu.
Ove vrijednosti nam pokazuju da promjena rezima uzgoja PAO sa 6-satnog ciklusa na

24-satni ciklus nije imala znacajnijeg utjecaja na uc¢inkovitu obradu otpadnih voda.

4.4. Utjecaj SDOX sustava aeracije na proces naprednog bioloskog
uklanjanja fosfora iz otpadne vode (EBPR)

Nakon prilagodbe aktivnog mulja na 24-sati radni ciklus, isti je podvrgnut aeraciji pri
povisenom tlaku u SDOX-u u aerobnoj fazi procesa obrade otpadne vode u trajanju od
12 sati. Aeracija se provodila pomo¢u SDOX uredaja s kisikom pri tlaku od 5 bara, uz

vrijeme zadrzavanja aktivnog mulja u SDOX komori od XY minuta. Za trajanja ovog
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pokusa mjerena je i regulirana temperatura, pH-vrijednost i sadrzaj otopljenog kisika u

bioreaktoru (Slika 39.).
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Slika 39. Koncentracija otopljenog kisika (yO>), temperature (°C) i pH-vrijednosti u 24-

satnom ciklusu pri aeraciji pri povisenom tlaku u SDOX-u

Temperatura je mjerena i regulirana zbog vanjskih uvjeta i s ciljem odrzavanja na
temperaturi nizoj od 20 °C da bi se smanjila mogucénost rasta GAO-a (Wang i sur., 2020b;
Lopez-Vazquez i sur., 2009b). Temperaturne vrijednosti su varirale od 11,3 °C do 20,8
°C sa srednjom vrijednosti od 16,77 °C. Takve varijacije u temperaturi pripisujemo radu
u vrijeme ljetnih dana kad je temperatura zraka jako varirala izmedu dana i nodi.
Svejedno, temperature su bile u vrijednostima koje zadovoljavaju optimalne uvjete za rast
PAO-a. Kako bi se odrzavali optimalni uvjeti za rast PAO-a, mjerena je 1 pH-vrijednost
s ciljem da ne padne ispod kriti¢ne vrijednosti od 7,25 jer je biolosko uklanjanje fosfora
moguce samo kada je pH-vrijednost iznad te vrijednosti (Giirtekin, 2014); Oehmen i sur.,
2005; Filipe 1 sur., 2001a). Raspon pH-vrijednosti je bio od 7,26 do 7,86 sa srednjom
vrijednosti od 7,59, §to je unutar literaturnih preporuka za uspjeSan EBPR. Koncentracije
otopljenog kisika u bioreaktoru tijekom anaerobne faze bile su nize od 0,5 mgO.L", a
tijekom aerobne faze ciklusa kretale su se iznad 2 mgO,L"! i do ¢ak 20,58 mgO,L"! ¢ime

su osigurani optimalni uvjeti za EBPR.
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4.4.1. Utjecaj SDOX sustava aeracije na indeks taloZivosti aktivhog mulja (SVI)
na EBPR

Kao §to je ve¢ navedeno, SVI je parametar kontrole procesa koji sluzi za odredivanje
karakteristike talozenja aktivnog mulja, a dobra talozivost mulja preduvjet je za
ucinkovitu obradu otpadnih voda. SVI je definiran kao volumen (mL) koji zauzima 1 g
suhog svjezeg aktivnog mulja nakon 30 minuta talozenja. Vrijednost SVI manja od 50
mLg! ukazuje na dobru taloZivost, a preporucene vrijednosti kre¢u se izmedu 50 i 120
mLg! (Valverde-Pérez i sur., 2016b). Rezultati na Slici 40. prikazuju vrijednosti SVI
mulja tijekom prijelaza s konvencionalne aeracije s difuzorom na aeraciju sa SDOX-om.,

a nakon toga ponovni prijelaz na konvencionalnu aeraciju.
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Slika 40. SVI u periodu od 7 dana pri aeraciji pri poviSenom tlaku u SDOX-u 1 vra¢anja

na konvencionalnu aeraciju tijekom 7 dana

Iz prikazanih rezultata na Slici 40. vidljivo je da je SVI s pocetnih 56 mLg™!, koliko je
bilo na samom pocetku aeracije pri poviSenom tlaku u SDOX-u, ve¢ nakon 24h porastao
na 76 mLg™!. Drugog dana SVI je porastao na 146 mLg™!, §to je iznad 120 mLg™! koji se
prema literaturnim podacima smatra dobrom talozivos¢u.(Banadda i sur., 2004) Narednih

dana SVI se konstantno povecéavao. Treéeg dana je iznosio 188,6 mLg™!, 4. dana 238,46
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mLg, 5. dana 309,5 mLg!, 6. dana 950 mLg' mLg" da bi 8. dana aeracije sa SDOX-
om iznosio vise od 1000 mLg™! i prakti¢no ga se vise nije moglo odrediti. TaloZenje se
uopce nije odvijalo, a supernatant (efluent) je bio izrazito mutan i pun raspadnutih ¢estica

mulja (Slika 41.).

&} -
Slika 41. Efluent 6. dana nakon aeracije u SDOX-u

Kada je aeracija pri poviSenom tlaku u SDOX-u ponovno zamijenjena aeracijom s
konvencionalnim difuzorom primije¢en je ponovni pad SVI vrijednosti i tendencija
prema boljem taloZenju i indeksu talozivosti. Prvoga dana ponovnog uspostavljanja
konvencionalne aeracije difuzorom, SVI vrijednost pada na 850 mLg™!, 2. dana 929,41
mLg!, a 3. dana iznosi 764,71 mLg™!, Dobiveni rezultati su jos uvijek daleko od idealnih
1 za pretpostaviti je da bi se daljnjom uporabom konvencionalne aeracije difuzorom
moglo ponovo vratiti povoljni SVI indeks aktivhog mulja od 120 mLg™" te do stvaranja
vecih flokula mulja 1 ponovnog talozenja aktivnog mulja Sto su potvrdili Kim i suradnici

u svojem radu (Kim i sur., 2023a).
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4.4.2. Utjecaj aeracije pri poviSenom tlaku u SDOX-u na koncentracije i omjer
suspendiranih tvari aktivnog mulja (TSS, VSS, ISS) u EBPR

Takoder, u ovom se eksperimentu odredivao utjecaj na koncentracije ukupne
suspendirane tvari, ukupne organske suspendirane tvari, ukupne anorganske suspendirane
tvari te njihov omjer radi utvrdivanja utjecaja aeracije pri povisenom tlaku u SDOX-u na
EBPR, odnosno PAO organizme. Slika 42. prikazuje promjene u koncentracijama TSS i
VSS vrijednosti mulja, te omjer VSS/TSS u mulju tijekom trajanja aeracije mulja

konvencionalnom aeracijom i aeracijom u SDOX-u.
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Slika 42. Koncentracije TSS-a u mulju (TSS mujj), VSS-a u mulju (VSS mujj) 1 omjer VSS
/TSS periodu rada SDOX-a

1z slike 42 se vidi da su vrijednosti TSS 1 VSS aktivnog mulja aeriranog konvencionalnim
difuzoromje stabilne. Vrijednost TSS je iznosila 4,58 gL' , a VSS je iznosio 2,88 gL,
Nakon pustanja aeracije pri poviSenom tlaku u SDOX-u te vrijednosti konstantno padaju,
da bi nakon 7 dana aeracije SDOX-om TSS vrijednost sa pocetnih 4,58 gL"! pala na 1,2
gL, a VSS vrijednost pada s pocetnih od 2,88 gL' na 0,83 gL'. Ovo ukazuje da ova
promjena rezima aeracije u SDOX-u nepovoljno djeluje na aktivni mulj obogac¢en PAO-

ima, te dolazi do raspadanja (degradacije) mulja i njegove bioloske aktivnosti i
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sposobnosti akumulacije fosfora u svoju biomasu. Omjer VSS i TSS, koji govori o
obogacenosti aktivnog mulja PAO-ima i uspjesnosti EBPR, raste s pocetnih 0,63 tijekom
konvencionalne aeracije, na vrijednost od 0,76 tijekom aeracije SDOX-m pa nam i ovaj
podatak govori da se anorganski dio mulja, najvise akumulirani fosfati u PAO, raspadaju

i s efluentom odlaze iz reaktora $to se vidi iz Slike 41.

4.4.3. Utjecaj aeracije pri poviSenom tlaku u SDOX-u na uklanjanje organskih
tvari tijekom EBPR

Tijekom trajanja pokusa aeracije aktivnog mulja konvencionalnom aeracijom, a potom
aeracije pri poviSenom tlaku u SDOX-u, pra¢eno je uklanjanje organskih tvari mjerenjem
KPK vrijednosti influenta (KPKinn), KPK na kraju anaerobne faze (KPKuana), KPK u
filtriranom efluentu na kraju aerobne faze (KPKecn), suspendirani KPK efluenta

(KPKs ef1), te TSS vrijednost u nefiltriranom efluentu (TSSen.) (Slika 43.).
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Slika 43. KPK vrijednosti influenta (KPKias1.), KPK nakon anaerobne faze (KPKana.),
KPK efluenta (KPKe11.), suspendirani KPK efluenta (KPKs ¢q1.) 1 TSS u efluentu (TSSen.)
u periodu aeracije pri povisenom tlaku u SDOX-u te nasljedno konvencionalne aeracije

difuzorom

92



Pocetna koncentracija KPKinq influenta iznosila je 1811 mgO,L"!, a KPK vrijednost
nakon anaerobne faze (KPKana ) kretala se od 48 mgO>L! do 56 mgO,L"! §to pokazuje da
PAO imaju dobru sposobnost asimilacije KPK, a time 1 visoku biolosku aktivnost.
Pustanjem u rad SDOX-a, ve¢ 1. dana dolazi do porasta KPKaa vrijednosti nakon
anaerobne faze procesa i iznosila je 336 mgO,L", a 2. dan se penje na 494 mgO,L"'. Da
se ne prenosi velika koli¢ina KPKana u aerobnu fazu procesa, koja moze inhibitorno
djelovati na rad PAO-a (Crnek 1 sur., 2024) te zbog smanjenja TSS 1 VSS vrijednosti
mulja (Slika 42.), bilo je potrebno smanjiti KPKinn influenta. Zbog toga je 2. dana
koncentracija KPKixn. smanjena na 800 mgO>L"! pa se KPK vrijednost iza anaerobne faze
(KPKana) iz tog razloga smanjila na 135 mgO,L"!, da bi se 3. dana ponovno povisila na
vrijednost od 170 mgO>L"!. Zato je 4. dana KPKixn. smanjena na koncentraciju od 603
mgO,L"! pri ¢emu je KPKan, nakon anaerobne faze procesa pao na 72,6 mgO,L",
medutim ponovo je 6. dana narastao na 143,6 mgO,L"! §to ukazuje da aktivni mulj
obogac¢en PAO-ima za vrijeme aeracije pri poviSenom tlaku u SDOX-u konstantno gubio
mo¢ asimilacije KPK u anaerobnoj fazi procesa a samim time i bioloSku aktivnost.
Nadalje, vrijednost suspendiranog KPK u efluentu (KPK; ef1.), kao pokazatelj organske
tvari mulja prisutnog u obradenoj vodi, poveéao se s pocetnih 90 mgO,L™"! prije aeracije
sa SDOX-om na krajnjih 733 mgO,L"! za vrijeme rada SDOX-a, §to upuéuje da je doslo
do raspada aktivnog mulja i njegovog izdvajanja iz reaktora preko efluenta. Takoder, TSS
vrijednost u efluentu (TSSen.) konstantno se povecavala §to je jo§ jedan dokaz da se mulj
degradira, te kao jo§ potpuno nerazgradene Cestice s efluentom izlaze van iz biorektora.
Ipak, KPK vrijednost filtriranog efluenta (KPKefl.) nema znacajnijeg porasta Sto nam
ukazuje na to da u bioreaktoru jo§ uvijek ima neSto mikroorganizama koje asimiliraju

KPK.

4.4.4. Utjecaj aeracije pri poviSenom tlaku u SDOX-u na uklanjanje dusikovih
spojeva u EBPR

Tijekom trajanja pokusa utjecaja aeracije pri poviSenom tlaku u SDOX-u pracene su i

koncentracije dusikovih spojeva u influentu i efluentu (Slika 43.)
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Slika 44. Koncentracija amonija u efluentu (NH4-Nef1.) 1 nitrata u efluentu (NO3-Ner.), te
koncentracija amonija u influentu (NHs-Ninq.) tijekom aeracije pri povisenom tlaku u

SDOX-u 1 tijekom konvencionalne aeracije difuzorima uz konstantni dodatak ATU

Odredivan je sadrzaj amonija u influentu (NH4-Ninn) koji je sluzio kao izvor dusika za
rast biomase aktivnog mulja, a dodavan je influentom u obliku amonijeva klorida. U
filtriranom efluentu se odredivao nitrat (NO3-Nen.) 1 amonij (NHs-Neq.). Rezultati ovih
ispitivanja su prikazani na Slici 44. S obzirom na to da je koncentracija amonija u
influentu morala pratiti KPK vrijednosti u influentu (Tian 1 sur., 2017b), tijekom ovog
pokusa smanjivanjem koncentracije KPK vrijednosti influenta (Slika 43. 1 Slika 44.)
smanjivala se 1 koncentracija amonijevog duSika u influentu koja se kretala od 131
mgNH4-NL! na poéetku pokusa, do 44 mgNH4-NL1. Koncentracija amonijevog dusika
u efluentu tijekom rada SDOX-a je cijelo vrijeme bila u suvisSku §to znaci da su potrebe
mikroorganizama za duSikom bile zadovoljene, a vrijednosti su se kretale izmedu 51,5
mgNH4-NL! do 55.0, mgNH4-NL!". SadrZaj nitrata u efluentu se kretao od 0,2 mgNO3-
NL1do 0,76 mgNO3-NL!, a dodavan je i ATU, koji je sluZio za inhibiciju nitrificiraju¢ih
bakterija.
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4.4.5. Utjecaj aeracije pri poviSenom tlaku u SDOX-u na uklanjanje fosfora u
EBPR

Slika 45. prikazuje koncentraciju fosfora u influentu (PO4-Pias.), koncentraciju fosfora
nakon anaerobne faze (PO4-Pana.) 1 koncentraciju fosfora u efluentu (PO4-Peq.) tijekom

aeracije pri povisenom tlaku u SDOX-u

SDOX difuzor
250
. 200
2,
g 50
(al
< 100
O
o
50 I
\
0
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Vrijeme (dani)

= PQO4-P infl. =——PO4-P ana. POA4-P efl.

Slika 45. Koncentracija fosfora u influentu (PO4-Pinn.), nakon anaerobne faze (PO4-Pana.)
1 efluentu (PO4-Pen) u periodu rada SDOX-a 1 povratka na konvencionalnu aeraciju

difuzorom

Koncentracija fosfora u influentu (POs-Pinsi.) tijekom ovog pokusa pratila je KPK
vrijednost influenta (PO4-Pinn) (slika 45) te se smanjivana s pocetnih 121 mgL™! na 41
mgL!. Koncentracija fosfora nakon anaerobne faze konstantno se smanjivala s podetnih
227 mgL! na 80 mgL! §to ukazuje na drasti¢an pad aktivnosti PAO, odnosno na njihovo
otpustanje fosfora u anaerobnoj fazi. Pad aktivnosti PAO i potpuno izostajanje asimilacije
fosfora, vidi se u koncentraciji fosfora u efluentu na kraju aerobne faze (PO4-Peq.) koja
se kreée od pocetnih 28,8 mgL!, da bi 3. dana dosegla vrijednost od 97,6 mgL-1 $to je
¢ak vise od koncentracije fosfora u influentu i raste do krajnjih 99,3 mgL ! koliko je
iznosila zadnjega 8. dana. Ovi rezultati kazuju da primjena aeracije pri povisenom tlaku

u SDOX-u nepovoljno djeluje na sve bioloSke aktivnosti aktivnog mulja pa tako i PAO
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uzrokujuéi njihov raspad i smanjanje TSS-a aktivnog mulja §to ima posljedicu porasta
koncentracije fosfora u efluentu, kao i smanjenje njihove bioloske aktivnosti (Wang i sur.,
2007). Vracanjem procesa aeracije na difuzor primjecuje se polagani opravak bioloske
aktivnosti PAO. Koncentracija fosfora u eflunentu pada na koncentraciju od 78,6 mgL™!,
ali ta vrijednost koncentracije fosfora iza anaerobne faze je i dalje veca nego u influentu
§to nam govori da PAO i dalje otpustaju fosfor u ovoj fazi procesa. Sestog dana
koncentracija fosfora efluentu ve¢ iznosi 33,6 mgL™! §to je ispod vrijednosti fosfora u
influentu od 41 mgL™! iz ¢ega zakljuujemo da su PAO poceli opet asimilirati fosfor u

aerobnoj fazi jer vrijednost neto uklonjenog fosfora iznosi 15 mgL™.

4.4.6. Utjecaj aeracije pri poviSenom tlaku u SDOX-u na distribuciju veli¢ine
destica aktivnog mulja u EBPR

Distribucija veli€ine Cestica PSD (engl.- Partical size distribution — PSD) aktivnog mulja
smatra se jednom od najvaZznijih karakteristika aktivnog mulja koja utjece na fizikalno
kemijske karakteristike istog i1 znaCajne su za uspjeSnost odvajanja mulja od suspenzije,
bilo taloZzenjem, bilo membranskom filtracijom u MBR-u (Kim i sur., 2021); Dereli i sur.,
2015). Slika 46. prikazuje PSD u aktivhom mulju neposredno prije i za vrijeme rada

SDOX-a.
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Slika 46. Prikaz distribucije veli¢ina Cestica u uzorku mulja tijekom aeracije pri

povisenom tlaku u SDOX-u
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Prije pustanja SDOX-a u rad i 1. dana rada SDOX-a mulj je pokazivao srednju veli¢inu
Cestica (SVC) od otprilike 200 um (Slika 46.). Drugog dana doslo je do znacajnog
smanjenja srednje velicine Cestica na vrijednost od 60 um, da bi 7. dana pala na vrijednost
od 30 um. Iz ovih rezultata vidljivo je da je zbog stresnih uvjeta u kojima se nasao aktivni
mulj doSlo do degradacije flokula aktivhog mulja prilikom aeracije u SDOX-u
djelovanjem smicnih sila i1 visokog tlaka. Smanjenjem veliine Cestica aktivnog mulja 1
njegove sposobnosti taloZenja (SVI) koje je s pocetnih 56 mLg™! ve¢ nakon 24h porastao
na 76 mLg!, da bi 2. dana SVI porastao na 146 mLg™!, $to je iznad 120 mLg™! koji se po
literaturnim podacima smatra dobrom talozivos¢u, a narednih dana SVI se konstantno
poveéavao, da bi 6. dana aeracije sa SDOX-om iznosio vise od 900 mLg™! i prakti¢no ga
se viSe nije moglo odrediti (Slika 41.). To je rezultiralo pojavom znatno vece koli¢ine
frakcije sitnih Cestica u efluentu u usporedbi s efluentom prije aeracije SDOX-om (Slika
47.) 1 njihovog nezeljenog odlaska iz bioreaktora S§to je rezultiralo smanjenjem

koncentracije TSS aktivnog mulja koja je s po¢etnih 4,58 gL palana 1,2 gL' (Slika 42.)
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Slika 47. Prikaz distribucije veliCina Cestica u uzorku efluenta tijekom rada SDOX-a
Tijekom aeracije aktivnog mulja sa SDOX-om, pojavila se znatno veca koli¢ina frakcije

sitnih Cestica u efluentu u usporedbi s efluentom prije aeracije SDOX-om (Slika 46.). Pri

konvencionalnoj aeraciji, distribucija veli¢ine Cestica u efluentu je pokazivala da se
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najveci dio tih Cestica kretao oko 6 pum. Nakon pustanja u rad SDOX-a, ukupni udio tih
Cestica se naglo povecao, a daljnjom aeracijom pri povisenom tlaku, udio ¢estica je ostao
visok sa sve ve¢im udjelom srednje veli¢ine ¢estica od 46 um do 316 um. Ujedno je od
3. dana doslo do pojave vrlo sitnih fluktuirajuéih ¢estica aktivnog mulja u efluentu srednje
veli¢ine od 0,138 um do 0,316 um vidljivih na Slici 47. Ovakvi rezultati ukazuju na to
da je aeracija pri poviSenom tlaku izvrSila snazan utjecaj na povecanje frakcija sitnih
Cestica u efluentu unutar raspona od 0,1-0,3 um i od 50-350 um $to moze imati negativan
utjecaj, osim na indeks talozivosti mulja (Slika SVI) i na moguce zacepljivanje membrana

ako se obrada otpadnih voda vr$i u MBR sustavima (Kim i sur., 2021; Kim i sur., 2020a).

4.4.7. Utecaj aeracije pri poviSenom tlaku u SDOX-u na biolosku aktivnost PAO-
a u aktivnom mulju

Tijekom trajanja ovog eksperimenta radeno je testiranje bioloske aktivnosti PAO
organizama u anaerobnoj fazi ciklusa u SBR-u, a s ciljem utvrdivanja utjecaja aeracije pri
povisenom tlaku na u¢inkovitost EBPR procesa. Negativan utjecaj aeracije pri poviSenom
tlaku na PAO organizme jasno se vidi i u bioloskoj aktivnosti aktivnog mulja, koji se
napravio 4. dana od uvodenja aeracije pri povisenom tlaku u SDOX jedinici i usporedbom

s bioloskom aktivnosti pri konvencionalnoj aeraciji difuzorom (Slika 48.) .
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Slika 48. Usporedba testiranja bioloske aktivnosti PAO-a u anaerobnoj fazi procesa
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obrade otpadne vode pri konvencionalnoj aeraciji 1 za vrijeme uporabe aeracije pri

povisenom tlaku u SDOX-u

Na Slici 48. prikazana je asimilacija KPK vrijednosti u anaerobnoj fazi procesa prije
pustanja SDOX-a koja je zapodela s pocetnih 7,94 mmolL™! i spustila se na 0,91 mmolL-
!, dok je otpustanje fosfora s podetne koncentracije od 1,63 mmolL™"! naraslo na 5,90
mmolL"! u nepunih sat vremena. Ovo ukazuje na vrlo dobru biolosku aktivnost aktivnog
mulja neposredno prije puStanja u rad SDOX-a. Aeracijom pri poviSenom tlaku dolazi do
naruSavanja bioloske aktivnosti aktivnog mulja, odnosno dolazi do drasti¢nog pada
asimilacije KPK u anaerobnoj fazi procesa, koja se s pocetnih 9,5 mmolL! na podetku
testiranja nije dalje spustala ispod 7,15 mmolL!. Isto tako, anaerobno otpustanje fosfora
se gotovo uopée nije odvijalo i kretalo od podetnih 2,42 mmolL" do maksimalnih 3,04
mmolL.

Ovakvi rezultati jasno upucuju na zakljucak da aeracija pri povisenom tlaku negativno
utjece na EBPR proces obrade otpadnih voda, kako na bioloSku aktivnost aktivnog mulja,

tako 1 na fizikalno kemijske karakteristike aktivnog mulja obogacenog PAO-ima.

4.5. Utjecaj SDOX i klasi¢nog sustava za aeraciju (difuzor) na proces
bioloske obrade otpadne vode u MBR-u

Proces bioloske obrade otpadne vode u MBR-u sastojao se od aeriranog biorektora s
membranom, anksi¢nog bioreaktora, spremnika ulazne otpadne vode (influenta),
spremnika obradene vode (efluenta), puhala za zrak za konvencionalnu aeraciju,
spremnika stlacenog kisika, tlatne komore SDOX-a i peristalti¢kih pumpi s pripadaju¢im
crijevima. Ovaj eksperiment utjecaja konvencionalne aeracije i1 aeracije pri povisSenom
tlaku odvijao se pod uvjetima opisanima u Poglavlju 3.3.3 i trajao je ukupno 16 dana, od
kojih je 8 dana bilo uz konvencionalnu aeraciju, a 8 dana uz aeraciju pri povisenom tlaku
u SDOX uredaju. Kao ulazna otpadna voda koristila se realna otpadna voda koja je
svakodnevno dopremana s lokalnog uredaja za bioloSku obradu otpadnih voda U tom
vremenu je permanentno mjerena i kontrolirana pH-vrijednost jer je to vazan operativni
parametar tijekom bioloSke obrade vode. On utjeCe na sastav biomase 1 provodenje

nitrifikacije, odnosno denitrifikacije pa je pozeljno da njegove vrijednosti budu izmedu 7
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1 8 (Cao i sur.,2012; Pijuan i sur., 2010; Holman i Wareham, 2005). Tijekom provedbe
ovog eksperimenta pH-vrijednost u MBR-u kretala se u prosjeku 7,8, sto znaci da je
zadovoljen parametar za uspjeSnu obradu otpadne vode u procesu nitrifikacije i
denitrifikacije. Takoder, vazan parametar u dizajniranju ovog procesa bio je odredivanje
SRT-a za koji je odluc¢eno da bude 10 dana iz razloga Sto su nitrifikanti bakterije koje
sporo rastu i potrebno je izabrati SRT od minimalno 8 dana da bi se uspostavila
nitrifikacijska aktivnost (Valverde-Pérez i sur., 2016b; Sugawara i Nikaido, 2014; Wang
isur., 2013).

Takoder se mjerio i sadrzaj otopljenog kisika u suspenziji aktivnog mulja, kako u samom
MBR-u, tako i u anoksi¢nom reaktoru jer za uspjesno vodenje procesa nitrifikacije i
denitrifikacije potrebno je odrzavati i1 optimalnu koncentraciju otopljenog kisika u
sustavu (Pijuan 1 sur., 2010). Kod mijeSanih aerobno-anoksi¢nih sustava bitno je
optimizirati koli¢inu otopljenog kisika te voditi proces denitrifikacije pri koncentracijama
od 0,2 do 2 mgO, L iz razloga §to sve koncentracije otopljenog kisika vise od navedenih
dovode do inhibicije procesa (Henze i sur., 2008a). Na Slici 49. prikazane su vrijednosti
koncentracija otopljenog kisika u ulaznoj otpadnoj vodi, u MBR-u za vrijeme procesa

nitrifikacije 1 anoksi¢nom reaktoru za vrijeme procesa denitrifikacije.
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Slika 49. Prikaz sadrzaja otopljenog kisika u influentu, MBR-u, anoksi¢nom reaktoru
tijekom trajanja istraZzivanja utjecaja SDOX 1 klasi¢nog sustava za aeraciju (difuzor) na

proces bioloske obrade otpadne vode u MBR-u
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Ulazna otpadna voda (influent) je imala vrlo male vrijednosti otopljenog kisika koje su
se kretale od 0,4 mgO, L' do 0,76 mgO> L™'. U MBR-u su vladali aerobni uvijeti s ciljem
uspjesnog provodenja procesa nitrifikacije amonija iz ulazne otpadne vode u nitrate.
Koncentracija otopljenog kisika u MBR-u za vrijeme konvencionalne aeracije s
difuzorom se kretala oko 6 mgO L' §to je postignuto propuhivanjem zraka protokom od
1,9 L min"! pomo¢u puhala i difuzora smjestenog na dnu reaktora ispod same membrane.
Za vrijeme aeracije aktivnog mulja pri poviSenom tlaku u tlatnoj komori SDOX-a,
koncentracija otopljenog kisika u MBR-u bila je u prosjeku 7,7 mgO,L"!. Protok
suspenzije aktivnog mulja kroz tlaénu komoru bio je 2 Lh™!, a radni je tlak iznosio 5 bara.
Denitrifikacija se odvijala odvodenjem suspenzije aktivnog mulja iz MBR-a, u kojem se
odvijala nitrifikacija, u anoksi¢ni reaktor volumena XY L. U anoksi¢nom reaktoru nije
bilo aeracije i samo se odvijalo konstantno mijesanje elektromagnetskom mijesalicom.
Na Slici 49. vidljivo je da je u anoksi¢nom reaktoru koncentracija otopljenog kisika pala
i nije prelazila 0,3 mgO> L. Iz ovih rezultata, kao i iz drugih objavljenih literaturnih
izvora (Ekama i Wentzel, 2020), vidljivo da su za vrijeme ovog eksperimenta zadovoljeni
uvjeti za uspjeSno odvijanje procesa uklanjanja dusika iz otpadne vode putem procesa

nitrifikacije 1 denitrifikacije.

4.5.1. Koncentracije suspendiranih tvari u suspenziji aktivnog mulja (TSS, VSS,
ISS)

Vazan ¢imbenik bioloSke obrade otpadne vode je koncentracija suspendiranih tvari
suspenzije mulja jer utjeCe na uspjeSnost bioloske obrade, radni volumen bioreaktora,
prijenos kisika i zacepljivanje membrana (Kim i sur., 2021; Kim i sur., 2020a; (Kim 1
sur., 2020b). Vrijednost TSS predstavlja koncentraciju ukupne suspendirane tvari u
aktivnom mulju te se, zbog proporcionalnosti veli€ina, koristi za procjenu masene
koncentracije suspendirane tvari mulja. VSS vrijednost aktivhog mulja predstavlja
organski dio TSS-a i predstavlja to¢niju koncentraciju biomase u aktivnom mulju jer u
TSS spadaju sve suspendirane organske razgradive i nerazgradive tvari koje su dosle
otpadnom vodom, zive bakterije, ostaci odumrlih bakterija i anorganske suspendirane

tvari, dok u VSS spadaju zive bakterije, ostaci odumrlih bakterija i organske razgradive i
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nerazgradive tvari koje su dosle otpadnom vodom. (Henze i sur., 2008b). Ostaci stanica
su bioloski nerazgradivi dijelovi stanica koje se sastoje najvise od stani¢ne stijenke te ¢ine
oko 10 — 15 % od ukupne mase stanica koje su odumrle. Na Slici 50. vidimo promjene u
koncentracijama ukupne suspendirane tvari te udjele organske i anorganske suspendirane

tvari u mulju tijekom eksperimenta.
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Slika 50. Ukupna suspendirana tvar (TSS), suspendirana organska tvar (VSS) 1
suspendirana anorganska tvar (ISS) u aktivnhom mulju tijekom istrazivanja utjecaja
SDOX i klasi¢nog sustava za aeraciju (difuzor) na proces bioloSke obrade otpadne vode

u MBR-u

Prvih 8 dana proces obrade otpadne vode odvijao se uz konvencionalnu aeraciju
koriStenjem difuzora za fino rasprSivanje mjehuri¢a zraka. TSS vrijednosti su se u prvim
danima smanjivale pa je TSS vrijednost 1. dana eksperimenta iznosila 4,38 g L™! i trebalo
joj je 4 dana da se stabilizira na srednju vrijednost od 2,38 g L'!. Razlog povisene pocetne
koncentracije aktivnog mulja je potreba za adaptacijom na nove uvjete rada gdje dolazi
do odumiranja i raspada aktivnog mulja na ¢estice manje od pora membrane te dolazi do
ispiranja mulja iz sustava. KoriStenjem matematickog modela naveden u poglavlju 3.4.
(Izadi i sur., 2021; Henze i sur., 2008a) izraunata je koncentracija biomase od 2,4 gTSS
L' $to znaci da je eksperiment potvrdio predvidanja matemati¢kog modela. Uvodenjem
aeracije pri poviSenom tlaku, 8. dana eksperimenta, doslo je do smanjenja TSS vrijednosti

1 4. dana od uvodenja ovog nacina aeracije (12. dan eksperimenta) iznosio je 1,53 gTSS
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L !. Nakon toga TSS vrijednosti ponovo blago rastu na vrijednosti od 1,6 gTSS L™! koliko
je iznosila 16. dana eksperimenta, s tendencijom daljnjega blagog porasta na vrijednosti
dobivene matematickim modelom. Razlog ovakvim rezultatima se tumaci promjenom
nacina aeracije 1 prilagodbom aktivnog mulja na uvjete aeracije pri poviSenom tlaku.
Ovakav trend je uocen i u radu Kim i suradnika gdje je uocen pad TSS-a sa 15 gL-1 na
12,6 gL-1, ali autori su radili sa sintetickom otpadnom vodom kao influentom i pri ve¢im
koncetracijama aktivnog mulja (Kim i sur., 2021). Takoder, vidljivo je da vrijednosti
VSS-a cijelo vrijeme prate vrijednosti TSS-a te u prosjeku ¢ine 83,14 % vrijednosti TSS,
Sto odgovara teoretskim vrijednostima u literaturi za aktivni mulj koji se koristi u obradi
komunalnih otpadnih voda u MBR- u (Sibag i Kim, 2012). Osim dobro procijenjene TSS
vrijednosti, model je uspio procijeniti i vrijednosti VSS-a i ISS-a s malim odstupanjima.
Tako je vrijednost VSS-a prema modelu trebala biti 87,5 % udjela u TSS vrijednosti, dok
ga je u eksperimentu bilo 83,13 % , odnosno 1,97 g L™!. Model je takoder pretpostavio
udio ISS-a od 12,5 % TSS, dok ga je u eksperimentu bilo 16,87 % TSS, odnosno 0,4 g L~
I, Koristeni model pretpostavlja da ée se sve biorazgradive tvari influenta u procesu
obrade otpadne vode razgraditi te da je udio anorganske tvari u Zivim stanicama 87 %
(Henze 1 sur., 2008a). Ovakvi rezultati upucuju na zakljuc¢ak da aeracija pri poviSenom
tlaku nema znacajan negativni utjecaj na promjenu koncentracija suspendiranih tvari u
suspenziji aktivnog mulja u procesu obrade otpadne vode MBR tehnologijom za razliku
od velikog negativnog utjecaja aeracije pri poviSenom tlaku na EBPR proces. Razlog
tome je da membrana filtracijom pozitivno utjeCe na zadrzavanje aktivnog mulja u
biorektoru 1 sprijeCava da sitne Cestice mulja, a koje jo$ uvijek imaju neku bioloSku

aktivnost, odu iz sustava s efluentom.

45.2. Utjecaj SDOX i klasi¢nog sustava za aeraciju (difuzor) na uklanjanje
organskih tvari tijekom obrade u MBR-u

Pri bioloskoj obradi otpadne vode, organska komponenta u otpadnoj vodi moze se
kvantificirati pomocu KPK vrijednosti. KPK vrijednost je bitan pokazatelj onecis¢enja
otpadne vode pa je primarni cilj obrade otpadne vode smanjiti KPK i BPKs vrijednosti
do koncentracija koje omogucuju ispustanje obradene otpadne vode u prirodne recipijente
(NN 26/20). Kao s$to je prethodno navedeno, u ovom eksperimentu je kao influent

koriStena realna otpadna voda uzeta na lokalnom uredaju za biolosku obradu otpadnih
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voda i to nakon primarne obrade u primarnom talozniku, gdje se izdvajaju suspendirane
Cestice iz otpadne vode i1 odstranjuju se kao ugusceni primarni mulj, a koje bi mogle
utjecati na pravu vrijednost TSS-a aktivnog mulja u bioreaktoru.

Trajanje eksperimenta u MBR-u je iznosilo ukupno 16 dana, od toga je 8 dana trajala
obrada otpadne vode u MBR-u uz konvencionalnu aeraciju s difuzorom, a drugih 8 dana
u MBR-u uz aeraciju pri povisSenom tlaku u SDOX-u. Slika 51. prikazuje kretanje KPK
vrijednosti u influentu (realna otpadna komunalna voda) i efluentu nakon MBR-a za

vrijeme konvencionalne aeracije i nakon toga aeracije pri povisenom tlaku.
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Slika 51. KPK vrijednosti u realnoj otpadnoj vodi — influentu (KPKinn.) 1 efluentu
(KPKefi.) nakon MBR-a tijekom istrazivanja utjecaja SDOX 1 klasi¢nog sustava za

aeraciju (difuzor) na proces bioloske obrade otpadne vode u MBR-u.

KPK vrijednost relane otpadne vode za vrijeme konvencionalne aeracije s difuzorom je
varirala izmedu 166 mgO,L"! i 358 mgO,L"! s prosje¢nom vrijednosti od 242,83 mgO,L-
!'te je vrijednost KPK ovisila o sastavu otpadne vode koja je taj dan dolazila na obradu u
lokalni bioloski procista¢ otpadnih voda. KPK vrijednosti obradene vode tijekom
koristenja konvencionalnalne aeracije difuzorom su se kretale izmedu 6,77 mgO,L"i 20
mgO,L"!, dok je prosje¢na vrijednost kroz 8 dana bila 17,25 mgO,L"!. Prelaskom na
aeraciju pri povisenom tlaku u SDOX sustavu, KPK vrijednost ulazne vode je varirala od
215 mgO,L! do 270 mgO,L"! s prosjeénom vrijednosti od 257,16 mgO,L™"! §to je bila
priblizno ista vrijednost kao prosjecna KPK vrijednost pri konvencionalnoj aeraciji pa su

na taj na¢in odrzani isti uvjeti i za konvencionalnu aeraciju i za SDOX, u smislu obrade i
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optere¢enja aktvinog mulja. KPK vrijednost obradene otpadne vode uz aeraciju pri
povisenom tlaku varirala je od 13,3 mgO,L"! do 19,7 mgO,L"! uz prosje¢nu vrijednost od
17,8 mgO,L"! (Slika 51.), $to u usporedbi s konvencionalnom aeracijom, nema znacajne
razlike. 1z dobivenih rezultata uspjeSnost uklanjanja KPK vrijednosti iz realne otpadne
vode u MBR-u bila je izrazito uspjesna te je u€inkovitost uklanjanja organskih tvari pri
konvencionalnoj aeraciji iznosila 92,92 %, a pri aeraciji pri povisenom tlaku u SDOX-u
ucinkovitost uklanjanja iznosila je 93,3 %. Ovakvi rezultati potvrduju rezultate
prijavljene u radu Kim 1 suradnika (Kim 1 sur., 2021) koji su radili sa sintetickom
otpadnom vodom i dobili ucinkovitost uklanjanja 96,8 % 1 96,2 %. Dakle, moze se
zakljuciti da uvodenje SDOX jedinice nije utjecalo na performanse MBR sustava u
pogledu uklanjanja KPK vrijednosti iz otpadne vode, a MBR je ukupno pokazao izvrsnu
uc¢inkovitost uklanjanja organskog opterecenja u otpadnoj vodi od preko 90 % u prosjeku.
Stoga se zakljuCuje da funkcionalnost mikrobnih zajednica odgovornih za razgradnju
organske tvari u MBR-u nije bila pogodena uvodenjem SDOX sustava, za razliku od
utjecaja na PAO u SBR-u gdje je doslo do potpunog gubitka svih performansi uspjesne

obrade otpadne vode.

Usporedo s odredivanjem KPK vrijednosti, odredivala se i BPKs vrijednost kao

pokazatelj biorazgradivosti organske tvari (Slika 52.).
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Slika 52. BPK;s u realnoj otpadnoj vodi — influentu (BPKs s), filtriranom influentu (BPKs
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f) 1 efluentu (BPKs e¢) nakon MBR-a tijekom istrazivanja utjecaja SDOX i klasi¢nog

sustava za aeraciju (difuzor) na proces bioloske obrade otpadne vode u MBR-u

Za vrijeme konvencionalne aeracije s difuzorom, BPKs vrijednost ulazne otpadne vode
je varirala izmedu 110 mgO> L' i 190 mgO» L' s prosje¢nom vrijednosti 150 mgO> L',
Rezultati mjerenih BPKs vrijednosti obradene otpadne vode varirali su od 6 mgO, L' do
10 mgO, L' s prosjeénom vrijednosti od 7,75 mgO> L. Prelaskom na aeraciju pri
povisenom tlaku u SDOX sustavu, BPKs vrijednosti ulazne otpadne vode varirale su od
160 mgO, L' do 190 mgO, L' s prosjeénom vrijednosti od 173,33 mgO L!. Vrijednosti
BPKSs obradene otpadne vode za vrijeme aeracije pri povisenom tlaku varirale su od 2
mgO, L' do 8 mgO, L' s prosje¢nom vrijednosti 5,66 mgO, L' (Slika 52.). U&inkovitost
uklanjanja BPKs vrijednosti iz otpadne vode pri konvencionalnoj aeraciji iznosila je 94,4
%, dok je ucinkovitost uklanjanja BPKs vrijednosti iz otpadne vode za vrijeme aeracije
pri povisenom tlaku iznosila 96,5 %. Rezultati u ovom eksperimentu potvrduju rezultate
koje su objavili (Monclus i sur., 2010) gdje su pratili uklanjanje bioloskih nutrijenata iz
komunalne otpadne vode pomo¢u MBR-a te postigli uklanjanje organskih tvari iz otpadne
vode za 92 + 6 %.

Prema regulativi Republike Hrvatske maksimalna dozvoljena vrijednost KPK za
isputanje u prirodne recipijente iznosi 125 mgO> L', dok maksimalna dozvoljena
vrijednost BPK iznosi 25 mgO, L' (NN 26/2020). Prema tome, vrijednosti organskog
opterecenja obradene otpadne vode dobivene u ovom eksperimentu, izrazene kroz
vrijednosti KPK 1 BPKs, zadovoljavaju parametre zakonske regulative pri ispustanju

otpadnih voda u prirodne recipijente.

4.5.3. Utjecaj SDOX i klasi¢nog sustava za aeraciju (difuzor) na SVI u MBR-u

Indeks talozivosti mulja (SVI) je definiran kao volumen (mL) koji zauzima 1 g svjezeg
aktivnog mulja nakon 30 minuta taloZenja 1 najceS¢e je koriSten parametar kontrole
procesa bioloske obrade otpadne vode, a sluzi za odredivanje karakteristike talozenja
mulja. Pomoc¢u ovog podatka kontroliraju se fizikalne karakteristike aktivnog mulja i
njegova sposobnost taloZenja, jer dobra talozivost mulja preduvjet je za ucinkovitu

bioloSku obradu otpadnih voda u uredajima. SVI vrijednosti u intervalu od 50 do 150 mL
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gl smatraju se zadovoljavajuéima i ukazuju na dobru taloZivost aktivhog mulja

(Valverde-Pérez i sur., 2016b). Kao Sto je ve¢ spomenuto u prijasnjim poglavljima,
eksperiment je trajao 16 dana. Od toga je prvih 8 dana bila obrada otpadne vode u MBR-
u uz konvencionalnu aeraciju difuzorima, a drugih 8 dana obrade otpadne vode uz
aeraciju pri povisSenom tlaku u SDOX-u. Rezultati na Slici 53. prikazuju vrijednost

indeksa talozivosti aktivnog mulja tijekom trajanja eksperimenta.
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Slika 53. Indeks talozivosti aktivnog mulja (SVI) tijekom istrazivanja utjecaja SDOX 1

klasi¢nog sustava za aeraciju (difuzor) na proces bioloske obrade otpadne vode u MBR-

u

Iz grafickog prikaza je vidljivo da je na samom pocetku pokusa, za vrijeme
konvencionalne aeracije, SVI vrijednost bila visa od 150 mL g i iznosila je 180 mL g,
ali je ve¢ 3. dana pokusa doslo do prilagodbe mulja novim uvjetima rada. Vrijednost SVI-
a se smanjila, i kretala se u intervalu od 83 mL g™' do 140 mL g §to ukazuje na dobru
talozivost mulja. Prelaskom na aeraciju pri poviSenom tlaku u SDOX-u nije doslo do
velike promjene vrijednosti SVI i iznosila je od 83 mL g!' do 120 mL g™! $to ukazuje da
je talozivost mulja ostala dobra i da ovaj tip aeracije nije imao negativan utjecaja na
talozivost mulja u MBR-u §to su svojem radu potvdili Kim i suradnici gdje su se
vrijednosti SVI u prosjeku kretale 100 mL g (Kim i sur., 2023b), za razliku od rezultata
SVI prilikom EBPR-a provodenog u SBR-u gdje je doslo do povecanja SVI vrijednosti
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na preko 1000 mL g™ i aktivni mulj se uopée nije taloZzio . Treba naglasiti da je tijekom
provodenja testova SVI u MBR-u pri konvencionalnoj aeraciji i aeraciji pri povisenom
tlaku, aktivni mulj bio gust 1 pahuljast s granuliranim flokulama te se brzo talozio. Voda
izdvojena iznad mulja (supernatant) tijekom provodenja ovih testova bila je bistra bez
plivaju¢eg mulja, iz ¢ega mozemo zakljuciti da je postojala dobra ravnoteza izmedu zive

i mrtve stani¢ne biomase.

4.5.4. Distribucija velifine Cestica aktivnog mulja

U ovom je poglavlju istrazen utjecaj aeracije pri poviSenom tlaku s SDOX-om na
distribuciju veli¢ine Cestica aktivnog mulja. Na pocetku eksperimenta, aeracijom s
difuzorom, mulj je imao prosje¢nu velic¢inu ¢estica (Dv50) od 316 um, koja se postupno
smanjilana 181 um 8. dana rada s konvencionalnom aeracijom (Slika 54.). Vidljivo je da
je doslo do smanjenja prosjecne veli¢ine Cestica, ne uzimajuéi u obzir u¢inke SDOX

sustava aeracije.
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Slika 54. Distribucija veli¢ina Cestica aktivnhog mulja pri konvencionalnoj aeraciji
koriStenjem difuzora u MBR-u pri obradi realne komunalne otpadne vode
Ovo smanjenje veli¢ine cCestica u vrijeme konvencionalne aeracije pripisuje se

prilagodavanju novim uvjetima rada u MBR-u. Takvo smanjenje prosjecne veliine
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Cestica najvjerojatnije je uzrokovano ucincima turbulencije i mijeSanja koje pruzaju
mjehuri¢i zraka u bioreaktoru MBR-a, te mozda u¢incima pritiska na povr§inu membrane.
Nakon uvodenja aeracije pri povisenom tlaku u SDOX-u, doslo je do daljnjeg smanjenja
prosjecne veli¢ine Cestica s vrijednosti 158,4 um koliko je iznosila 1. dana, do vrijednosti
104,7 um na kraju 8. dana eksperimenta (Slika 55.) Sto je rezultiralo i smanjenjem TSS
aktivnog mulja sa 2,4 gTSS L' na 1,6 ¢TSS L. Promjene u prosje¢noj distribuciji
veliCine Cestica aktivnog mulja za vrijeme trajanja aeracije pri povisenom tlaku u SDOX-
u su pripisane ucincima visokog tlaka i smicanja koje izaziva SDOX. Usporedbom
prosjecnih vrijednosti veli¢ina Cestica prije aeracije pri poviSenom tlaku (Slika 54.) i pri
aeraciji s povisenim tlakom, vidljivo je da je SDOX sustav imao tendenciju smanjivanja
veli¢ine Cestica aktivnog mulja s prosjecne veli¢ine 181,97 um na veli¢inu Cestica 91,2
um (Slika 55.) zbog sila trenja, smicanja i pritiska na povrS§inu membrane uzrokujuéi
liziranje stanica i/ili neaktivaciju stanica s naknadnim gubicima lebdeéih suspendiranih

tvari u suspenziji aktivnog mulja.
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Slika 55. Distribucija veli¢ina ¢estica aktivnog mulja pri aeraciji sa SDOX-om

Medutim, za razliku od pokusa EBPR u SBR-u, smanjenje veli€ina Cestica u aktivnom

mulju u MBR-u nije imao nikakvog kriticnog utjecaja na koncentraciju suspendiranih
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tvari u suspenziji aktivnog mulja u MBR sustavu gdje je vrijednost TSS-a bila 1,6 gTSS
L', a vrijednost VSS-a 1,4 gTSS L (Slika 50.) jer je membrana uronjena u MBR
zadrzavala lebdece Cestice aktivnog mulja koje su jo$ uvijek bile bioloski aktivne. Zbog
toga se moZze smatrati da uvjeti povisenog tlaka pri aeraciji 1 u¢inak trenja i smicanja nisu
izgledali kao da uzrokuju znacajno liziranje stanica i/ili neaktivaciju stanica s naknadnim
gubicima lebdecih suspendiranih tvari u suspenziji aktivnog mulja, §to je na tragu
istrazivanja koje su objavili Kim i suradnici (Kim i sur., 2021), a koje je takoder u pocetku
imalo smanjenje vrijednosti distribucije veli¢ina ¢estica uz smanjenje koncentracije TSS-

a 1 aktivni mulj je i dalje bio bioloski aktivan.

45.5. Utjecaj na uklanjanje duSika iz otpadane vode procesima nitrifikacije i
denitrifikacije
Primarni izvor dusika, u realnoj komunalnoj otpadnoj vodi, nakon primarnog talozenja
suspendiranih tvari, predstavljaju ljudske izlucevine od ¢ega ih je oko 75 % u obliku ureje
dok je ostatak organski dusik (Henze i sur., 2008b). Anorganski se dio ve¢inom sastoji
od slobodnog amonija i amonijevih iona, dok se nitrati i nitriti pojavljuju u neznatnim
koncentracijama. Organski dusik se sastoji od biorazgradivih 1 nerazgradivih frakcija koje
mogu biti otopljene ili suspendirane. Biorazgradive frakcije tijekom bioloske obrade
bivaju, ili nitrificirane do nitrata uz pomo¢ nitrifikanata, ili denitrificirane iz nitrata u
anoksi¢nim uvjetima heterotrofnim mikroorganizmima u elementarni dusik koji izlazi iz
reaktora kao plin ili ugradene u aktivni mulj pri rastu heterotrofnih mikroorganizama pri
¢emu izlaze iz bioreaktora zajedno s visSkom mulja (Gao 1 sur., 2009). Topljive
nerazgradive frakcije dusika obradom se ne uklanjaju i1 zaostaju u efluentu. Slika 56.
prikazuje migracije, odnosno raspodjelu i kretanje formi duSika u influentu i efluentu

tijekom 16 dana eksperimenta.
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Slika 56. Raspodjela dusika u influentu i efluentu tijekom istrazivanja utjecaja SDOX i
klasi¢nog sustava za aeraciju (difuzor) na proces bioloSke obrade otpadne vode u MBR-

u

Jasno je vidljivo smanjenje ukupnog dusika (TN) za 37,1 %, €ije su vrijednosti prosjecno
iznosile 61,5 mgN L' u influentu i 38,7 mgN L' u efluentu. Vrijednosti amonija u
influentu su bile konstantne s prosje¢nom koncentracijom od 31,87 mgNH4-N L', dok ga
je u efluentu prosje¢no bilo tek 0,16 mgNH4-N L' §to je smanjenje od 99,5 %. Ovakvi
rezultati dokazuju vrlo uspjeSan proces nitrifikacije. U tom procesu pretvorbe
amonijaénog dusika u nitratni dusik nastalo je prosje¢no 24,77 mgNO3-N L' u MBR-u.
Pretpostavka je da je ostatak amonija¢nog duSika dijelom preveden u plinoviti dusik
tijekom procesa denitrifikacije u anoksicnom reaktoru, a dijelom je ugraden u aktivni
mulj (van Loosdrecht i sur., 2020b; van Loosdrecht 1 sur., 2016b). Medutim, kada se od
ukupnog dusika u efluentu oduzmu vrijednosti amonija, nitrata i eventualno prisutnih
nitrita koji nisu prevedeni u nitrate, preostaje 13,77 mgN L' TN $to znaci da 35,58 %
ukupnog dusika u efluentu zapravo €ine topljive nerazgradive frakcije duSika koje se nisu
mogle ukloniti putem bioloske obrade. Ukupni dusik u efluentu imao je tri znacajnija
rasta koncentracije u efluentu. Prvi i drugi znacajniji rast TN dogodio se 3. 1 7. dana

eksperimenta prilikom rada s konvencionalnom aeracijom, a tre¢i znacajniji rast dogodio
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se 9. dana eksperimenta, odnosno 2. dana rada s aeracijom pri povisenom tlaku u SDOX-
u (Slika 56.). Upravo u tim danima doslo je do naglog pada koncentracije suspendiranih
tvari u aktivnom mulju (Slika 50.) pa se shodno tome moze zakljuciti da je do porasta TN
u efluentu doslo zbog odumiranja aktivne biomase i otpustanja citoplazmatskog sadrzaja
liziranih stanica. Takoder, zbog smanjenja koncentracije zZivih stanica u aktivnom mulju
bila je 1 smanjena potreba za duSikom koji bi ga troSili za svoj rast. Slijedeéi razlog
nedovoljnom uklanjanju TN-a tijekom obrade otpadne vode u ovom eksperimentu je bila
nedovoljno uspjesna denitrifikacija. S obzirom na to da su ¢imbenici denitrifikacije izvor
ugljika, denitrifikanti, koncentracija otopljenog kisika, koncentracija nitrata i nitrita
(Grgas i sur., 2021), do nepotpunog uklanjanja dusika je najvjerojatnije doslo zbog male
koli¢ine raspolozivog ugljika, odnosno zbog niskog omjera KPK/N koji bi trebao iznosi
20/1 (Zhang i sur., 2014; van Loosdrecht i sur., 2016a), Sto je karakteristicno za
komunalne otpadne vode. KPK vrijednost otpadne vode u ovom eksperimentu je bila u
prosjeku 245 mgO,L"!, a koncetracija amonija u prosjeku 33 mgNH4-N L-1, $to &ini
omjer 7/1, §to je manje od prijavljenog omjera za dobru nitrifikaciju. Jo§ jedan razlog
ovakvim rezultatima moze biti neadaptiranost aktivnog mulja na nove uvjete rada zadane
u ovom eksperimentu, zato §to na lokalnom uredaju za biolosku obradu otpadnih voda ne
provodi proces denitrifikacije, a odrzavanje starosti mulja je samo tri dana. Ovako
dobiven efluent u ovom eksperimentu ne bi zadovoljavao zakonske odredbe za
maksimalnu koncentraciju TN u obradenoj otpadnoj vodi s uredaja 2. stupnja
prociS¢avanja za otpuStanje u povrSinske vode jer maksimalno dozvoljena koncentracija
TN iznosi 15 mg L' (NN 26/20). Kao $to se moZe vidjeti na Slici 55., udio ukupnog
dusika u suspendiranoj tvari u aktivnom mulju (TN/VSS) iznosio je prosjecno 0,095 gN
gVSS™!, §to priblizno odgovara podacima iz literature gdje se navodi da bakterijske
stanice imaju oko 10 % duSika u VSS (Henze i sur., 2008b). Blago smanjenje udjela
TN/VSS vidljivo je od 4. dana eksperimenta, a razlog tomu moZe biti smanjenje
heterogene biomase u bioreaktoru uzrokovano dnevnim ispustanjem viska aktivnog mulja
radi odrzavanja SRT od 10 dana. Medutim, testovi bioloSke aktivnosti aktivnhog mulja u
uklanjanju dusika iz otpadne vode pokazuju da se uklanjanje istog odvija uspjesno, a §to

¢e biti objasnjeno u slijede¢em poglavlju.
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4.5.6. Testovi bioloSke aktivnosti aktivnog mulja u procesu uklanjanja duSika iz
otpadne vode tijekom trajanja eksperimenta s konvencionalnom aeracijom i
aeracijom pri poviSenom tlaku u SDOX-u.

S glediSta modeliranja procesa i dodatne potvrde dobivenih rezultata, bilo je potrebno
ocijeniti 1 odrediti stehiometriju i1 kineticke brzine procesa konverzije koje provode
specificne mikrobne populacije (van Loosdrecht i sur., 2020a), odnosno provesti
ispitivanja bioloSke aktivnosti aktivnog mulja. Bioloska aktivnost mikrobne biomase
pracena je tijekom cijelog trajanja eksperimenta pra¢enjem koncentracije supstrata i
nitrifikacije pracen je mjerenjem koncentracije amonija i nitrata u aerobnim uvjetima,
dok je proces denitrifikacije pracen mjerenjem apsorpcije nitrata u anoksi¢nim uvjetima.
Cilj navedenih testiranja bioloske aktivnosti je bio odrediti specifi¢nu brzinu proizvodnje,
odnosno potroSnje nitrata.

U Tablici 8. prikazani su rezultati provedenih testova bioloSke aktivnosti aktivnog mulja
u procesima nitrifikacije i denitrifikacije tijekom trajanja ekperimenta s konvencionalnom
aeracijom difuzorom 1 aeracije pri poviSenom tlaku u SDOX-u.

Linearnom regresijom sa zadovoljavaju¢im koeficijentom determinacije od R*=0,9800
odredena je brzina nastanka/potro$nje nitrata. Specificne brzine nitrifikacije 1
denitrifikacije su izravno povezane s koncentracijom organskih suspendiranih tvari (Slika

50.) u suspenziji, a njihove su vrijednosti prikazane u Tablici 8.

Tablica 8. Specificne brzine bioloske aktivnosti mulja u procesima oksidacije amonija,
nitrifikacije 1 denitrifikacije tijekom istrazivanja utjecaja SDOX 1 klasi¢nog sustava za

aeraciju (difuzor) na proces bioloSke obrade otpadne vode u MBR-u.

Dan pokusa Nitrifikacija Oksidacija amonija Denitrifikacija
[mg NO3-N (gVSS)'min™!] [mg NH4-N (gVSS)'min™!] [mg NO3-N (gVSS)'min™!]

1. (difuzor) 0,0418 -0,0943 -0,0595
(R2=O,9854) (R2=O,9963) (R2=0,9679)

4. (difuzor) 0,0973 -0,1121 -0,1855
(R2=0,9884) (R2=0,9578) (R2=0,0,9986)

7. (difuzor) 0,1172 -0,2021 -0,1881
(R2=0,9539) (R2=0,9725) (R2=0,87 19)
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9. (SDOX) 0,0767 -0,0954 -0,1071

(R2=0,9701) (R2=0,9757) (R2=0,9893)
12. (SDOX) 0,0717 -0,1781 -0,0888

(R2=0,9901) (R2=0,9711) (R2=0,9878)
15. (SDOX) 0,0916 -0,1742 -0,1211

(R2=0,9755) (R2=0,9974) (R2=0,9972)

Za vrijeme konvencionalne aeracije, specifi¢na brzina nitrifikacije kretala se od 0,0418
mgNOs-N  (gVSS)'min' uz koeficijent determinacije od R?=0,9854 1. dana
eksperimenta do 0,1172 mgNOs3-N (gVSS)'min! uz koeficijent determinacije
R?=0,9539 koji smo dobili 7. dana eksperimenta. Ovakav rezultat je bolji nego $to su
prijavili Jones i suradnici koji su dobili specificnu brzinu nitrifikacije 0,0903 mgNO3-N
(gVSS)!'min! (Jones i sur., 2007) iz dega se moze zakljuciti da se proces nitrifikacije u
ovom dijelu eksperimenta odvija uspjesno. Takoder, vrijeme konvencionalne aeracije,
specifi¢na brzina oksidacije amonija kretala se od 0,0943 mgNH4-N (gVSS)'min! uz
koeficijent determinacije od R?=0,9854 1. dana eksperimenta, do 0,2021 mgNH4-N
(gVSS)'min! uz koeficijent determinacije od R?=0,9725 7. dana eksperimenta. Ovakav
rezultat je viSi nego $to su prijavili Jubany 1 suradnici (Jubany 1 sur., 2008) 1 Blackburne
1 suradnici (Blackburne 1 sur., 2007) kojima se specificna brzina oksidacije amonija
kretala 0,771 mgNH4-N (gVSS)!'min™! do 0,166 mgNH4-N (gVSS) 'min! iz ¢ega se moze
zakljuciti da se proces oksidacije amonija u ovom dijelu eksperimenta odvija uspjesno.
Najveca specificna brzina denitrifikacije postignuta u testu bioloSke aktivnosti 7. dana
eksperimenta iznosila je -0,1881 mgNO3-N(gVSS) 1min™!. Medutim, njen koeficijent
determinacije je iznosio R? =0,8719 i nije bio zadovoljavajué tako da se ona odbacila.
Razlog loSijim rezultatima na pocetku eksperimenta leZi u tome Sto lokalni uredaj za
biolosku obradu otpadnih voda, s kojeg je uzet aktivni mulj, radi s viemenom zadrzavanja
aktivnog mulja u postrojenju od SRT=3, te ne provodi proces denitrifikacije. U ovom
eksperimentu sam imao dulje vrijeme zadrzavanja aktivnog mulja u bioreaktoru koji je
iznosio SRT=10 1 imao sam anoksi¢ni reaktor za proces denitrifikacije. Zato se kao
najveca specificna brzina denitrifikacije uzela vrijednost postignuta testom bioloske
aktivnosti 4. dana eksperimenta i iznosila je 0,1855 mgNOs3-N (gVSS)'min"! uz
koeficijent determinacije od R?=0,9986. Ova vrijednost korespondira s rezultatima koje

su dobili Ficara i Canziani koja je iznosila je od 0,166 mgNO3-N(gVSS) 1min'do 0,3166
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mgNO;3-N(gVSS) Imin™! (Ficara i Canziani, 2007)

Pustanjem u rad aeraciju pri povisenom tlaku u SDOX-u, doslo je do smanjenja specifi¢ne
brzine nitrifikacije koja je iznosila 0,0767 mgNOs3-N (gVSS)'min™!, s koeficijentom
determinacije od R?=0,9701, $to pripisujem novim uvjetima rada pri aeraciji pri
povisenom tlaku u kojim se nasao aktivni mulj. Nakon prilagodbe aktivnog mulja na nove
uvjete, doslo je do vracanja njegove bioloske aktivnosti te je specifi¢na brzina nitrifikacije
7. dana eksperimenta sa SDOX-om (15. dana eksperimenta) iznosila 0,0916 mgNO3-N
(gVSS)'min! s koeficijentom determinacije od R?>=0,9755. Navedeno korespondira s
rezultatom od 0,0903 mgNO;-N (gVSS)'min! koji su dobili Jones i suradnici (Jones i
sur., 2007), s tendencijom daljnjeg povecavanja. Specifi¢na brzina oksidacije amonija u
procesu aeracije pri povisenom tlaku i SDOX-u se kretala u intervalu od pocetnih 0.0954
mgNOs-N (gVSS)'min s koeficijentom determinacije od R>=0,9757 do 1.1782 mgNOs-
N (gVSS)'min! s koeficijentom determinacije od R?=0,9771 §to je takoder vise nego je
prijavio Jones i suradnici (Jones i sur., 2007) koji su imali specifi¢nu brzinu oksidacije
0,166 mgNOs-N (gVSS)'min!. Razlog smanjenoj po&etnoj specifi¢noj brzini oksidacije
amonija je bio stres aktivnog mulja pri puStanju aeracije pri poviSenom tlaku. Nakon
prilagodbe aktivnog mulja na nove uvjete rada, doslo je do oporavka aktivnosti istog 1
rezultati su se vratili na prijasnje vrijednosti. Specifi¢na brzina denitrifikacije pustanjem
u rad SDOX jedinice za aeraciju, takoder se smanjila ve¢ u 1. danu 1 iznosila je 0,1071
mgNOs-N (gVSS)'min! s koeficijentom determinacije od R?=0,9893, ali nakon
prilagodbe aktivnog mulja na nove uvjete, specificna brzina denitrifikacije se nazad
povecala, te je 7. dana od puStanja SDOX jedinice u pogon iznosila 0,1211 mgNO3-N
(gVSS)'min! uz koeficijent determinacije od R?=0,9972.

Kinetika oksidacije amonija naspram kinetike oksidacije nitrata, za nitrificirajuce
bakterije koje rade pri temperaturama nizim od 28 °C je ta koja odreduje ukupnu brzinu
nitrifikacije, stoga je kinetika bazirana na oksidaciji amonija, uz pretpostavku da je
iskoriStenje otopljenog kisika u suspenziji aktivnog mulja potpuno. U Tablici 8. vidljive
su 1 specifi¢ne brzine oksidacije amonija u procesu nitrifikacije koje su mjerene za
vrijeme testiranja bioloske aktivnosti aktivnog mulja. Tijekom eksperimenta, brzina
oksidacije amonjia u nitrate je rasla, ali nije doSlo do potpune pretvorbe amonija u nitrate
Sto ukazuje na to da mikroorganizmi u aktivnom mulju asimiliraju amonijakalni dusik za

neke druge potrebe, poput rasta i razmnozavanja (Tchobanoglous i sur., 2003).
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Usporedive brzine oksidacije amonija i proizvodnje nitrata najvise su primjetne u drugom
provedenom testu. Prvi test nitrifikacije i denitrifikacije dao je najslabije rezultate, Sto je
ocekivano jer je izveden 1. dana eksperimenta pa mikrobna masa nije imala vremena za
prilagodbu. Za uspjesnu nitrifikaciju potrebno je imati dovoljno dugo hidraulicko vrijeme
zadrzavanja koje je u ovom eksperimentu iznosilo 8 sati (Wu 1 sur., 2021). Proces se
vodio pri SRT od 10 dana, pa je koncentracija nitrifikanata u mulju bila direktna
posljedica dinamike odvodenja viska mulja iz sustava. Pri navedenim zadanim uvjetima
obrade uspjesno je provodena nitrifikacija i denitrifikacija te je uklanjan dusSik iz otpadne

vode.

45.7. Utjecaj SDOX i klasi¢nog sustava za aeraciju (difuzor) na zacepljivanje
uronjivih membrana u MBR-u

Tijekom istrazivanja utjecaja aeracije pri poviSenom tlaku na aktivni mulj u procesu
bioloSke obrade otpadne vode, napravljen je i pokus utjecaja istog na zaCepljivanje
uronjivih membrana u MBR-u, odnosno na porast transmembranskog tlaka i smanjenje
permeabilnosti (propusnosti) uronjivih membrana. Tijekom pokusa ukupno je koristeno
6 novih uronjivih mikrofiltracijskih membrana. Svaka membrana oznaena je oznakom
od 1 do 6. Tijekom cijelog eksperimenta membrane su zamjenjivane svaki put kad je
transmembranski tlak (TMP) premasSio vrijednost od - 0,30 bara. Tri membrane su
koriStene za vrijeme konvencionalne aeracije u MBR-u, a tri membrane za vrijeme
aeracije pri povisSenom tlaku u SDOX-u. Prije puStanja u rad filtracije aktivnog mulja
svakoj membrani je izmjerena permeabilnost za €istu demineraliziranu vodu, a vrijednosti

su prikazane u Tablici 9.

Tablica 9. Permeabilnosti novih uronjivih membrana na ¢istu vodu i ukupni filtracijski
otpori zacepljene membrane tijekom istrazivanja utjecaja SDOX 1 klasi¢nog sustava za

aeraciju (difuzor) na proces bioloSke obrade otpadne vode u MBR-u

Dan pokusa Permeabilnost Ciste Ukupni otpor filtracije
membrane zacepljene membrane
K (L h! bar?) Rt (m'%10°%)

Membrana 1 (difuzor) 7102.1 632,32

Membrana 2 (difuzor) 7388.3 596,76
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Membrana 3 (difuzor) 7106.7 444,66

Membrana 4 (SDOX) 7288.6 479,17
Membrana 5 (SDOX) 7480.4 596,81
Membrana 6 (SDOX) 7221.7 512,97

Rezultati prikazani u Tablici 9. potvrduju da sve membrane imaju priblizno jednaku
permeabilnost za ¢istu vodu i kreée se u rasponu od 7102,1 do 7480,4 do L h'! bar! sa
srednjom vrijednoséu od 726433 L h'!' bar! §to odgovara proizvodackim
specifikacijama. Aktivni mulj, koji je preuzet s lokalnog uredaja za biolosku obradu
otpadnih voda, imao je koncentraciju od 4 gL', a obradivana je stvarna otpadna voda
koja je svakodnevno dopremana s istog uredaja za obradu otpadne vode, a ¢iji sastav je
prikazan u Tablici 5. Mulj je na taj nacin ve¢ bio prilagoden novom skupu operativnih
uvjeta i biomasa nije mogla biti pod velikim stresom, §to bi eventualno moglo uzrokovati
Stetan ucinak na procese filtracije membrane kao Sto su zacepljivanje pora membrane,
smanjenje fluksa membrane 1 porast transmembranskog tlaka (TMP) (Shah 1 sur., 2021).
Proces obrade realne komunalne otpadne vode u MBR-u je zapoceo odmah nakon
inokulacije aktivnog mulja pri istoj brzini filtracije, odnosno protoka izlazne vode
(permeata) od 50 Ldan™!, postavljaju¢i protok permeata od 2 Lh™'., odnosno fluks
membrane od 20 Lh'm™. Stoga su vrijednosti TMP-a prikazane na Slici 57. izmjerene
pri istom fluksu za sve ispitivane membrane. MBR sustavi obi¢no rade u ciklusima s
uvodenjem faza opuStanja membrana izmedu faza filtracije kako bi se poboljSala
ucinkovitost filtracije same membrane. U ovom eksperimentu, kako bi se ispitale granice
zacepljivanja pora membrane, faza opustanja membrane nije bila ukljucena u procesu

filtracije.
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Slika 57. Transmembranski tlak u odnosu na vrijeme izlaganja filtraciji aktivnog mulja
tijekom istrazivanja utjecaja SDOX 1 klasi¢nog sustava za aeraciju (difuzor) na proces

filtracije u MBR

Pri radu MBR sustava tijekom konvencionalne aeracije pratile su se promjene TMP
uslijed zacepljivanja za tri nove membrane (Membrana 1, Membrana 2 i Membrana 3).
Prva membrana (Membrana 1) postavljena na pocetku rada MBR-a je imala TMP od 0,0
bara 1 postepeno se povecao, nakon 72 sata rada, na vrijednost od -0,32 bara. Nakon
dosezanja vrijednosti TMP-a od -0,32 bara, Membrana 1 je zamijenjena s Membranom
2, te je MBR ponovo pusten u rad. Membrana 2 je ve¢ nakon 48 sati pokazala znakove
zacepljenja jer je TMP doSao na vrijednost od -0,31 bar. Ovaj pad operativnog vremena
rada Membrane 2 moZemo pripisati prilagodbi aktivnog mulja na nove uvjete rada i
pucanju flokula mulja (dezintegracije mulja) uslijed smicajnih sila pri konstantnoj
cirkulaciji aktivhog mulja, u€incima turbulencije i mijeSanja koje pruzaju difuzori
mjehuri¢a u bazenu MBR-a, te vjerojatno ucincima pritiska na povr§inu membrane $to je
doprinijelo prisutnosti velikih koli¢ina malih razbijenih Cestica koje su se smanjile s
prosjecnih 239 pum na 208,83 um. Sli¢ne rezultate su dobili Kim i suradnici koji su
takoder imali pocetno smanjenje veli¢ina Cestica sa 114 pm na 39,8 um (Kim i sur., 2021).
Nakon zacepljenja Membrane 2, pustena je u rad Membrana 3 gdje je primije¢ena mnogo
bolja izvedba filtracije membrane u usporedbi s Membranom 1, a pogotovo s
Membranom 2, §to je takoder vidljivo na Slici 57. Operativno vrijeme se povecalo na

preko 72 sata uz TMP vrijednost od -0,22 bara kad je odluceno da se u rad pusti SDOX
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jedinica za aeraciju aktivhog mulja pri povisenom tlaku. Dulje operativno vrijeme i
smanjenje otpora filtraciji (bolja permeabilnost) pripisujem smanjenju koncentracije
mulja (TSS) tijekom rada jer matematicki model procjene rasta biomase u bioreaktoru
(Izadi 1 sur., 2021; Henze i sur., 2008a), s obzirom na to da sastav stvarne otpadne vode
s lokalnog uredaja za biolosku obradu predvida koncentraciju aktivnog mulja 2,4 gL',
$to odgovara koncentraciji od 2,24 gL' dobivenim u eksperimentu. Po¢etkom rada
SDOX jedinice, za filtraciju aktivnog mulja koriStena je Membrana 4. Ovom promjenom
sustava aeracije 1 koriStenjem Membrana 4, 5 1 6, promatrali su se u¢inci SDOX sustava
aeracije na performanse filtracije membrane. Membrana 4 je ve¢ nakon 30 sati
operativnog rada postigla maksimalnu dopustenu vrijednost TMP-a od -0,30 bara. Ovo
brzo pogorsanje filtracijskih sposobnosti Membrane 4 pripisujemo prilagodbi aktivnog
mulja novim uvjetima aeracije pri poviSenom tlaku uvedenim SDOX sustavom gdje
dolazi do pucanja flokula mulja (dezintegracije mulja) uslijed visokog tlaka, te
djelomi¢nom odumiranju stanica mulja, $to je doprinijelo prisutnosti velikih koli¢ina
malih razbijenih Cestica. Ovakvo pogorSanje filtracijskih karekteristika su prijavili Kim 1
sur. koji su obradivali sinteticku otpadnu vodu. Takoder, kada se pogleda distribucija
veli¢ine Cestica moze se vidjeti da se 1 ona izrazito promijenila radi uvjeta rada (Kim 1
sur., 2021). Kako je MBR nastavljao raditi s SDOX sustavom, primije¢eno je povecanje
operativnog vremena rada membrana 1 sporije povecanje vrijednosti TMP-a za sljedece
dvije ispitivane membrane. Operativno vrijeme Membrane 5 se povecalo i trajalo je 48
sati, kada je dosSlo za zacepljivanja pora membrane i1 porasta TMP vrijednosti na -0,31
bar. Sljede¢a Membrana 6 je pokazala operativno vrijeme rada od 96 sati do pojave
potpunog zacepljivanja pora membrane i porasta TMP vrijednosti od -0,25 bara, §to je
priblizno jednako brzinama zacepljivanja pora membrane prilikom konvencionalne
aeracije s difuzorom. Dakle, moze se zakljuciti da je SDOX sustav uveo promjene u
karakteristike mulja u MBR-u s negativnim kratkoro¢nim utjecajem na proces filtracije
membrane, ali nakon prilagodbe aktivnog mulja na nove uvjete rada doslo je do

stabilizacije filtracijskih karekteristika membrane.
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45.8. Utjecaj SDOX i klasi¢nog sustava za aeraciju (difuzor) na ukupni otpor
filtraciji u MBR-u

Tijekom filtracije aktivnog mulja 1 rasta otpora filtraciji, odnosno smanjenju
permeabilnosti membrana uslijed zacepljvanja, mjereni su i otpori filtraciji kroz svih Sest
membrana uronjenth u MBR 1 to redom: ukupni otpor filtraciji (Rt), otpor filtraciji
uzrokovan membranom (Rm), otpor filtraciji uzrokovan stvaranjem filtracijskog kolaca
na povrsini membrane (Rc) 1 otpor filtraciji uzrokovan adsorpcijom otopljenih tvari u
porama membrane (Rf), a izgled filtracijske membrane nakon zacepljenja prikazan je na
Slici 58.
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Membranal Membrana2 Membrana3 Membrana4 Membrana5 Membrana 6
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o
o

Ukupni otpor filtraciji (m-1*108)

()

B Otpor Ciste membrane (Rm) B Otpor zaCepljene membrane (Rf) ® Otpor kolaca (Rc)

Slika 58. Ukupni otpor filtraciji (Rt = Rc + Rm + Rf) membrana

Ukupni otpor filtraciji (Rt) prikazan je na Slici 58. i varirao je od 444 m'*10% za
Membranu 3 do 632 m'*10® za Membranu 1, dok su vrijednosti ostalih membrana bile
unutar tog intervala. Iz vrijednosti otpora filtraciji filtracijskog kolaca na povrSini
membrane (Rc), za vrijeme konvencionalne aeracije difuzorom, vidljivo je da je stvoren
veliki filtracijski kola¢ uzrokovan suspendiranim Cesticama, a razlog tomu je nedostatak
nekog tipa fizickog ¢iS€¢enja membrane tijekom procesa filtracije (protustrujno pranje,

relaksacija membrane, vibracija, ultrazvucno c¢iS¢enje). Vrijednosti otpora filtraciji
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filtracijskog kolaca (Rc) na povrsini Membrane 1 je iznosio je 440 m™*10® §to je 63,3 %
od ukupnog otpora filtraciji koji je iznosio 632,32 m'*10%. Membrana 2 imala je otpor
filtracijskog kolaca 483,03 m™'*10® od ukupnog otpora od 596,6 m'*10® §to ¢ini 80,1 %.
Ovo povecanje udjela Rc u ukupnom otporu filtracije pripisujemo duljem operativnom
radu Membrane 2 naspram Membrane 1 (Slika 57.) i blagom smanjenju koncentracije
aktivnog mulja (Slika 55.). Primijeceno je znacajno smanjenje ukupnog otpora filtraciji
Membrane 3. od 444 m™'*10%. Razlog tomu mogla je biti smanjena koncentracija
aktivnog mulja, odnosno TSS vrijednost koja je iznosila 1,6 gL', a razlog je promjena
nacina aeracije i prilagodba aktivhog mulja na uvjete aeracije pri povisenom tlaku.
Ovakav trend je uocen i u radu Kim i suradnika gdje je takoder uocen pad TSS vrijednosti
1 dulje operativno vrijeme rada, ali nije evaluiran ukupni otpor filtraciji i autori su radili
sa sintetickom otpadnom vodom kao influentom te pri ve¢im koncetracijama aktivnog
mulja (Kim i sur., 2021). Udio filtracijskog otpora kolaca na Membrani 3 iznosio je
282,32 m'*108, odnosno 63,5 % od ukupnog otpora filtraciji §to je priblizno jednako
rezultatima Membrane 1. Ovakvi rezultati, te uz povratak na dulje operativno vrijeme
filtracije, sugeriraju da se proces obrade otpadne vode u MBR-u ustalio i moglo se poceti
s eksperimentom aeracije pri poviSenom tlaku u SDOX jedinici. Prilikom rada MBR-a
pri aeraciji s SDOX jedinicom, mulj je recirkuliran kroz SDOX sustav visokotlaénom
peristaltiCkom pumpom kroz cjevovod malog promjera (6 mm). Mulj je uvoden u tlatnu
komoru SDOX sustava kroz mali otvor u SDOX sustavu (6 mm) i bio je izloZen
visokotlacnim uvjetima (5 bara) unutar same tla¢ne komore SDOX-a. Stoga je mulj bio
1zlozen visokim silama smicanja 1 trenju koje bi mogle imati odreden trenutacni utjecaj
na strukturu 1 prirodu flokula aktivnog mulja, a time 1 moguc¢i negativni utjecaj na izvedbu
filtracijskih karakteristika membrane. Iz vrijednosti otpora filtraciji filtracijskog kolaca
na povrsini membrane (Rc), za vrijeme aeracije pri poviSenom tlaku u tlacnoj komori
SDOX-a, vidljivo je da je stvoren veliki filtracijski kola¢ uzrokovan suspendiranim
¢esticama. Vrijednosti otpora filtraciji filtracijskog kolaca (Rc) na povr§ini Membrane 4
iznosio je 460,79 m'*108 to je ¢ak 96,2 % od ukupnog otpora filtraciji koji je iznosio
479,17 m'*108, a operativno vrijeme rada membrane do za¢epljenja je bilo samo 30 sati.
Ovakav rezultat sugerira da je aktivni mulj bio izloZen velikim tlacnim i smicajnim silama
Sto je rezultiralo razbijanju 1 dezintegraciji flokula aktivnog mulja (Slika 41.) Sto uzrokuje

nastanak visokomolekularnih polimera uzrokovanih raspadom mikroorganizama
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aktivnog mulja (Kim i sur., 2021; Dereli i sur., 2015) 1 njihovo lakse ljepljenje za stijenku
membrane i stvaranje tankog sloja filma zbog svojih snaznih i kohezivnih svojstava koje
djeluju kao most, omogucavajuci bakterijama i okolnim Cesticama medusobno grupiranje
1 ljepljenje (Zhang i sur. 2015; Bartlett, 2002). Postavljanjem Membrane 5 primjeceno je
dulje operativno vrijeme rada i blago smanjenje omjera otpora kolaca (Rc), koji je iznosio
569,8 m'*10%, u omjeru s ukupnim otporom filtraciji (Rt) od 596,81 m'*108, §to &ini
92 %. Ovakav rezultat sugerira blagi oporavak aktivnog mulja od stresa uzrokovanog
visokim tlakom i samih filtracijskih karekteristika membrana. Postavljanjem i pustanjem
u rad Membrane 6, operativno vrijeme rada se produzilo na 96 sati neprekidnog rada, a
vrijednost filtracijskog otpora kolaca je iznosio 406,15 m'*10%, dok je ukupni otpor
filtraciji iznosio 512,97 m™'*10%, 3to je udio od 79 %. Ovakav rezultat ukazuje na povratak
vrijednostima dobivenim u eksperimentu s konvencionalnom aeracijom difuzorom, te uz
povratak na dulje operativno vrijeme filtracije, sugerira da je proces obrade otpadne vode
u MBR-u uz aeraciju pri povisenom tlaku u SDOX jedinici imao samo kratkotrajni utjecaj
na aktivni mulj, filtracijske karekteristike nastalog filtracijskog kolaca, kao i same
filtracijske karakteristike membrana.

Nadalje, veliki dio ukupnog otpora filtraciji, osim filtracijskog kolaca, ¢ini i otpor same
zacepljene membrane (Rf) kojeg uzrokuje apsorpcija otopljenih tvari u samim porama
membrane koje mogu biti organskog i anorganskog podrijetla (Kim 1 sur., 2021; Ahmed
1 sur., 2008).

Slika 59. opisuje srednje vrijednosti permeabilnosti na ¢istu vodu svih 6 mebrana kao
¢iste nekoriStene membrane, zacepljene membrane izvadene iz MBR-a (bez filterskog
kolaca koji je otpao), te membrane ¢iS¢ene s natrijevim hipokloritom i potom limunskom
kiselinom. Gubitak permeabilnosti membrana u procesu filtracije aktivnog mulja bio je
gotovo isti za sve ispitivane membrane, buduc¢i da je permeabilnost mjerena do tocke kada

je svaka membrana dosegnula svoj funkcionalni limit od -0,30 bara podtlaka.
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Slika 59. Promjene permeabinosti membrana uslijed ¢epljenja aktivnim muljem i nakon

kemijskog ¢iséenja.

Srednje vrijednosti permeabilnosti €istih nekoriStenih membrana upotrijebljenih u ovom
eksperimentu su se kretale u intervalima: 7102 — 7480,4 Lm~h'bar"! §to korespondira s
tvornickim specifikacijama proizvodaca. Za vrijeme konvencionalne aeracije difuzorom,
svakoj membrani, odmah nakon zacepljivanja, izmjerena je permeabilnost s Cistom
vodom. Izmjerene vrijednosti bile su priblizno iste i kretale su se u intervalima od 158
Lm>h'bar! za membranu 1, do 331 Lm>h'bar! za Membranu 2. Puitanjem u rad
aeracije pri poviSenom tlaku u SDOX jedinici nije bilo velike promjene u
permeabinostima u odnosu na konvencionalnu aeraciju jer je filtracija membrana
zaustavljana nakon dosezanja TMP vrijednosti od -0,30 bara, a permeabilnost Membrana
4, 51 6 nakon zacepljenja kretala se od 352,8 za Membranu 6 do 671,6 Lm~>h'bar! za

Membranu 4.

4.6. Mogucénost povrata permeabilnosti membrana kemijskim
¢iS¢enjem

Da bi se ispitala moguénost povrata permeabilnosti membrana na pocetne vrijednosti, a

ujedno 1 dobio uvid u vrstu oneciS¢enja unutar pora membrana, izvrSeno je CiS€enje
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membrana potapanjem u otopine natrijevog hipoklorita kojom se mogu ukloniti organska
onecis¢enja uzrokovana prisutno$¢u visokomolekularnih polimera i drugih organskih
spojeva nastalih bakterijskim metabolizmom i autolizom, (Shah i sur., 2021; Guo i sur.,
2012; Zhang i sur., 2015), a zatim potapanjem u otopinu limunske kiseline za uklanjanje
anorganskih tvari uzrokovanih prisutno$¢u otopljenih iona mineralnih soli prisutnih u
otpadnoj vodi. Nakon ¢is¢enja potapanjem membrane u otopinu natrijevog hipoklorita,
permeabilnost svih ispitivanih membrana je porasla (Slika 59.) i kretala se u intervalima
od 5371 Lm?h'barl do 6588 Lm>h'barl. Mebrane 1, 2 i 3, koje su koristene u
eksperimentu konvencionalne aeracije s difuzorom, imale su permeabilnost od 5371,4
Lm>h'bar! do 5630,6 Lm>h'bar!i sve tri ispitivane membrane dosle su na cca 77 %
pocetne permeabilnosti novih neiskoriStenih membrana. To je ujedno i podatak da 77 %
zacepljenja pora unutar membrane Cine Cestice organskog podrijetla. Ovakvi rezultati
potvrduju prijasnja istrazivanja gdje organsko onecis¢enje ¢ini oko cca 80 % ukupnog
oneciS¢enja membrana jer je zacepljivanje uzrokovano interakcijama izmedu membrane
1 komponenata aktivnog mulja, odnosno adsorpcijom makromolekula i koloida te rastom
biofilma na povrSini membrane (Judd, 2008). PusStanjem u rad aeracije pri poviSenom
tlaku u SDOX jedinici, Membrana 4 je, osim velikog smanjenja operativnog vremena
rada, bila 1 viSe zalepljena Cesticama organskog podrijetla jer je nakon c¢iS¢enja
membrane s natrijevim hipokoritom njena permeabilnost bila 6688,7 Lm™bar™ §to je
¢inilo 91,8 % pocetne permeabilnosti membrane. Ovakav rezultat pripisujemo organskom
onecis¢enju uzrokovanom prisutno$¢u visokomolekularnih polimera i drugih organskih
spojeva (Kim 1 sur., 2020b) nastalih djelovanjem visokog tlaka i smicajnih sila
uzrokovanih puStanjem u rad SDOX jedinice. Membrana 5 je nakon zacepljenja
potopljena u otopinu natrijevog hipoklorita a nakon toga ispitana je permeabilnost.
Rezultat permeabilnosti Membrane 5 pokazao je vrijednost od 5439,2 Lmbar ili 74,6
% pocetne vrijednosti za permeabilnost Membrane 5, Sto korespondira s vrijednostima
dobivenih permeabilnosti membrana koje su radile za vrijeme konvencionalne aeracije.
Membrana 6 je ponovila sli¢ne rezultate kao i Membrana 5. Permeabilnost Membrane 6
nakon tretiranja s natrijevim hipokloritom je porasla na 76,6 % pocetne vrijednosti nove
i nekoristene membrane, odnosno permeabilnost je iznosila 5535,9 Lm2bar™!. Uz daljnje
povecanje operativnog vremena od 96 sati, ovakav rezultat permeabilnosti membrane

sugerira da se proces filtracije otpadne vode iz MBR-a ustalio i postigao slicne vrijednosti
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kao pri filtraciji kad MBR radi uz konvencionalnu aeraciju. Nakon ¢iS¢enja zacepljenih
membrana s natrijevim hipokloritom, izvrSeno je CciS¢enje svih Sest membrana
potapljanjem istih u otopinu limunske kiseline a nakon toga je izvrSeno mjerenje
permeabilnosti. Izmjerene vrijednosti iznosile su 7106,7 Lm™bar! do 7583,5 Lm™bar’!
Sto su gotovo jednake vrijednosti permeabilnosti novih i nekoriStenih membrana na
pocetku eksperimenta. Ovakvi rezultati sugeriraju da 20 % do 25 % zacepljenja unutar
pora filtracijske membrane Cine iskristalizirane anorganske Cestice topljive u kiselinama.
Sastav anorganskih Cestica nije evaluiran u ovom radu pa je za odgovor na ovo
istrazivacko pitanje potrebno izvrsiti dodatna istrazivanja. Ovo istrazivanje navodi na
zakljucak da aeracija pri povisSenom tlaku u SDOX jedinici nema znacajnijeg utjecaja na
filtracijske karakteristike membrana za filtraciju aktivnog mulja u MBR-u, osim na

pocetku, Sto pripisujemo potrebi prilagodbe aktivnog mulja na nove uvjete rada.
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5. ZAKLJUCCI
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Uvodenje visoke koncentracije acetata u uzgoju PAO-a kratkoro¢no negativno
utjeCe na EBPR pri niskoj koncentraciji PAO-a, ali nema uc¢inka kada su PAO-i
dovoljno uspostavljeni. Visoke koncentracije acetata mogu se Kkoristiti bez
negativnih uc¢inaka na EBPR ako se PAO-i postepeno prilagode. Nagli porast
koncentracije acetata moze smanjiti performanse EBPR-a. Postupno povecanje
koncentracije acetata izbjegava prekomjerne ostatke nakon anaerobne faze, jer

visoka koncentracija acetata smanjuje asimilaciju fosfora u aerobnoj fazi.

Promjena reZima ugoja PAO-a u SBR-u sa 6-satnog ciklusa na 24-satni ciklus nije

imao znacajnijeg utjecaja na ucinkovitu obradu otpadnih voda.

Aeracija pri poviSenom tlaku negativno utjeCe na EBPR proces, biolosku
aktivnost aktivnog mulja 1 fizikalnokemijske karakteristike mulja obogacenog
PAO-ima. Promjena rezima aeracije uzrokuje raspad PAO-a, porast fosfora u
efluentu i smanjenje njihove bioloSke aktivnosti. Rezultati pokazuju porast
fosfora 1 smanjenje bioloske aktivnosti, te da aeracija pri poviSenom tlaku
povecava sitne Cestice u efluentu, §to moZe uzrokovati zacepljivanje membrana u

MBR sustavima.

Primjena aeracije pri poviSenom tlaku u SDOX-u nije zna¢ajno negativno utjecala
na biolosko uklanjanje duSika iz otpadne vode. Proces nitrifikacije bio je uspjesan,
ali porast TN u efluentu nastao je zbog odumiranja biomase i oslobadanja
citoplazmatskog sadrzaja. Nedovoljno uklanjanje TN-a pripisuje se neuspjesnoj
denitrifikaciji zbog niskog omjera KPK/N, karakteristicnog za komunalne

otpadne vode.

Aeracija pri povisenom tlaku u SDOX jedinici nije imala znacajnijeg utjecaja
SDOX-a na koncentraciju suspendiranih tvari (TSS, VSS, ISS) u suspenziji
aktivnog mulja 1 nije doSlo do znacajnije promjene u odnosu na konvencionalnu

aeraciju.

Vrijednosti KPK i BPKS5 obradene otpadne vode zadovoljavaju zakonske
regulative za ispusStanje. U¢inkovitost uklanjanja organskih tvari bila je 92,92 %
pri konvencionalnoj aeraciji i 93,3 % pri aeraciji pri povisenom tlaku u SDOX-u,

Sto pokazuje da je uklanjanje organskih tvari uspjesno i gotovo jednako za oba
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nacina aeracije.

Prelaskom na aeraciju pri povisenom tlaku SDOX nije znac¢ajno promijenio
indeks talozivosti mulja (SVI), koji je ostao izmedu 83 i 120 mL g-1. TaloZivost
mulja ostala je dobra, a mulj je bio gust, pahuljast i brzo se talozio. Supernatant

je bio bistar, $to ukazuje na dobru ravnotezu zive i mrtve biomase.

SDOX sustav smanjio je veliCinu Cestica aktivnog mulja sa 181,97 mm na 91,2
mm, ali to nije kriticno utjecalo na koncentraciju suspendiranih tvari i omjer
VSS/TSS u MBR sustavu. Uvjeti poviSenog tlaka i smicanje nisu znacajno

uzrokovali liziranje ili inaktivaciju stanica, niti gubitak suspendiranih tvari.

Aeracija pri povisenom tlaku SDOX sustava privremeno je negativno utjecala na
aktivni mulj i filtracijske karakteristike, ali nakon prilagodbe mulja, karakteristike
su se stabilizirale. Nije bilo znacajne promjene u permeabilnosti u odnosu na
konvencionalnu aeraciju i nije imala znacajan dugoro¢ni utjecaj na filtracijske

karakteristike membrana.
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7.1. Popis i objaSnjenje skraéenica koriStenih u ovom radu

AOB - amonij oksidirajuce bakterije

APHA - (engl. American Public Health Association) — americka udruga za zastitu
zdravlja

ATP - adenozin trifosfat

ATU - alil-tiourea

bKPK - biorazgradivi KPK

BPKs - biologka potro$nja kisika tijekom 5 dana inkubacije (mgO-L™")

C - ugljik

DO - (engl. dissolved oxygen) otopljeni kisik

DPAO - denitrificiraju¢i fosfor akumuliraju¢i organizmi

EBPR - (engl. enhanced biological phosphorus removal) poboljSano bioloSko uklanjanje
fosfora

ES - ekvivalent stanovnik

F/M omjer - omjer hrane i mikroorganizama, engl. food to microorganisms

FISH - fluorescentna in situ hibridizacija

GAO - glikogen akumulirajuéi organizmi

HAc - acetat

HRT - (engl. hydraulic retention time) hidraulicko vrijeme zadrZavanja (d)

ISO - (engl. International Organization for Standardization) — medunarodna udruga za
standardizaciju

ISS - (engl. inorganic suspended solids) ukupna anorganska suspendirana tvar ili zareni
ostatak (mgL™)

KPK - kemijska potrosnja kisika (mgO,L")

KPKo - otopljeni KPK (mgO,L™)

KPK; - suspendirani KPK (mgO,L™")

IbKPK - lako-biorazgradivi KPK (mgO,L™")

MLSS - (engl. mixed liquor suspened solids) koncentracija suspendirane tvari u
mijesanoj suspenziji aktivnog mulja (gVSSL™)

MLVSS - (engl. mixed liquor volatile suspened solids) koncentracija organskog dijela
suspendirane tvari u mijesanoj suspenziji aktivnog mulja (gVSSL™)

N - dusik
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NADH - reducirani oblik nikotinamid adenin dinukleotida

NOB - nitrit oksidirajuce bakterije

OHO - obi¢ni heterotrofni organizmi

ORP - oksidacijsko redukcijski potencijal

OUR - (engl. oxygen uptake rate) brzina unosa kisika

PAC -polialuminijev klorid

PAO - fosfor akumuliraju¢i organizmi

PH2MYV - poli-B-hidroksi-2-metilvalerata

PHA - poli-hidroksialkanoati

PHB - poli-B-hidroksibutirati

poli-P - polifosfatni lanci

sbKPK - sporo-biorazgradivi KPK

SBR - (engl. sequencing batch reactor) napuni i isprazni tip reaktora, koji se sastoji od
viSe reaktora s kompletnim mijeSanjem u kojima se odvijaju svi koraci obrade aktivnim
muljem

SRT - (engl. sludge retention time) starost mulja (d)

TKN - (engl. total Kjeldahl nitrogen) ukupni Kjeldahlov dusik (mgL™)

TN - (engl. total nitrogen) ukupni dusik (mgL')

TOC - (engl. total organic carbon) — ukupni organski ugljik (mgL™')

TP - (engl. total phosphorus) ukuni fosfor (mgL™')

TSS - (engl. total suspended solids) ukupna suspendirana tvar (mgL!)

UPOV - uredaj za proc¢iS¢avanje otpadnih voda

VFA - (engl. volatile fatty acids) hlapive masne kiseline

VSS - (engl. organic suspended solids) ukupna organska suspendirana tvar ili sagorivi
dio ukupne suspendirane tvari (mgL!)

WAS - (engl. Waste Activated Sludge) viSak mulja koji se odvodi iz procesa
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