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1. UVOD

U biotehnologiji okoliSa velika pozornost je usmjerena na primjenu tehnologije aerobnih
granula u obradi otpadnih voda. Aerobni granulirani mulj je vrsta biofilma koji se uglavhom
sastoji od bakterija, samoimobiliziranih bez nosaca, vrlo kompaktne i guste strukture s
visokom talozivosti biomase, Sto su prednosti u odnosu na flokulirani aktivni mulj.
Granulirani mulj karakterizira mogucnost odrzavanja razlicitin redoks sustava unutar granule,
veliko zadrzavanje biomase, mogucénost podnoSenja visokog organskog opterecenja i

tolerancija toksi¢nih sastojaka.

Istrazivanje stabilnosti aerobnih granula vrlo je vazno za unapredenje i razvoj tehnologije
aerobnih granula u obradi razli¢itih otpadnih voda. Aerobne granule pokazuju veliki
potencijal za daljnji napredak te tehnologije, no potrebna su istrazivanja kako bi se bolje
proucilo formiranje aerobnih granula i kako poboljSati njihovu ucinkovitost i stabilnost.
Postoje mnoga istrazivanja aerobnih granula na laboratorijskoj razini, no potrebna su
istrazivanja koja pokazuju kako funkcionira obrada otpadnih voda primjenom granula u

realnim sustavima obrade.

U ovom radu istaknuti su ¢imbenici stabilnosti aerobnih granula i kako je poboljsati, opisano
je Sto su aerobne granule, mehanizam granulacije, te su istaknute prednosti i nedostaci

aerobnih granula u odnosu na flokulirani aktivni mulj.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Aerobne granule

Aerobni granulirani mulj (AGS, engl. Aerobic Granular Sludge) je samoimobilizirana mikrobna
zajednica ugradena u matricu izvanstanic¢nih polimernih tvari, bez nosaca, velike gustoce i

predstavlja obecavajucu tehnologiju obrade otpadnih voda.

Istrazivanje AGS-a provodi se primjenom sekvencijalnog Sarznog reaktora (SBR, engl.
Sequencing Batch Reactor) (Gao i sur., 2011). Mikrobioloska struktura granule ovisi o
inokulumu, kemijskom sastavu, koncentraciji otopljenog kisika (DO, engl. Dissolved Oxygen)
i veliCini granule. Aerobne granule mogu se razviti iz mjeSovitih kultura poput aktivhog mulja
(AS, engl. Activated Sludge) ili iz definiranih mikrobnih kultura, kao i s gljivicama. Granula
moze sadrzavati mikrobne vrste koje razgraduju organsko oneciScenje, nitrificirajuce i
denitrificiraju¢e bakterije, te anaerobne bakterije (ANAMMOX, metanogene, itd.), ako su se

granule razvijale u kanalizaciji ili sli¢nim otpadnim vodama (Gao i sur., 2011).

Koncept strukture aerobnih granula prema Gao i sur. (2011) prikazan je na slici 1. U
unutrasnjosti granule je anaerobna zona, potom slijedi nitrifikacijska zona, odnosno zona
oksidacije amonijaka, a s vanjske strane granula nalazi se aerobna heterotrofna zona gdje

dolazi do razgradnje organskih tvari.

AEROBNA HETEROTROFNA ZONA
(razgradnja organskih sastojaka)

ZONA NITRIFIKACUE
(oksidacija amonijaka)

ANOKSICNA/ANAEROBNA ZONA
(denitrifikacija, ANAMMOX, uklanjanje P,
anaerobna razgradnja i dr.)

Slika 1. Koncept strukture aerobnih granula (Preuzeto i prilagodeno iz Gao i sur., 2011)

MikrobioloSka zajednica AGS-a moZe varirati izmedu malog broja vrsta do izuzetno raznolikih

vrsta i pod snaznim je utjecajem sastava supstrata ili otpadnih voda, inokuluma, te okolisnih



i procesnih ¢imbenika. Tako, aerobne granule razvijene s organskim spojevima i nitratom
sadrze bakterijske sojeve koji pripadaju rodovima Poterioochromonas, Epistylis, Geotrichum i
Geotrichum kilebahnii. U AGS-u uzgojenom na podlozi s amonijakom dominiraju amonijak- i
nitrit-oksidirajuce bakterije. U AGS-u razvijenom na otpadnim vodama pivovare razvile su se

nitaste bakterije uglavnom rodova 7hiothrix i Sphaerotilus natans (Gao i sur., 2011).

Iako na strukturu mikrobne zajednice utjeCe vrsta podloge, uocen je evolucijski obrazac.
Granule hranjene glukozom sadrzavale su viSe nitastih bakterija, dok su one hranjene

acetatom na povrsini imale bakterije slicne Stapi¢ima (Tay i sur., 2001).

2.2. Formiranje aerobnih granula

Aerobna granulacija kombinacija je kemijskog inZenjerstva i bioloskih procesa za razvoj
kompaktnog oblika AS-a s visokim svojstvima talozenja. Transformacija AS u AGS odreduje
se povecanjem biomase u reaktoru za granulaciju. Povecanje koncentracije biomase rezultat

je udruzivanja mikroorganizama u gustu, snaznu i sfernu biomasu (Dahalan i sur., 2015).

Studije su pokazale da se aerobna granulacija u SBR-u moze ubrzati s relativno dugim
vremenom gladovanja. Veli¢ina aerobnih granula je puno veéa kod kraceg vremena
gladovanja od onih s duzim vremenom gladovanja. Razumno trajanje gladovanja je
neophodno za stvaranje i stabilnost aerobnih granula u SBR uredaju (Gao i sur., 2011). Veca
stopa organskog opterecenja (OLR, engl. Organic Loading Rate), rezultirala je sa stvaranjem
vecih i rahlijih granula unutar kracih razdoblja, dok je niZza stopa OLR-a dovela do stvaranja
manjih i ¢vrsto zbijenih granula tijekom duzeg perioda. Rezultati istrazivanja pokazuju da je
optimalno opterecenje organskim sastojcima za aerobnu granulaciju u SBR-u 2,52 kg/m’d
(Kim i sur., 2008).

Song i sur. (2009) izvijestili su da je 30 °C optimalna temperatura za aerobnu granulaciju.
Pri 30 °C nastaju granule koje imaju kompaktniju strukturu, bolju sposobnost talozenja i
veCu bioaktivnost nego pri drugim temperaturama. Odredili su ucinkovitost uklanjanja KPK

97%, odnosno fosfora 75%.

Dahalan i sur., (2015) proveli su istrazivanje u kojem su usporedili AGS koji se razvio u
nefototrofnim uvjetima (AGSnp) i onaj koji se razvio u fototrofnim uvjetima (AGSp) (Slika 2).
Pocetne koncentracije biomase bile su 3 gMLSS/L (MLSS, engl. Mixed liquor suspended
solids) za obje vrste aerobnih granula. Pokazalo se da AGSp granule imaju ve¢u sposobnost
talozenja u usporedbi s AGSnp. Utvrdeno je da zrele aerobne granule na povrSini imaju

dodatnu strukturu zbog vezivanja novih flokula.
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Slika 2. Promjena koncentracije biomase ASPnp i ASPp (Prema: Dahalan i sur., 2015)

Nove flokule imaju tendenciju da se prikvace na AGSp obavijajuéi vanjsku povrsinu zrelih
granula. Sve nastale granule AGSp bile su u stabilnom, pravilnom, gustom i kompaktnom
stanju u kojem se omogucuje dobra sposobnost taloZzenja u usporedbi s AGSnp. Takoder se
koncentracija mikrobne biomase, MLVSS (engl. Mixed liquor volatile suspended solids,
hlapljivih suspendiranih Cestica u mjeSanoj tekucini) za ASPnp i ASPp povecala u oba
bioreaktora, Sto ukazuje na obogacivanje biomase tijekom granulacije mulja. Udio AGSp se
nastavio povecavati i na kraju pokusa dosegao preko 50% ukupnog volumena za granule
veli¢ine vece od 0,6 mm. Na kraju pokusa AGSp je imao oko 1,5 puta vece granule nego
AGSnp (Slika 2).

Dahlan i sur. (2015) su prezentirali shemu mehanizma razvoja aerobnih granula razlicitih

veli¢ina aerobnih granula (Slika 3).

Pokazatelj uspjesne granulacije se temelji na kompaktnosti i sposobnosti taloZzenja granula.

Medutim, u uzgoju aerobnih granula vazno je odrzavati kontroliranu brzinu prozracivanja
kako bi se osigurala odgovaraju¢a posmicna sila za mijeSanje da se sprijeci razvoj prevelike

ili premale veli¢ine aerobnih granula (Liu i Tay, 2004).



pokazatelj kriteriji/opis

Veli¢ina: malo srednie veliko

Velicina granula: 0.2 -0.4 0.4-0.6 > 0.6

Razvoj veli¢ine:

flokulacija granulacija
1) nije ustalieno stanje ) . u .

dan 1-10 dan 10-26 dan 26-35
2) ustaljeno stanje o Brza granulacija .
\_/
dan 19-35
3) kombinirana shema ° . \_—/ .
\—/
dan 19-35

Slika 3. Shema razvoja aerobnih granula (Preuzeto i prilagodeno iz Dahalan i sur., 2015)

U istrazivanju koje su proveli Verawaty i sur. (2012) istrazeni su odgovorni mehanizmi za
brzu granulaciju iz smijese flokuliranog i granuliranog mulja. Uoceno je da se flokule
pricvrs¢uju na povrSinu granula, Sto rezultira smanjenjem ispiranja biomase tijekom
granulacije. Ovaj mehanizam smanjuje vrijeme granulacije, ali takoder i odrzava ucinkovito
uklanjanje hranjivih tvari u reaktoru. PoCetna koncentracija biomase bila je 3 g/L MLVSS i to
se postupno povecavalo na 7,33 g/L MLVSS tijekom 80 dana rada SBR reaktora. Stvaranje
granula vidljivo je iz promjena veliCine Cestica, one su se znatno povecale s oko 85 pm do
oko 980 um. Usitnjena granula djeluje kao jezgra za koju se flokulirani materijal pricvrscuje.
Pukotine u granulama Cesto su promatrane kao povoljna mjesta za vezanje flokula. Pozeljna
je nepravilna povrsina zdrobljenih granula jer je takva povrSina vazna za vezanje flokula u

pocetnoj fazi.

Velika agregacija AGS-a omogucuje istovremenu nitrifikaciju, denitrifikaciju i uklanjanje
fosfora u jednom reaktoru zbog velikih difuzijskih gradijenata izmedu donora elektrona i



akceptora, stvarajuci razliite redoks uvjete unutar granula. To omoguduje rast razliCitih

mikroorganizama u razli¢itim dijelovima granule.

AGS moze biti uzgajan iz razliCitih inokuluma koristeéi sinteticke, domace i industrijske
otpadne vode pri razli¢itim uvjetima rada reaktora. Laboratorijski reaktori sa sintetickom
otpadnom vodom daju stabilne granule u roku od nekoliko tjedana ili ¢ak brze, dok pilotni i
realni sustavi - reaktori zahtijevaju duza razdoblja pokretanja i nestabilnost granula je Cesta.
Stabilna agregacija biomase je vazna za postizanje niske koncentracije suspendiranih tvari u

otpadnim vodama, ali takoder za ucinkovito uklanjanje hranjivih sastojaka.

Napravljeno je nekoliko studija za procjenu operativnihn parametara presudnih za
optimizaciju granulacije, ipak, temeljni mehanizmi koji stoje iza granulacije joS su nepoznati
(Wilén i sur., 2018).

Mikroskopska slika AGS-a prikazana je na slici 4.

Slika 4. Mikroskopska slika AGS-a (Prema: Wilén i sur., 2018)

Vazan mehanizam koji je ukljucen u granulaciju je sofisticirana organizacija koja je u nekim
organizmima pod nadozorom komunikacijskog sustava stanica-stanica, poznat kao «osjet
kvoruma» (QS, engl. Quorum Sensing). Nedavna istraZivanja pokazala su vaznost QS-a za
granulaciju i granularnu stabilnost. Cini se da je veca QS aktivnost tijekom granulacije
povezana s vecom proizvodnjom EPS-a za oblikovanje gela, s ve¢om hidrofobnoscu, te je
ukljucena u povecanu agregaciju i stabilnost granula. Nekoliko studija je pokazalo da je veca

QS aktivnost povezana s viSim potencijalom za vezanje mikroba.



Razvoj veliCine zrna ovisi o kompleksnoj interakciji razlicitih parametara okolisa i relativno je
nekontroliran. Cini se da granule dosezu vecu ili manju stabilnost veliCine odredene
ravnotezom izmedu rasta granula, istroSenosti i lomljenja, Sto je posljedica procesnih uvijeta

poput smicanja.

Granule se opisuju kao viSeslojne kugle s opadajuc¢im gradijentima kisika i supstrata izvana
prema jezgri granule (Slika 5). Zahvaljujuci tim modelima, nitrificirajuce vrste se nalaze u
vanjskim slojevima kroz koje prolazi kisik, dok se denitrifcirajuci i organizmi koji akumuliraju
fosfate (PAOs, engl. Phosphate accumulating organisms) nalaze u unutarnjim slojevima

granule (Winkler i sur., 2013).

“okidacke”
sile

selekcijski
pritisak

selekcijski
pritisak
FLOKULE rani agregati
=2 == &
niti Stapidi koki

Slika 5. Mehanizam stvaranja AGS-a u SBR-u (Preuzeto i porilagodeno iz Nancharaiah i
Reddy, 2018)

2.3. Cimbenici formiranja i stabilnosti aerobnog granuliranog mulja
Operativni i Cimbenici okoliSa utjeCu na stvaranje i stabilnost aerobnih granula, poput:
hidrodinamicke posmicne sile, vrijeme taloZenja, organsko opterecenje, izvanstani¢ne

polimerne tvari i drugo (Wilén i sur., 2018).
2.3.1. Izvanstani¢ne polimerne tvari aerobnog granuliranog mulja

Izvanstanicne polimerne tvari (EPS, engl. Extracellular Polymeric Substances) su organski
makromolekulski polimeri koje luce mikroorganizmi (uglavnom bakterije) pod odredenim

uvjetima okolisa i tvore trodimenzionalnu matricu u koju se bakterije mogu ugraditi. Glavne
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komponente EPS-a su proteini, polisaharidi, huminske kiseline, nukleinske kiseline, lipidi i
ostali razni materijali. EPS bi i same bakterije mogle iskoristiti, buduéi je najmanje 50%
polisaharida i 30% proteina u EPS-u koji se proizvodi aerobnim granulama biorazgradivo.
EPS u aerobnim granulama ukljucuje dvije glavne komponente: biorazgradive i
nebiorazgradive frakcije EPS-a (Gao i sur., 2011). ProsjeCna brzina biorazgradnje EPS-a u
aerobnim granulama je 5x sporija od razgradnje acetata i 50x brza od nebiorazgradivog
EPS-a (Wang i sur., 2007; Zhang i Bishop, 2003). Veina biorazgradivog EPS-a je u srzi
aerobnih granula, dok se uglavhom nebiorazgradivi EPS nalazi u vanjskom sloju granula.
Samo nerazgradivi EPS proizveden u aerobnim granulama moZe pridonijeti strukturnoj

stabilnosti aerobnih granula (Wang i sur., 2005).

Jedno istrazivanje je pokazalo da je povecana brzina prozracivanja u SBR-u rezultirala
povecanjem koncentracije polisaharida i da su se granule pocele raspadati kada je doslo do
smanjenja polisaharida u granulama. Aerobne granule nisu mogle biti formirane u
reaktorima sa smanjenom brzinom prozracivanja. Zakljuceno je da hidrodinamicka sila
smicanja povecava proizvodnju stani¢nih polisaharida, koji pomazu u formiranju i stabilnosti
aerobnih granula. Netopiv B-polisaharid koji je u vanjskom sloju aerobnih granula pruza
granulama snagu i Cvrstocu (Liu i sur., 2009). Di Iaconi i sur. (2006) izvijestili su da
proteinima bogat EPS moZe poboljsati strukturnu stabilnost granule. Proteini i polisaharidi se
razlikuju izmedu AS-a i AGS-a, tako Sto je sadrzaj proteina vedi od sadrzaja ugljikohidrata u
AGS-u. McSwain i sur. (2005) su takoder potvrdili da srz proteina u srediStu granule
vjerojatno cini vaznu ulogu u formiranju i stabilnosti AGS-a. U vanjskom sloju granula, koji je
izravno u kontaktu s otpadnom vodom, dominiraju nitrificiraju¢i mikroorganizmi, dok se

denitrificirajudi i bakterije koje akumuliraju polifosfate nalaze u sredistu granula.

Visok udio mikroorganizama koji imaju sposobnost proizvodnje EPS-a pogodan je za
odrzavanje stabilnosti granula (Cyzdik Kwiatkowska i sur., 2018). Dakle, postoje razliCiti

podaci o ulozi komponenata EPS-a u strukturnoj stabilnosti aerobnih granula.
2.3.2. Hidrodinamicka posmicna sila

Smicne sile utjecu na oblik i strukturu aerobnih granula. Veéina laboratorijskih reaktora AGS
projektirana je kao «stupic¢i s mjehuri¢éima» gdje se pri razlicitim brzinama prozracivanja
stvaraju posmicne sile, izrazene kao povrsinska brzina protoka, obi¢no u rasponu od 1 do 2
cm s~L. Liu i Tay (2006) dobili su stabilne granule kada je brzina aeracije smanjena na 0,55

cm s~ tijekom faze gladovanja, kada su brzina rasta i potrosnja kisika niski.



Novija istrazivanja pokazuju da se granule stvaraju pri povrsinskim brzinama zraka od 0,8
cm s}, ali s poroznijom i nestabilnom strukturom (Wilén i sur., 2018). Granule mogu nastati
i pri brzinama od samo 0,41 cm s™! tijekom niskog KPK (300 mg KPK L), ali ne i kod
otpadnih voda srednjeg ili velikog KPK (600 ili 1200 mg KPK L™) (Devlin i sur., 2017).

Pri niskoj povrsSinskoj brzini granule pokazuju loSija svojstva talozenja uz smanjeni omjer

bjelancevina i polisaharida, ali je povecana brzina uklanjanja dusika.

Granulacija ovisi o razli¢itim parametrima, tako, pri viSem OLR-u potrebno je vise smicne sile
za uklanjanje brzo rastuéih mikroorganizama na povrsini, dok je pri niskom OLR-u potrebno
manje smicne sile. Posmicna sila nije uvjet za formiranje oblika granula, ali smicanje
ublazava povrSinsko oneciSenje kada organsko opterecenje premasuje sposobnost

anaerobnog unosa (Devlin i sur., 2017).

Hidrodinamicka posmicna sila utjeCe na strukturne i funkcionalne aspekte biofilma i selekciju
agregacijskih sojeva u biofilmu. Primjerice, veéa posmicna sila uzrokuje stvaranje tankih i
Cvrstih biofilmova. Hidrodinami¢ko smicanje uzrokovano prozracivanjem inducira stvaranje
EPS-a, hidrofobnost stanicne povrsSine i okidac je interakcije stanica-stanica doprinoseci

pokretanju stvaranja granula (Nancharaiah i Reddy, 2018).

Hidrodinamicka sila smicanja ima znacajan utjecaj na strukturu AGS-a i velika sila smicanja

jedan je od kljucnih Cimbenika za stvaranje aerobnih granula (Dulekgurgen i sur., 2008).

2.3.3. Organsko opterecenje

Kod AGS reaktora hranjenih glukozom granule imaju razliCitu morfologiju i sadrzavaju
razliCite mikrobne vrste kada djeluju pri razli¢itim organskim opterecenjima. Veci OLR je dao
nizu mikrobnu raznolikost. Primijecen je nitasti rast i nestabilnost granula u studiji o obradi
otpadnih voda mlijecnih proizvoda pri velikim brzinama organskog opterecenja (Wilén i sur.,
2018).

Liu i sur. (2016) proveli su istraZivanje u tri paralelna laboratorijska reaktora pri istom OLR-u
(promjenom koncentracije KPK izmedu 1.250 i 7.500 mg L™) pri trajanju ciklusa od 3, 5 i 7
sati. QS autoinduktor AI-2 postupno se povecavao tijekom faze gladovanja, a dugotrajnim
radom granula postajao je viSe stabilan sadrzavajuéi veé¢e koncentracije AI-2. U reaktorima

su dominirale bakterije rodova: Proteobacteria, Actinobacteriai Verrucomicrobia.

Zhang i sur. (2017) istrazili su ucinak promjene operativnih uvjeta na stabilnost granula.
Proveli su istrazivanje u kojem su uzgajali zrele granule promjera 0,7-0,9 cm, pravilnog

oblika i Zuckaste boje, u dva identicna SBR-a (Al i A2). Nakon 30 dana stabilnih performansi



reaktora i dobro granuliranog mulja OLR je u jednom reaktoru promijenjen u konstantnu
vrijednost i duljina ciklusa skracena je sa 6 na 4 h, dajuci krace razdoblje gladovanja.

OLR u Al reaktoru promijenjen je u stalni (uz trajanje ciklusa 6 sati) i izvorne granule
okruglog oblika pocele su gubiti stabilnost 11. dana eksperimenta. Velike granule gotovo su
nestale 18. dana eksperimenta, te je ostalo svega nekoliko cjelovitih granula 30. dana
pokusa.

OLR A2 reaktora ostao je promjenjiv, uz trajanje ciklusa izmedu 4 i 6 sati. Cjelovite granule
jedva da su postojale 22. dana eksperimenta. Promjer granula dosegao je 9. dan
eksperimenta 0,74 cm. Nakon toga se veliina granula smanjila, posebno izmedu 13. i 18.
dana. Brzina destabilizacije granula u A2 reaktoru se znacajno ubrzala od 20. dana, a
promjer granula je drasticno pao na 0,31 cm do 22. dana eksperimenta. Rezultati su
pokazali da dugorocan i konstantan OLR, te kratko vrijeme gladovanja Stete stabilnost
granula.

Raspad granula primijeéen je istovremeno u oba reaktora dok su se koncentracija EPS-a,
adhezija stanica i koncentracije AI-2 smanjivali, Sto ukazuje da su promjenjivi OLR i
produljeno trajanje gladovanja vazni za stabilnost granula (Wilén i sur., 2018). Stopa
uklanjanja KPK u oba reaktora pokazala se odlicna, no malo se smanijila zajedno s
destabilizacijom granula. Ispostavilo se da mijenjanje radnih uvjeta ima negativan utjecaj na
sposobnost uklanjanja KPK (Zhang i sur., 2017). Takoder, navedenim je istraZivanjem
dokazano da su autoinduktori jako povezani sa stabilnoS¢u granula. Smatra se da je
sposobnost mikroba koji proizvode Al ugroZzen promjenom radnih uvjeta, Sto dovodi do
destabilizacije granula, ¢ak i do konacnog raspada. Ukupna koli¢ina EPS-a smaniila se ¢im je
doslo do destabilizacije granula. Osobito je ocit pad proteinskog sadrzaja, koji je pao na
manje od 25% izvorne koncentracije. Smanjeno lucenje EPS-a jedan je od glavnih razloga za
lomljenje granula. Proteini kao hidrofobna komponenta EPS-a i imaju vrlo vaznu ulogu u
stabilnosti granula. Stoga bi smanjenje sadrzaja EPS-a i proteina moglo dovesti do raspada
aerobnih granula. Utvrdeno da je promjenjiv OLR kao i produZeno razdoblje gladovanja
korisno za proizvodnju velikih molekularnih masa EPS-a (Sun i sur., 2016). Kako je tijekom
pokusa eliminirano viSe mikroba, mikrobna raznolikost u dva promatrana reaktora Al i A2
istovremeno se smanjivala. Nestankom nekih funkcionalnih bakterija EPS se lucio manje Sto

je dovelo do kolapsa granula.

Uocena je i vaznost odabira sporo rastucih mikroorganizama za razvoj stabilnih granula u
postrojenju za obradu otpadnih voda. Stopu rasta takoder moze kontrolirati konfiguracija
ciklusa, ako se uvede anaerobna faza PAOs ¢e uzeti organsku tvar i pohraniti je kao PHA.

Ovo dalje potice razmnozavanje sporo rastucih mikroorganizama. Potrebno je dovoljno dugo
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razdoblje gladovanja nakon hranjenja, ovisno o sastavu podloge i optereéenju, kako bi se

osigurala stabilnost granula i kako bi se izbjegao rast nitastih vrsta (Wilén i sur., 2018).

Poviseni OLR moze biti koristan za stabilnost granula Sto podrazumijeva jacu cvrstodu

granula (Sun i sur., 2016).
2.3.4. Vrijeme taloZenja

Vrijeme talozZenja vrlo je vazan parametar pri odabiru granula. Gao i sur. (2011) usporedili
su razlicite strategije za pojacavanje stvaranja AGS-a i otkrili da je dobivena najbrza

granulacija skra¢ivanjem vremena talozenja s 15 na 5 min u 11 dana.

Liu i sur. (2016) odmah su postigli brzu granulaciju skracujuci vrijeme talozenja na 2 min pri
visokom OLR-u. Ve¢ nakon 24 sata pocele su se pojavljivati granule u tri reaktora koja su
funkcionirala pri istom OLR-u, ali pri razliCitim vremenima hidraulicnog zadrzavanja u
rasponu od 8 do 4 sata podeSavajuci koncentraciju KPK u dotoku. Struktura mikrobne
zajednice pokazala je brzi pomak tijekom prvih dana, nakon ¢ega se stabilizirao i bilo je
malo razlike izmedu tri reaktora, Sto ukazuje da je vrijeme taloZenja bilo najvaznija sila

selekcije mikroba.

2.3.5. Morfologija aerobnih granula — oblik, boja, veli¢ina, starost mulja,

mikrobna raznolikost

U usporedbi s AS-om, granule pokazuju jasan obris gotovo sfernog ili elipticnog oblika.
Istrazivanje aerobnih granula pokazalo je da na morfologiju mogu utjecati brojni operativni
Cimbenici, poput organskog optereCenja supstrata, mikrobne populacije i operativnih

strategija.

Boja aerobnih granula ovisi o kemijskom sastavu i mikrobnoj populaciji. Granule su

uglavnom Zute, ali mogu biti i crne boje (Zheng i sur., 2006).

Veli¢ina je vazna fizikalna karakteristika aerobnih granula i prosjecni promjer aerobne
granule ima vrlo Sirok raspon veliCine od 0,2 do najviSe 16 mm (Gao i sur., 2011). AGS se
uspjesno uzgaja u rasponu od 0,02 mm do 9,0 mm. Veli¢ina granula moZe ograniciti
transport i difuziju mase zbog poroznosti strukture koja se smanjuje s poveanjem veli¢ine
granula. Opcenito su vece granule sklone mijeSanju koje moZze uzrokovati raspadanje, a
granule male veli¢ine imaju tendenciju slabog talozenja (Dahalan i sur., 2015). Granule
imaju bolju sposobnost talozenja i gustocu ako je veli¢ina Cestica manja od 4,00 mm. Ako su
granule veée od 4,00 mm, povecani promjer moze dovesti do pogorSanja sposobnosti
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talozenja i gustoce (Toh i sur., 2003). Predlozeno je da je optimalna veli¢ina aerobnih

granula manja od 0,5 mm zbog najboljih svojstava prijenosa mase (Lin i sur., 2005).

Razlika u morfologiji AS-a i AGS-a prikazana je na slici 6.

Slika 6. Morfologija aktivnog mulja (a) i aerobnog granuliranog mulja (b) (Prema:
Nancharaiah i sur., 2019)

Struktura granula i fizicka veli¢ina kljuéni su za ucinak AGS sustava. Tip supstrata, nacin
dodavanja (aerobni/anaerobni), OLR, primjena hidraulicke smicne sile, vrijeme taloZenja i
izmjene volumena utjeCu na mikrookolinu AGS-a, Sto posljedicno utjeCe i na njegovu
stabilnost.

Mehanizmi koji su ukljuceni u gubitak integriteta AGS-a ukljucuju: rast nitastih organizama,
lizu stanica i hidrolizu EPS-a, heterotrofni mikroorganizmi koji rastu velikom brzinom,
promjene u prostornoj raspodjeli mikrobnih populacija, varijacije u sastavu EPS-a i
toksiCnost iona teskih metala. Ovi mehanizmi dovode do smanjenja gustoée AGS-a,
raspadom na male Cestice s manjim brzinama taloZenja, koje se lako ispiru iz bioreaktora.
Nestabilnost zbog visokog OLR-a uglavnom je rezultat brzog heterotrofnog rasta na vanjskoj
strani granula i ogranicen kisik u unutarnjim slojevima (Franca i sur., 2017).

Medu svim aspektima povezanim s granulacijom, odabir mikrobne populacije s niskom
maksimalnom stopom rasta nedvojbeno je glavni faktor za stabilizaciju AGS-a. Odrzavanje
stabilnih granula u aerobnim reaktorima moguce je samo uz minimum vrijednosti omjera
N/KPK u otpadnoj vodi, radi promicanja dominacije sporo rastudih nitrifikatora. Jedna od
strategija za postizanje stabilnosti AGS-a oslanja se na selektivho uklanjanje frakcija AGS-a,
npr. povecanje PAOs ili granula odgovarajuce veli¢ine (Franca i sur., 2017).

Raspodjela mikroorganizama, ugljikohidrata i proteina EPS matrice u granuli dan je slikom 7.
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Slika 7. Graficki prikaz raspodjele (A) mikroorganizama, (B) ugljikohidrata i proteina EPS
matrice (Preuzeto i prilagodeno iz Nancharaiah i Reddy, 2018)

S vanjske strane granule prema unutrasnjosti zastupljeni su nitrificirajuéi mikroorganizmi,
potom denitrificirajuci i PAOs, a prema srediStu granule u najvecoj koncentraciji se nalaze

glikogen akumulirajuci mikroorganizmi (GAOs, engl. Gylcogen Accumulating Organisms).

Polisaharidi su koncentriraniji s vanjske strane granule, a proteini s unutrasnje strane
(Nancharaiah i Reddy, 2018).

Neka istrazivanja pokazuju da granule uzgojene na razliCitim izvorima ugljika mogu imati
razliite mikrobne zajednice, morfologiju granula i unutarnju strukturu. Izvor ugljika utjece
na stabilnost i ucinkovitost uklanjanja AGS-a, posebno kada se uklanjanje ugljika i hranjivih
sastojaka procjenjuje zajedno (de Sousa Rollemberg i sur., 2019).

U istrazivanju Zhang i sur. (2017) stopa uklanjanja KPK u oba reaktora se smanjila zajedno s
destabilizacijom granula. Ispostavilo se da mijenjanje radnih uvjeta ima negativan utjecaj na
stabilnost, a posljedi¢no i sposobnost uklanjanja KPK.

Veli¢ina Cestica moZe izravno utjecati na stabilnost AGS-a, jer je najznacajnija promjena
tijekom raspada AGS-a smanjenje veliCine Cestica. Velicina AGS-a ne utjeCe samo na
stabilnost i ucinak denitrifikacije, nego i na prostornu raspodjelu mikroorganizama u granuli.
Veli¢ina Cestica vazna je veza izmedu mikrostrukture AGS-a i njegovih makroskopskih
svojstava (Long i sur., 2019). AGS srednjih veli¢ina Cestica lakSe odrzava stabilnost.
Medutim, joS uvijek je nepoznato koja je vrsta raspodijele veliCine Cestica u reaktoru korisna
za odrzavanje stabilnosti AGS-a (Long i sur., 2019).

Iako se starost mulja moze regulirati ispustanjem mulja, ono ne moze ucinkovito sprijeciti

stvaranje velikih Cestica sklonih nestabilnosti. Vjeruje se da kontrola starosti mulja s
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jednakim nacinom ispustanja mulja, nasuprot selektivhom ispustanju mulja, nije dugorocno
pogodna za odrzavanje stabilnosti AGS-a. Kako bi se povecala stabilnost reguliranjem
veliine Cestica, AGS je prvo uzgojen u SBR-u koriStenjem metode selektivhog tlaka i
kontroliranjem starosti mulja. Nakon Sto je aerobna granulacija uspjesno realizirana u
reaktoru, stabilnost aerobnih granula razli¢itih veliCina ispitivana je ultrazvuénim
eksperimentima drobljenja i ispitivanjima aktivnosti, kako bi se odredio raspon veli¢ine
Cestica AGS-a s najboljim pokazateljima stabilnosti. AGS s optimalnom veli¢inom cestica
vracen je u reaktor, a ostale granule razli¢itih veli¢ina pohranjene su za kasnije koristenje.
Time se postupno povecavao udio AGS-a s optimalnom veli¢inom Cestica (Long i sur., 2019).
Aerobna granulacija uspjesno je postignuta u pilot reaktoru u roku od 40 dana. Zatim je
istrazena stabilnost granula razlicitih veli¢ina Cestica prema njihovoj aktivnosti i otpornosti na
ultrazvucno drobljenje. Kada je brzina granulacije u reaktoru po prvi puta premasila 90%,
aerobna granulacija uspjesno je postignuta. Uspjesna aerobna granulacija u eksperimentu
kojeg su proveli Long i sur. (2019) postignuta je 40. dana (stopa granulacije bila je 90%), tj.
veéina mulja pretvorena je iz flokula u AGS nakon 40 dana. Tijekom 41. do 43. dana,
strukturna stabilnost AGS-a razlicitih veli¢ina Cestica proucavane su kroz promjene brzine
granulacije nakon ultrazvuénog drobljenja (snaga od 5-15 W, vrijeme izlaganja 10 min i
MLSS od 2,39-2,47 g/L), Sto je predstavljalo osnovu za kontrolu veliCine Cestica radi
poboljSanja stabilnosti reaktora. Pod visokom temperaturom, visokim tlakom, mehanickog
smicanja i drugih ucinaka uzrokovanih tim mehanizmom, razaranje nekih stanica na kraju je
dovelo do strukturnih oSte¢enja AGS-a. Rezultati su pokazali da su granule manje od 1 mm
imale najloSije performanse u otpornosti na ultrazvuéno drobljenje, a granule izmedu 2 i 3
mm bile su najbolje u tom pogledu, dok su granule drugih veli¢ina Cestica bile izmedu.
Rezultati nisu samo pokazali da je koncentracija granula imala mali utjecaj na ucinak
ultrazvucnog drobljenja kada je volumen uzorka bio 100 ml, nego je takoder dokazano da
AGS veli¢ine 2-3 mm ima najbolju strukturnu stabilnost. Granule promjera 2-3 mm lakse
odrzavaju stabilnost jer je povecanje njihovih Cestica najsporije. Povecanje veliCine Cestica
granula promjera 3-4 mm bile su mnogo brze. Smatra se da je i smrt nekih aeroba i rast
anaeroba umanjio granularnu ¢vrstoCu s povecanjem otpora prijenosa mase, pa njegova
strukturna stabilnost nije bila tako dobra kao kod granula promjera 2-3 mm. Kad je veliCina
Cestica AGS mala, granulacija se nastoji nastaviti. Medutim, kada je njihova veli¢ina Cestica
premasila odredenu granicu, vjerojatnije je da ¢e se raspasti zbog porasta otpora prijenosa
mase (Long i sur., 2019).

Osim veliCine Cestica, znanstvenici su otkrili da su i neka granularna svojstva usko povezana

sa stabilnoS¢u AGS-a (Franca i sur., 2017), ukljucujuéi specificnu stopu rasta, sastav EPS-a,
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QS, sadrzaj anorganskih soli, itd. Medutim, ta su svojstva usko povezana s medijem i
nacinom rada reaktora, te njihova regulacija ocito nije sasvim prikladna.

Postoji mnogo neizvjesnosti oko pitanja moze li se granula odredene veli¢ine Cestica postici
prirodnim odabirom. Aerobna granulacija uspjesno je postignuta u pilot mjerilu u SBR-u u 40
dana uporabom metode selekcijskog tlaka i kontroliranja starosti mulja. Medu razli¢itim
veli¢inama granula, granule 2-3 mm su imale najvecu brzinu granulacije nakon ultrazvuénog
drobljenja, Sto je ukazivalo na to da su one najstabilnije granule najbolje strukturne
stabilnosti i s najnizom stopom rasta. Odlicno uklanjanje onecis¢enja i stabilna svojstva
postignuta su tijekom 86 dana rada. Rezultati su pokazali da je stabilnost sustava uvelike
poboljsalo povecavanje udjela granula od 2,0-3,0 mm u reaktoru ruénim probiranjem, sto je
dokazalo da je strategija odrZavanja stabilnosti zasnovana na kontroli veliine Cestica
izvediva u primjeni (Long i sur., 2019). Prednost ove strategije je u tome Sto moze
previadati nesigurnosti prirodnog odabira i precizno posti¢i obogacivanje granulama zeljenih

velicina, a time i poboljsati stabilnost sustava (Long i sur., 2019).
2.3.6. Skladistenje aerobnih granula

S obzirom na nestabilnost granula znanstvenici su predloZili neke strategije za poboljSanje
stabilnosti AGS-a ukljucujuci: primjenu odgovarajucih operativnih parametara (poput brzine
OLR-a, koncentracije DO, rezim hranjenja itd.), obogacivanje sporo rastuéih
mikroorganizama, jacanje granularne jezgre ili inhibicija anaerobnog rasta. Medutim, veéina
tih strategija postignuta je primjenom SBR-a koji je bio strogo kontroliran u laboratoriju.
Trenutno ne postoji jedinstveni standard za procjenu stabilnosti AGS-a (Long i sur., 2019).
Do danas, istrazivanja su pokazala da se stabilnost i integritet aerobne granule mogu
odrzavati tijekom skladiStenja ili razdoblja gladovanja od nekoliko tjedana do nekoliko
mjeseci. Aktivnost i strukturni integritet aerobnih granula tijekom skladiStenja ovisi o
temperaturi skladistenja, duljini vremena skladiStenja, mediju za skladistenje i znacajkama
samog AGS-a (Liu i sur., 2004). Tay i sur. (2002) su istrazivali aerobne granule razvijene na
glukozi i acetatu i otkrili da su izgubile oko 60-90 % aktivnosti nakon 4 mjeseca skladistenja
u vodi iz slavine pri 4°C, uz smanjenje Cvrstoce 7-8%, u usporedbi sa svijezim granulama.
Granule cuvane na 4°C u fizioloskoj otopini puferiranoj s fosfatom imale su najmanju
promjenu aktivnosti (Ng, 2002; Liu i sur., 2004). Adav i sur. (2007) utvrdili su da niska
temperatura skladistenja i toksicnost fenola mogu odgoditi hidrolizu ili biotransformaciju
proteina u jezgri granula i povecati stabilnost i aktivhost granula. Zhu i Wilderer (2003)

izvijestili su da su se aerobne granule hranjene s glukozom mogle Cuvati do 7 tjedana bez
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gubitka cjelovitosti granula i njihovog metabolickog potencijala. Stabilnost aerobnih granula

tijekom dugotrajnih razdoblja (> 8 mjeseci) nije zabiljezena.
2.3.7. Koncentracija otopljenog kisika

AGS se moze formirati u Sirokom rasponu koncentracija DO, od samo 0,7-1,0 do 2-7 mg L™
(Winkler i sur. 2018.), ali za DO manji od 2 — 5 mg L™ izviedteno je da dovodi do
nestabilnosti granula (Wilén i sur., 2018). DO je ucinkovit upravljacki parametar za
istovremeno uklanjanje organskog ugljika, dusika i fosfora zbog jakih ogranic¢enja difuzije u
granulama gdje visoke koncentracije DO dovode do vecih aerobnih frakcija i time se
povecava brzina nitrifikacije, dok niza koncentracija DO povecava brzinu denitrifikacije.
Upravljanjem koncentracije DO u SBR-u, moze se postici visoka kvaliteta obradenih otpadnih
voda (Wilén i sur., 2018).

Stvaranje stabilnog AGS-a ovisi o viSse parametara koji omogucavaju rast sporo rastucih
mikroorganizma i ispiranje brzo rastu¢ih mikroorganizama. Rane studije pokazale su da su
velike brzine ulaznog zraka klju¢ne za formiranje AGS-a, a takoder i za stabilnost AGS-a.
Medutim, u novije vrijeme dokazano je da je formiranje AGS-a moguce Cak i pri niskim

brzinama prozracivanja (Nancharaiah i Reddy, 2018).
2.3.8. Temperatura

AGS procesi uspjesno su provedeni pri razli¢itim temperaturama, od 8 do 30°C. Na niskoj
temperaturi granule postaju nepravilnog oblika i nestabilne s niskom ucinkovitosti uklanjanja
hranjivih sastojaka. Buduéi da je mikrobna aktivnost niska pri niskim temperaturama,
sugerira se da DO moze prodrijeti do unutarnjeg anoksi¢nog dijela koji ¢e sprijeciti

denitrifikaciju.

ZabiljeZeno je da AGS reaktori mogu raditi s visokom ucinkovitos¢u uklanjanja organskog
ugljika, dusika i fosfora pri 10—12 °C. Dodavanje hladno aklimatiziranog AS-a AGS reaktoru
bila je uspjeSna strategija za dobivanje stabilnih granula koje djeluju ucinkovito pri
uklanjanju organskog ugljika i hranjivih sastojaka pri 7 °C (Gonzalez-Martinez i sur., 2017).
Pri viSim temperaturama (20-30 °C), poremecaji u bioloSkom uklanjanju fosfora uoceni su

zbog povoljnih uvjeta za rast GAOs.

Istrazivanja pokazuju da se uspjeSno moze upravljati i AGS reaktorima pri 30, 40 i 50 °C s

visokom ucinkovitoS¢u uklanjanja dusika i fosfora (Wilén i sur., 2018).
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2.3.9. Sastav otpadnih voda

Jedan od kriti¢nih parametara u radu AGS procesa je koncentracija suspendiranih krutina u
otpadnim vodama. Stabilnost granula klju¢na je za odrzavanje niske koncentracije
suspendiranih Cestica u otpadnim vodama. Mikroorganizmi konkuriraju za supstrate unutar
granula, ali i za prostor u kojem rastu. Difuzija supstrata i koncentracija DO stvara razlicite
zone; aerobno na vanjskoj povrsini gdje brzo rastuéi heterotrofi i filamenti rastu i postaju
anoksicni, te anaerobne zone dalje prema jezgri granule. Kanali koji mogu pridonijeti boljoj
difuziji mogu se zacepiti zbog Cestica i koloida u otpadnoj vodi te zbog proizvodnje EPS-a
(Zheng i Yu, 2007). Izgladnjivanje i aerobni uvjeti u jezgri granula dovode do endogenog
stani¢nog disanja i lize stanica koje u konacnici daju Supljine i dolazi do raspada granula
(Franca i sur. 2017). Razli¢iti OLR daju razli¢itu stopu rasta biomase u reaktoru i stoga mogu
utjecati na koncentraciju suspendiranih ¢estica u otpadnim vodama (Wilén i sur., 2018).

Dokazano je da AGS razgraduje razne vrste toksicnih organskih spojeva kao Sto su azo-
bojila, fenoli, metalni kelatni agensi, fosforni spojevi, nitroaromatski spojevi, anilini i razliciti

lijekovi u bioreaktorima na laboratorijskog razini.

Studije o postrojenju obrade otpadne vode AGS-om zabiljezile su duga razdoblja pokretanja,
do 10 mjeseci, za postizanje razumne granulacije (80% biomase u obliku granula). Treba
napomenuti da su ova postrojenja punog opsega koristena za prociS¢avanje otpadnih voda
koje se sastoje od znacajnog udjela (30-70%) industrijskih otpadnih voda (Nancharaiah i
sur., 2019).

2.3.10. Metali
Metali mogu promicati aerobnu granulaciju, i to:

a) olakSavanjem vezanja medu mikroorganizmima smanjenjem negativnih naboja na
povrsini mikrobnih stanica

b) promicanjem proizvodnje EPS-a

c) djelujuci kao jezgra za vezanje bakterija

ViSevalentni kationi pomaZzu u agregaciji bakterija neutralizacijom negativnih naboja

2+

mikrobnih stanica. Dodatak Ca®** i Mg** ne samo da ubrzava stvaranje AGS-a, vel i
oblikovane granule imaju zbijeniju i gus¢u mikrobnu strukturu. Metalni kationi pomazu u
agregaciji mikroba i stvaranju granula, a takoder pridonose stabilnosti granula kroz

povecanu proizvodnju EPS-a i interakcije EPS-a i metala (Nancharaiah i Reddy, 2018).
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Juang i sur., 2010. sugeriraju da kalcij i/ili talozi Zeljeza u unutrasnjosti granula povecavaju
strukturnu stabilnost aerobnih granula. Dvovalentni kationi, posebno Ca®* i Mg®*,
poboljSavaju granularnu stabilnost stvaranjem mostova izmedu EPS-a (Wilén i sur., 2018).
Dokazano je da dvovalentni ioni metala imaju pozitivan utjecaj na granulaciju. Prepoznato je

da ioni metala, posebno kalcij i magnezij, pojacavaju granulaciju u SBR-u (Gao i sur., 2011).

Kemijski elementi u sirovoj otpadnoj vodi i u granuliranom mulju u SBR-u analizirani
uredajem za rendgensku fluorescentnu analizu (XRF, engl. X-ray fluorescence analysis)
prikazani su slikom 9. Sadrzaj natrija iznosio je 35,43%, a sadrzaj klora 17,59% u sirovoj
otpadnoj vodi zbog Cinjenice da se ovo postrojenje nalazilo u blizini mora i prociS¢ava neke

industrijske otpadne vode tog podrucja (Li i sur., 2014).

Others 55.5%

Cl17.6%

Si0.4%
P0.1%

Mg4.1%

Fe0.5%

Mg1i% " Fe 144%

Na 35.5%

B i [ si B 3 si
B c: B v B c- By
B ~- [Ja N ~a [ a
- Mg - Others - Mg - Others
(a) Raw wastewater (b) Granular sludge in full-scale SBR

Slika 9.: Analiza elemenata sirove otpadne vode i granuliranog mulja u SBR-u uredajem za
rendgensku fluorescentnu analizu (XRF) (Prema: Li i sur., 2014)

2.3.11. Ucinak selektivhog ispustanja mulja na poboljSanje dugoroCne stabilnosti

procesa aerobnog granuliranog mulja

U istrazivanju ucinka selektivnog ispustanja mulja na izvedbu uklanjanja onecis¢ujucih tvari i
poboljSanje dugorocne stabilnosti procesa aerobnih granula Zhu i sur. (2013) su istaknuli
poboljSanje uklanjanja N uz prethodnu granulaciju pri vremenu talozenja mulja od 1 min
nakon 15 dana. Nakon formiranja finih granula, 5-10% volumena ukupnog granuliranog
mulja je ispusteno zbog kontrole SRT-a, i postignut je ucinak uklanjanja NH4-N 95,9+2,0% i
ukupnog dusSika 75,3£3,0% pri SRTywpno 5,3%0,4 dana, SRTganue 9,9%0,9 dana, SRTfokue
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2,7+0,5 dana. Brzina granulacije i prosjecna veli¢ina dijametra granula se stabilizirala na
80+0,5 % i 2,3+0,3 mm. Istrazivanja su provedena u SBR-u radnog volumena 2 L,
unutarnjeg dijametra 6 cm i omjera visina/dijametar 2,5. SVI sjemena mulja je iznosio 80
mL/g. Pokusi su provedeni na sintetskoj otpadnoj vodi, volumetrijska brzina izmjene je
iznosila 75%, a temperatura je odrzavana pri 25+2 °C. Sadrzaj PN i PS aerobnih granula u
bioreaktoru bio je 359,1 = 2,9 mg/g VSS i 44,3 £ 1,1 mg/g VSS, sto je pogodovalo
dugorocnoj stabilnosti aerobnog procesa granuliranog mulja. Dugi SRT granuliranog mulja
glavni je razlog pogorsanja performansi reaktora, a stabilnost granuliranog reaktora moze se

ojacati selektivnim ispustanjem starog granuliranog mulja (Zhu i sur., 2013).

Nekoliko su strategija za izbjegavanje raspada AGS-a predlozli Franca i sur. (2017). Na
primjer, selektivno ispustanje mulja. Primijeceno je da je dio mulja koji je zadrZan u reaktoru
flokuliranog oblika i moZze biti vezan za raspadanje. Neki su istrazivaci predlozili ispustanje
mulja kao rjeSenje za poboljSanje stabilnosti AGS-a, odrzavanjem biomase na odredenoj
veli¢ini, te prilagodbu brzine prozradivanja - povecanje hidrodinamicke sile smicanja radi

suzbijanja prekomjernog rasta velikih granula (de Sousa Rollemberg i sur., 2019).
2.3.12. Ucinak bujanja mulja (povecanja mase mulja) na stabilnost aerobnih granula

Glavna barijera prakti¢noj inZzenjerskoj primjeni aerobnog granuliranog mulja je da mulj lako
moze postupno postati nestabilan u dugotrajnom radu i raspada se nakon duljeg rada.

Bujanje mulja (poveéanje mase mulja) (engl. Sludge Bulking) je takoder problem zbog

narusavanja stabilnosti granuliranog mulja.

Zhou i sur. (2014) su istrazili izvedivost sprije¢avanja bujanja mulja i poveéanje stabilnosti
AGS-a u SBR-u optimizacijom radnih uvjeta. Fokusirali su se na uvjete rada, u periodu zrelih

granula, poput: DO, OLR, izvor ugljika, omjer KPK/N i temperatura.

Utjecaj prekomjernog rasta nitastih bakterija i stabilnost jezgre granule uzete su u obzir pri
odabiru c¢imbenika procesa. DO i brzina aeracije (prozralivanja) povezani su s
kompeticijskom prednoscu nitastih bakterija. OLR odreduje kolic¢inu izvora ugljika koji mogu
uzeti mikroorganizmi. Vrsta izvora ugljika, KPK/N i temperatura imaju vaznu ulogu u

poboljsanju stabilnosti granula.

Rezultati su pokazali da koncentracija DO ima izuzetno snazan ucinak na taloZenje i
stabilnost granuliranog mulja. Niska koncentracija DO negativno je utjecala na talozenje
mulja i ograniCila je prodor kisika u granulama, Sto je stvorilo anaerobnu jezgru za
promicanje aktivnosti anaerobnih bakterija i potom dezintegraciju granula. Granule su rasle s

gubitkom strukture zbog propagiranja filamentoznih bakterija, kojima pogoduje niska
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koncentracija DO. Relativno visoka koncentracija DO inhibira konkurentsku prednost nitastih
bakterija i pogoduje prodiranju DO u granulama, dok pri nedostatku DO dolazi do brze

proliferacije nitastih bakterija (Zhou i sur., 2014).

Omier polisaharida i proteina u mulju (PS/PN) znacajno se povecava s posmicnom silom. I
kohezija i agregacija posreduju u stani¢nim polisaharidima. Cini se da polisaharidi stanica
igraju presudnu ulogu u odrzavanju granuliranog (zrnatog) mulja. Veca posmicna sila potice
proizvodnju viSe polisaharida u usporedbi s proteinima. Istaknuli su da su stanicni

polisaharidi pogodovali kompaktnoj strukturi i stabilnosti zrnatog mulja (Liu i Tay, 2004).

Pri visokom OLR, veli¢ina granula mogla bi se poveéati i prijenos mase bio je ogranicen
postupno. Ogranicenje prijenosa mase velikih granula moglo bi stvoriti anaerobnu jezgru i
stimulirati aktivnost anaerobnih sojeva, oslabiti strukturu granula i ¢ine granule nestalnima,
do raspadanja granula (Zheng i sur. 2006). Stovide, visoka koncentracija organskih sastojaka

je izvor ugljika za rast nitastih bakterija u oksi¢noj fazi.

S druge strane, prijenos supstrata u unutrasnjost granule inhibirana je pri niskoj
koncentraciji supstrata, sto je cinilo povrSinu granula pahuljastom. Kada je koncentracija
supstrata relativno niska, specifi¢na brzina rasta nitastih bakterija je vecéa, a zatim se velike

granule raspadaju i imaju slabe performanse talozenja (Zhou i sur., 2014).

DO povecCavanjem brzine prozraCivanja pridonio je stabilnosti granula zbog konkurentske
prednosti nefilamentnih bakterija i prozimanja kisika pri visokoj koncentraciji DO. Opazeno je
da se omjer polisaharida i proteina poveCava kako se povecava hidraulicka sila posmika.
Kada se naizmjeni¢no primjenjuju visoke/niske brzine organskog optereéenja (OLR), velike i
pahuljaste granule su se raspadale, dok su nastajale gusce granule okruglog oblika.
Sinteticka otpadna voda kombinirala je visoko i polako biorazgradivu podlogu, stvarajuci
visoki gradijent, koji je inhibirao rast nitastih bakterija i spreCavao nakupljanje AS-a. Nizi
omjer KPK/N pogodovao je hidrofobnosti zrnatog mulja, sto je potaknulo stabilnost granula
zbog nize brzine difuzije amonijaka (Zhou i sur., 2014).

2.4. Karakteristike aerobnog granuliranog mulja

2.4.1. Fizikalne i kemijske karakteristike

Brzina talozenja aerobnih granula u reaktorima varira od 18 do 90 m/h, ¢ak i do 130 m/h
(Gao i sur., 2011). Te su vrijednosti slicne onima dobivenim za anaerobne granule i mnogo
vece nego vrijednosti za flokulirani AS (7-10 m/h) (Schmidt i Ahring, 1996).
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Vizualni prikaz usporedbe AS-a i AGS-a, koliko volumena zauzima jednaka koli¢ina AS-a i

AGS-a nakon procesa taloZenja prikazana je slikom 8.

“Fl O |

|
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Slika 8. Usporedba volumena nakon taloZenja jednake koli¢ine granuliranog mulja (a) i

aktivnog mulja (b) (Prema: Nancharaiah i sur., 2019)

Zbog odlicne brzine taloZenja i zbog kompaktne strukture granula omogucéeno je odvajanje
biomase od obradene otpadne vode i obrada otpadne vode u istom spremniku. Moguce je
posti¢ci dva do cetiri puta vecu koncentraciju biomase u postupku u kojem se Kkoristi
granulirani mulj u usporedbi s postupkom aktivnog mulja (Nancharaiah i sur., 2019). Brzina
talozenja AGS-a ovisi o veliCini i gustoéi granula (Gao i sur., 2011). Svojstva taloZenja
kvantificirana su prema indeksu volumena mulja (SVI, engl. Sludge Volume Index), koji se
definira kao volumen (ml) koji zauzima 1 g mulja nakon 30 minuta talozenja. SVIs, aktivnog
mulja najcesce je veci od 100 ml/g. Granule su fizicki razliCite makroskopske Cestice biomase
odredenog oblika i odvajaju se od vodenog dijela taloZzenjem pri mirnim uvjetima
(Nancharaiah i sur., 2019). SVI je parametar vazan za odredivanje sposobnosti taloZenja
mulja, te za aerobne granule iznosi izmedu 80 mL/g i 20 mL/g (Gao i sur., 2011). Granule
karakteriziraju pojacana svojstva taloZenja s nizim SVI vrijednostima (Cesto ispod 50 ml/g) i
vece brzine taloZenja. Kako se granule talozenjem brzo izdvajaju u vodenom stupcu, SVIz je
revidiran do SVIs (indeks volumena mulja nakon 5 minuta talozenja) za granulirane sustave.
Za AGS vrijednost SVI;s je slicna SVI5, (Nancharaiah i sur., 2019).

Aerobne granule imaju veliku gusto¢u i kompaktnu strukturu. Sadrzaj vode u granulama
iznosi oko 94-97% (Lin i sur., 2005). Aerobne granule obi¢no imaju dovoljno fizicke snage
kako bi se odrzala stabilnost zrnatog oblika i strukture. Fizicka snaga granula koje su stvorile
bakterije je razli¢ita od onih koje uglavnom nastaju od gljivica. Fizicka snaga gljivicnih
granula bila je slabija i vjerojatnije je da ¢e biti narusena zbog slabo zbijene mikrostrukture
(Xiao i sur., 2008).
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Hidrofobnost stani¢ne povrsSine vazan je ¢imbenik za inicijaciju razvoja granula. Tijekom
granulacije biomasa postaje sve vise hidrofobna. Povecanje omjera protein/polisaharid u
granuli smanjuje negativni naboj na povrsini granula, Sto bi trebalo dovesti do smanjene
elektrostatske odbojnosti izmedu bakterijskih stanica i time poboljsati granulaciju (Wilén i
sur., 2018). Hidrofobnost stani¢ne povrsine aerobnih granula je mnogo veca od one u AS-u.
Qin i sur. (2004) su otkrili da je hidrofobnost stani¢ne povrsine granula povecana za 2,5 do
3,5 puta u odnosu na AS. Vanjski sloj aerobnih granula vece je hidrofobnosti od jezgre
granula (Wang i sur., 2005). Hidrofobnost povrsine stanice povecala se od 43,2% na oko
78,2% kako se mulj promijenio iz flokuliranog u granulirani oblik u SBR reaktoru (Zhang i
sur., 2007).

Poroznost aerobnih granula usko je povezana s transportom supstrata i ograni¢enjem
koncentracije DO u granulama. Ako su pore zacepliene, dolazi do smanjenja difuzije
supstrata, Sto negativho utjeCe na bioaktivnost aerobnih granula. Rezultati istrazivanja
pokazuju pozitivhu korelaciju izmedu bioaktivnosti i poroznosti aerobne granule (Tay i sur.,
2002a; Zheng i sur., 2007). AS uobicajeno ima poroznost ve¢u od 0,95, a aerobne granule
imaju relativno malu poroznost. Poroznost aerobnih granula varira od 0,68 do 0,93 i

smanjuje se s velicinom (Zheng i sur., 2007).
2.5. Razlike aerobnog granuliranog mulja i aktivnog mulja

AGS se razlikuje od AS-a u smislu kompaktnosti, veli¢ine Cestica, brzini talozenja, matrici
EPS-a i strukturi mikrobne zajednice. AGS omogucuje gravitacijsko odvajanje biomase i
proCiSCavanje otpadne vode u jednom bioreaktoru, pridonoseci znacajnom smanjenju
troSkova (Nancharaiah i sur., 2019). Dekanteri nisu nuzni u postrojenju s AGS-om. Nedavne
procjene sugeriraju do 30% manju potrosSnju energije za postupak s granuliranim muljem u

odnosu na ostale tehnologije (Nancharaiah i sur., 2019).
AGS u usporedbi s AS-om ima prednosti poput:

a) AGS ima veliku mo¢ zadrzavanja biomase (Gao i sur., 2011).

b) AGS ima dobra svojstva taloZenja (Gao i sur., 2011).

c) AGS se moze koristiti za prociS¢avanje razliCitih vrsta otpadne vode i podnosi veliko
optereéenje zbog jedinstvene zrnaste strukture i velike koncentracije biomase u
reaktoru (Moy i sur., 2002).

d) AGS ima mogucnost odrzavanja razliitih redoks okruzenja; postojanje oksicnih,

anoksicnih i anaerobnih zona u granulama (Nancharaiah i sur., 2019).
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e) AGS i AS razlikuju se u fizikalnim, kemijskim i mikrobioloskim svojstvima. AGS zbog
uzgoja u SBR sustavu smanjuje troskove za prostorom, nema potrebu za taloZznikom

(Nancharaiah i Reddy, 2018).
f) Postrojenja za obradu otpadnih voda AGS-om imaju manji utroSak energije od ostalih

tehnologija obrade (Nancharaiah i sur., 2019).

Razlike u svojstvima izmedu AGS-a i AS-a prikazane su u tablici 1.

Tablica 1. Usporedba karakteristika aktivnog i granuliranog mulja (Preuzeto i prilagodeno iz
Nancharaiah i sur., 2019)

Karakteristike Aktivni mulj Granulirani mulj
Velicina Cestica (mm) <0,1 >0,1
Mikrostruktura labava i flokulentna gusta i kompaktna
Brzina taloZenja (m/h) oko 10 oko 90
SVI — indeks volumena >100 <50
mulja (ml/g)
SVI vrlo razli¢ita pri 5 i 30 min slicna pri 5i 30 min
Mikrookolina nisu mogudi razliciti redoks aerobne, anoksi¢ne i anaerobne
sustavi unutar flokule regije unutar jedne granule

Brzina talozenja granula je mnogo veca od brzine taloZenja flokula, te je iz tog razloga
moguée vece zadrzavanje biomase u bioreaktoru. Zrnata struktura granula i povecana
biomasa odgovorne su za postizanje boljeg bioloskog uklanjanja hranjivih sastojaka u
postrojenjima za obradu otpadnih voda AGS-om. Zbog velikih Cestica i kompaktne
mikrostrukture, moguce je odrzavati aerobnu, anoksi¢nu i anaerobnu mikrookolinu unutar
pojedine granule Cak i tijekom faze aeracije. Odrzavanije razlicitih redoks uvjeta u granulama
olaksava istovremenu provedbu oksidacije i redukcije te doprinosi istovremenom uklanjanju
ugljika, dusika i fosfora iz otpadnih voda. Vece koncentracije biomase mogu postici
ucinkovito i brzo uklanjanje oneciS¢enja i poboljSati volumetrijske kapacitete pretvorbe.
Takoder, zbog poboljSanog svojstva taloZenja AGS-a, bioreaktori mogu raditi sa 10 g/L, ali i
s vedim koncentracijama biomase, Sto moze znacajno povecati kapacitete postrojenja za
obradu. Zbog dizajna sustava s jednim reaktorom, broj spremnika i mehanicka oprema
potrebna za postupak s granuliranim muljem su mnogo manji u usporedbi s postupkom

pomocu AS-a (Nancharaiah i sur., 2019).
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Cyzdik Kwiatkowska i sur. (2018) su istrazili ucinkovitost obrade komunalnih otpadnih voda
AGS-om na sustavu za obradu otpadnih voda. Pokazalo se da je AGS izvrsna alternativa AS-
u. Nadogradnja na tehnologiju AGS-a doprinijela je poboljSanjem kvalitete obradene
otpadne vode: postignuto je povecanje uklanjanja KPK za oko 10%, a amonijev dusik je
potpuno oksidiran. Prosje¢na ucinkovitost uklanjanja fosfora povecana je za oko 20-30%, a
poboljSana su i svojstva taloZzenja. U istrazivanju nije primijeéeno da je smanjenje
temperature utjecalo na stabilnost aerobnih granula, ve¢ se pokazalo da zapocinjanje sa
sustavom prilikom ljetnih mjeseci osigurava stabilnost granulacije i prilikom zimskih mjeseci.
Istaknuli su da duga razdoblja pokretanja potrebna za razvoj granula iz flokula mulja i
gubitak biomase u tom razdoblju dovodi do losih ucinaka uklanjanja hranjivih sastojaka, te

su to kljucni problemi tehnologije aerobnih granula (Cyzdik Kwiatkowska i sur., 2018).

U istrazivanju Wilén i sur. (2018) zabiljeZeno je da tijekom pustanja u rad reaktora AGS-a
moze doc¢i do smanjenja ucinkovitosti uklanjanja dusika vjerojatno zbog znacajnog ispiranja
biomase, Sto bi dovelo do dovodenja ugljika iz anaerobne faze hranjenja u aerobnu fazu.
Cesto je potrebno 2—4 mijeseca za ucinkovito uklanjanje hranjivih sastojaka. Da bi se
postigla istovremena nitrifikacija i denitrifikacija vazno je kontrolirati DO koji bi trebao biti
dovoljno visok da odrzi nitrifikaciju u vanjskom sloju i dovoljno nizak da sprijeCi prodiranje
kisika u dublje anoksi¢ne dijelove granule gdje se moze provoditi denitrifikacija (Wilén i sur.,
2018).

Beun i sur. (2001) postigli su ucinkovitu nitrifikaciju i denitrifikaciju sa stabilnim granulama
pri 40% zasi¢enju kisikom, dok su Mosquera-Corral i sur. (2005) postigli relativno dobru

nitrifikaciju i denitrifikaciju pri slicnom zasicenju kisika, ali je doslo do nestabilnosti granula.

Omijer KPK/N vazan je za ucinkovitu istovremenu nitrifikaciju i denitrifikaciju. IstraZivanja su
pokazala da visoke vrijednosti omjera KPK/N (7,5-30) daju velike i pahuljaste granule zbog
pogodovanja rastu heterotrofa, dok su niski omjeri KPK/N (2-5) doveli do malih i gustih
granula koje sadrze sporije rastuce nitrificiraju¢e organizme, te je zakljuCeno da je omjer

KPK/N 7,5 optimalan za stabilnost granula (Wilén i sur., 2018).

U AGS sustavima dizajniranim za uklanjanje fosfora vazno je podrzati rast PAOs. Odabirom
sporo rastu¢ih mikroorganizma kao Sto su PAOs, granule ce biti stabilnije i pri niskim

koncentracijama DO.

U aktivnom mulju ranije je utvrdeno da PAOs dominiraju pri nizim temperaturama (10 °C),
dok GAOs dominiraju pri viSim temperaturama (20-30 °C). Stabilno uklanjanje fosfora moglo

bi se postiéi pri visokim temperaturama (30 °C) jer gusce granule u sredistu sadrze PAOs-¢,
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dok je lagana gornja frakcija bila obilnija s GAOs-ima. Takoder, utvrdeno je da izvor ugljika

utjee na stabilnost uklanjanja fosfora (Wilén i sur., 2018).
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3. ZAKLJUCAK

Aerobni granulirani mulj izaziva veliki interes medu znanstvenicima u podruéju bioloske

obrade otpadnih voda, a problem stabilnosti aerobnih granula tijekom dugotrajnog rada

sustava je jos uvijek izazov znanstvenicima.

Temeljem cinjenica navedenih u radu moze se istaknuti:

1.
2.

Aerobni granulirani mulj je vrsta kompaktnih mikrobnih samoimobiliziranih agregata.
Aerobni granulirani mulj karakterizira kompaktna fizicka struktura, izvrsno svojstvo
talozivosti, veliko zadrzavanje biomase, jednostavno odvajanje granula od mijesane
tekucine kao i manji zahtjevi za prostorom.

Proces granulacije mulja je kompleks fizikalno-kemijskih i bioloskih procesa.
Istrazivanje formiranja i stabilnosti granula je usko povezano sa procesnim
¢imbenicima, poput: vrsta supstrata, organsko opterecenje, hidraulicke sile smicanja,
vrijeme talozenja mulja.

Problem nestabilnosti aerobnih granula prisutan je tijekom dugotrajnog rada sustava.
U aerobnim granulama odrzavaju se razliCita redoks okruZenja, povoljna za
uklanjanje ugljika, dusika i fosfora iz otpadnih voda.

Optimalna veli¢ina aerobnih granula je neSto <0,5 mm, optimalna temperatura
granulacije je 30°C.

Na stabilnost aerobnih granula utjeCe niz ¢imbenika, poput: izvanstanicne polimerne
tvari, produljeno vrijeme gladovanija, visoka hidrodinamicka sila smicanja, organsko
optereéenje, nacin formiranja granula, koncentracija otopljenog kisika, temperatura,

koncentracija suspendiranih Cestica te ioni kalcija, zeljeza i magnezija.
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Izjava o izvornosti

Izjavijujem da je ovaj zavrsni rad izvorni rezultat mojeg rada te da se u njegovoj
lzradi nisam Koristio drugim izvorima, osim onih koji su u njemu navedeni.
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