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1. UVOD  

Aerobne granule su kompaktne i guste mikrobne zajednice u kojima svaka mikrobna vrsta 

obavlja određenu zadaću u svrhu pročišćavanja otpadnih voda. Aerobni granulirani mulj je vrsta 

biofilma kojeg čine samoimobilizirajuće bakterijske stanice bez nosača (Adav i sur., 2008). 

Postupak nastajanja aerobnog granuliranog mulja naziva se aerobna granulacija i jedan je od 

procesa obrade otpadne vode, a predstavlja kombinaciju kemijskog inženjerstva i bioloških 

procesa u svrhu zaštite okoliša. Formiranje aerobnih granula iz aktivnog mulja proces je koji 

ovisi o fizikalnim, kemijskim i biološkim uvjetima (Liu i Tay, 2002). Aerobne granule u 

usporedbi s flokuliranim muljem imaju bolju sposobnost taloženja, veću gustoću, čvršću 

mikrobnu strukturu, dobro zadržavanje biomase u sustavu te dobru sposobnost uklanjanja 

nutrijenata (Adav i sur., 2008). Brojni su čimbenici odgovorni za nastanak i stabilnost aerobnog 

granuliranog mulja, poput: sastav supstrata, prisutnost kalcijevih iona, količina otopljenog 

kisika, pH vrijednost, temperatura, ekstracelularne polimerne tvari (EPS, engl. Extracellular 

Polymeric Substances), vrijeme taloženja, prisutnost inhibitora te organsko opterećenje 

(Nancharaiah i Reddy, 2018; Qin i sur., 2004; Tay i sur., 2004; Jiang i sur., 2003; Liu i Tay, 

2002; Tay i sur., 2001a). Zbog svojih jedinstvenih svojstava, aerobne granule predstavljaju 

standard u obradi otpadnih voda koje sadrže C, N, P, otrovne tvari i ksenobiotike (Adav i sur., 

2008; Adav i sur., 2007; Lin i sur., 2005; Jiang i sur., 2003; Moy i sur., 2002; Tay i sur., 2004). 

U ovom radu istražit će se učinak omjer KPK/N i koncentracije otopljenog kisika na 

učinkovitost uklanjanja C, N i P u SBR-u sa aerobnim granuliranim muljem. 
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2. TEORIJSKI DIO 

2.1. DEFINICIJA AEROBNOG GRANULIRANOG MULJA 

Aerobni granulirani mulj (AGS, engl. Aerobic granular sludge) je vrsta biofilma kojeg čine 

samoimobilizirajuće mikrobne vrste bez nosača, koje u aerobnim uvjetima tvore guste granule 

dobre taloživosti (Adav i sur., 2008). Granulirani mulj je prvo definiran za anaerobne uvjete 

(Lettinga i sur., 1980), a krajem 1990-tih prvi put je zabilježeno i opisano stvaranje aerobnih 

granula (Beun i sur., 1999; Dangcong i sur., 1999; Morgenroth i sur., 1997; Lettinga i sur., 

1980). 

Na proces granulacije – stvaranje aerobnih granula, između brojnih čimbenika, utječe 

hidrodinamička posmična sila, koja nastaje u reaktorima zbog protoka plina ili tekućine i 

sudara-kontakta čestica, a odgovorna je za formiranje, strukturu i stabilnost granula. 

Kompaktnije, stabilnije i gušće aerobne granule nastaju pri većoj hidrodinamičkoj posmičnoj 

sili. Veća hidrodinamička posmična sila rezultira formiranjem čvršćeg biofilma, a slabija 

posmična sila daje porozniji biofilm slabije strukture. U procesima biološke obrade otpadne 

vode potrebne su visoke koncentracije biomase u malom volumenu koje će u kratkom vremenu 

razgraditi biološki materijal (Liu i Tay, 2002; Beun i sur., 1999; Noyola i Mereno 1994; 

Lettinga i sur., 1980). 

Agregati mikrobnog podrijetla su aerobne granule koje sadržavaju aktivne mikroorganizme. 

Tijekom taloženja, kada se miješana tekućina mulja i otpadne vode ne miješa ili ne prozračuje, 

granule se djelovanjem sile gravitacije talože samostalno, dok se flokule aktivnog mulja tijekom 

taloženja povezuju u veće nakupine. U usporedbi s flokulama, granule mogu sadržavati i do pet 

puta veću koncentraciju biomase, a talože se i do deset puta brže. Kako bi se zajamčila uspješna 

primjena aerobnog granuliranog mulja aerobne granule moraju biti fizički stabilne s 

odgovarajućim mikrobnim sastavom za učinkovito uklanjanje onečišćenja iz otpadne vode. 

Većina istraživanja aerobnog granuliranog mulja danas je usmjerena na inženjerske aspekte 

reaktora i operativne varijable koje su zaslužne za izazivanje granulacije (Ni i sur., 2009; Xiao 

i sur., 2008; de Kreuk i sur. 2005a; de Bruin i sur., 2004). 

 

2.2. POSTUPAK AEROBNE GRANULACIJE – FORMIRANJE AEROBNIH GRANULA 

Aerobna granulacija je proces formiranja aerobnih granula kombinacijom različitih kemijskih i 

bioloških procesa.  

Proces aerobne granulacije može se opisati u 4 koraka (Liu i Tay, 2002): 



3 
 

1. fizički kontakt između bakterija – uključuje silu gravitacije, termodinamičke 

(Brownovo gibanje), hidrodinamičke i difuzijske sile te mobilnost stanica. Poznato je 

da se stanice mogu kretati pomoću flagela, cilija i pseudopodija. Upravo je mobilnost 

stanica ključan čimbenik međustaničnih kontakata. 

2. privlačne sile koje stabiliziraju kontakt između bakterija i čvrstih površina. Te privlačne 

sile su fizikalne, kemijske i biokemijske prirode. 

a. fizikalne sile: Van der Waalsove sile, privlačenje suprotnog naboja, 

termodinamičke sile, površinska napetost, hidrofobnost. Krucijalnu ulogu u 

stvaranju biofilma ima hidrofobnost bakterijske površine. Prema zakonima 

termodinamike povećanje hidrofobnosti bakterijske površine uzrokuje 

smanjenje Gibbsove energije, što potiče interakciju stanica-stanica.  

b. kemijske sile: vodikova veza, stvaranje ionskih parova, stvaranje ionskog 

tripleta.  

c. biokemijske sile: dehidracija stanične površine, fuzija stanične membrane. 

3. agregacija stanica pomoću proizvodnje ekstracelularnih polimernih tvari  

4. oblikovanje stacionarne trodimenzionalne strukture hidrodinamičkim smicanjem 

 

2.3. ČIMBENICI FORMIRANJA AEROBNOG GRANULIRANOG MULJA 

Tehnologija aerobnog granuliranog mulja u usporedbi sa sustavom flokuliranog mulja, ima 20-

25 % manje operativnih troškova, 23-40 % manje potrošnje električne energije i 50-75 % manje 

zauzimanje prostora. Također, u usporedbi sa membranskim bioreaktorom, tehnologija 

aerobnog granuliranog mulja ima 35-70 % nižu potrošnju električne energije. Fleksibilnost 

provođenja procesa i niži troškovi pogodovali su većoj distribuciji tehnologije aerobnog 

granuliranog mulja (Bengtsson i sur., 2018; Nereda, 2017; Adav i sur., 2008).  

Usporedba AGS -a, anaerobnih granula i aktivnog flokuliranog mulja je prikazana u tablici 1.  
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Tablica 1. Usporedba aerobnog granuliranog mulja, anaerobnih granula i flokuliranog mulja 

(preuzeto i prilagođeno iz Bengtsson i sur., 2018; Nancharaiah i Reddy 2018; Rico i sur., 2017; 

Simon i sur., 2009) 

 

PARAMETRI AEROBNI 

GRANULIRANI 

MULJ 

ANAEROBNE 

GRANULE 

FLOKULIRANI 

MULJ 

brzina taloženja  10 - 90 mh–1 < 20 mh–1 2 - 10 mh–1 

veličina 0,2 - 5 mm 0,2 – 2,0 mm < 0,2 mm 

stupanj 

kompaktnosti i 

gustoća 

visoka Visoka Niska 

oblik pravilan i sferičan pravilni i sferičan nepravilan i nitast 

slojevi aerobni, anoksični i 

anaerobni 

fakultativni i obligatni 

anaerobi 

Aerobni 

podnošljivost visoka Niska Niska 

EPS proizvodnja visoka Srednja Niska 

 

Zbog gradijenta kisika unutar granule prisutna je slojevita struktura (slika 1), poput  

aerobno/anoksične ili aerobno/anoksično/anaerobne zone, što rezultira raznolikošću mikrobne 

populacije u AGS –u i iz tog razloga granula predstavlja "mini ekosustav" (Liu i Tay, 2004). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Slika 1. Raspored različitih slojeva u aerobnoj granuli s istaknutim redoks zonama (preuzeto i 

prilagođeno iz Wilén i sur., 2018) 
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Granule se iz aktivnog mulja formiraju pri određenim uvjetima okoliša (Wilén i sur., 2018): 

(i) velike hidrodinamičke sile smicanja 

(ii) kratko vrijeme taloženja  

(iii) veliki omjer visine i promjera reaktora, i  

(iv)  šaržni rad sustava s periodima obilnog hranjenja/gladovanja 

 

Na proces aerobne granulacije utječe nekoliko procesnih parametara, poput: sastav podloge, 

brzina organskog opterećenja (OLR, engl. Organic Loading Rate), hidrodinamička posmična 

sila, ciklusi hranjenja i gladovanja, koncentracija otopljenog kisika, konfiguracija reaktora, 

vrijeme zadržavanja krutih tvari, vrijeme ciklusa sekvencijalnog šaržnog reaktora (SBR), 

vrijeme taloženja, prisutnost kalcijevih iona, prisutnost inhibitora, proizvodnja ekstracelularnih 

polimernih tvari (Nancharaiah i Reddy 2018; Cervantes, 2009; Qin i sur., 2004; Tay i sur., 2004;  

Jiang i sur., 2003; Liu i Tay, 2002;  Tay i sur., 2001a). 

 

2.3.1. Sastav supstrata 

Tay i sur. (2001a) su proveli niz eksperimenata u dva SBR-a visine 1,2 m, radnog volumen 2,4 

L i unutarnjeg promjera 5 cm koji su hranjeni glukozom (reaktor R1) i acetatom (reaktor R2) 

kao jedinim izvorom ugljika. Reaktori su radili u ciklusima od 4 h, uz vrijeme punjenja i 

odvođenja od 5 min, vrijeme taloženja od 20 do 1 min, a preostalo vrijeme ciklusa je bilo 

vrijeme reakcije. Pokusi su vođeni uz HRT 8 h (HRT, engl. Hydraulic Retention Time). Pri 

organskom opterećenju 6 kg KPK m–3d–1. Prosječno vrijeme zadržavanja mulja u R1 bilo je 7 

dana, a u R2 9 dana. Brzina protoka zraka iznosila je 3 L min–1. Razvoj aerobnih granula motrili 

su pomoću optičkog i skenirajućeg elektronskog mikroskopa. Rezultati su pokazali postupno 

formiranje aerobnih granula od flokuliranog mulja preko kompaktnih agregata do granuliranog 

mulja i na kraju zrelih granula.  

Granule hranjene sa dva različita izvora ugljika pokazale su slične karakteristike čimbenika: 

brzine taloženja, veličine, oblika i gustoće dok je mikrobna raznolikost bila povezena s izvorom 

ugljika. Nakon tjedan dana filamentozne bakterije su gotovo nestale u reaktoru s acetatom, dok 

su u rektoru s glukozom još uvijek bile prisutne. Izgled aerobnih granula formiranih na podlozi 

s glukozom i acetatom nakon jednog tjedna uzgoja prikazane su na slici 2, a nakon dva tjedna 

uzgoja na slici 3 tijekom kojeg je u oba reaktora nastao granulirani mulj okruglastog oblika u 

kojem su filamentozne vrste potpuno nestale u reaktoru sa acetatom. Nakon 3 tjedna uzgoja u 

oba reaktora formiran je granulirani mulj pravilne strukture i okruglog oblika. U rektoru R1 
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aerobni mulj hranjen glukozom ima pahuljastu strukturu zbog prisutnosti filamentoznih 

bakterija u odnosu na mulj uzgajan u reaktoru R2, hranjen acetatom (slika 4) (Tay i sur., 2001a). 

 

 

 

 

 

 

 

Slika 2. Mikroskopski prikaz aerobnih granula uzgajanih (a) na glukozi; (b) na acetatu nakon 

jednog tjedna (preuzeto iz Tay i sur., 2001a) 

 

 

 

 

 

 

 

Slika 3. Mikroskopski prikaz aerobnih granula nakon dva tjedna uzgoja na (a) glukozi; (b) 

acetatu (preuzeto iz Tay i sur., 2001a) 

 

 

 

 

 

 

 

Slika 4. Mikroskopski prikaz aerobnih granula nakon tri tjedna uzgoja na (a) glukozi; (b) acetatu 

(preuzeto iz Tay i sur., 2001a) 

 

2.3.2. Prisutnost kalcijevih iona  

Učinak iona Ca2+ na formiranje granula istražen je u paralelnim pokusima u dva kolonska SBR-

a s radnim volumenom 2 L, promjera 5 cm, pri kontroliranoj temperaturi 25 ◦C. Reaktori su 



7 
 

radili u ciklusu od 4 h, s dinamikom: 2 min punjenja, 233 min aeracije, 2 min taloženja i 3 min 

odvođenja mulja. HRT je bilo 8 h, a organsko opterećenje 4 kg KPK m-3d-1. U prvi reaktor – 

kontrolni nisu dodani ioni Ca2+, a u drugi reaktor dodano je 100 mg Ca2+ L-1. Sintetsku otpadnu 

vodu čini: etanol, natrij acetat, NH4Cl, K2HPO4, KH2PO4, MgSO4 ·7H2O. Uz dodatak 100 mg 

Ca2+ L-1 trebalo je 16 dana za formiranje granula, dok je bez dodatka Ca2+ bilo potrebno 32 dana 

za formiranje. Granule kojima je dodan Ca2+ pokazale su bolje fizičke karakteristike, bolju 

taloživost i veću čvrstoću od granula bez dodatka Ca2+. Ioni kalcija prepoznati su kao važan 

faktor u procesu samoimobilizacije mikrobne biomase. Pretpostavlja se da je to povezano sa 

vezanjem iona kalcija (Ca2+) na negativne grupe prisutne na površini bakterija koje tako stvaraju 

mostove za unaprijeđenje povezivanja-združivanja bakterija te sa proizvodnjom velike količine 

polisaharida koji pridonose adheziji stanica na stanicu (Jiang i sur., 2003). 

 

2.3.3. Organsko opterećenje 

U literaturi (Long i sur., 2015; Adav i sur., 2010; Zheng i sur., 2006; Tay i sur., 2004; Liu i sur., 

2003; Moy i sur., 2002) je istaknut širok raspon vrijednosti organskog opterećenja pri kojem se 

formiraju aerobne granule, od 2 kg KPK m-3d-1 do 18 kg KPK m-3d-1.  

Long i sur. (2019) su istražili stabilnost aerobnog granuliranog mulja pri različitom organskom 

opterećenju od 4,8-18 kg KPK m-3d-1 u reaktorima s kontinuiranim protokom kroz određeni 

vremenski period od 76 dana. Radni volumen reaktora 12,1 L, visina 188 cm i promjer 8,4 cm. 

Veličina granula iznosila je približno 1,8 mm. Kroz 65 dana, odnosno pri vrijednosti organskog 

opterećenja 15 kg KPK m-3d-1 veličina granula nije se bitno mijenjala. Nakon toga, povećanjem 

organskog opterećenja na 18 kg KPK m-3d-1, veličina granula je porasla na 10 mm. Granule su 

bile nestabilne sa poroznom strukturom. Istaknuli su da granule ostaju stabilne pri OLR≤15 kg 

KPK m-3d-1. Povećanjem OLR na 18 kg KPK m-3d-1 granule su se raspale, a biomasa se isprala. 

Također, su istaknuli da se pri OLR<12,6 kg KPK m-3d-1 postiže najveće uklanjanje KPK i 

hranjivih tvari i to 90 % za KPK i fosfor te 92 % za dušik.   

Filamentozne bakterije su više prisutne pri niskim vrijednostima OLR-a i uzrokuju raspadanje 

granula, dok se nestabilnost aerobnog granuliranog mulja pri visokim OLR vrijednostima  

pripisuje: povećanoj veličini granula i posljedičnoj dezintegraciji zbog nemogućnosti 

prodiranja ugljika, hidrolizi i razgradnji proteina jezgre granule te gubitku mikrobne 

sposobnosti samoagregacije zbog manje koncentracije proteina smanjenjem EPS-a (Adav i sur., 

2010; Zheng i sur., 2006). 
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Tay i sur. (2004) su proveli istraživanje stabilnosti granula u četiri SBR-a koja su radila pri 

opterećenju 1, 2, 4 i 8 kg KPK m-3d-1. Stabilne granule formirane su pri vrijednosti OLR >4 kg 

KPK m-3d-1 nakon 14 dana, dok pri niskim vrijednostima KPK nije došlo do formiranja 

aerobnih granula (Tay i sur., 2004).   

 

2.3.4. Hidrodinamička sila smicanja  

Hidrodinamička posmična sila je bitni pokretač formiranja stabilnih aerobnih granula mulja 

unutar SBR reaktora. Nastaje zbog prozračivanja reaktora i odgovorna je za stvaranje 

ekstracelularnih polimernih tvari povećavajući hidrofobnost koja potiče formiranje granula. 

Nepravilni i slabi agregati djelovanjem posmične sile će se oblikovati u kompaktnu i gustu 

biomasu (Nancharaiah i Reddy, 2018; Tay i sur., 2001b). Intenzitet prozračivanja, brzina 

uzlaznog zraka i omjer visina/promjer (H/D, engl. High/Diameter) reaktora izravno su povezani 

s hidrodinamičkom posmičnim silom u sustavu (Adav i sur., 2008). 

Hidrodinamička posmična sila se kvantificira kao brzina aeracije preko poprečnog presjeka 

SBR-a, predstavljena je kao uzvodna površinska brzina zraka (Rollemberg i sur., 2018). 

Hidrodinamičke posmične sile imaju učinak na strukturu granule, metabolizam aerobnog 

granuliranog mulja (Tay i sur., 2001b), produkciju EPS-a, stabilnost granula i formiranje 

granula (Liu i Tay, 2002). 

Adav i sur. (2008) su uočili kako su intenzitet prozračivanja, brzina ulaznog zraka i omjer visine 

i promjera reaktora H/D izravno povezani sa hidrodinamičkim  posmičnim naprezanjem u 

sustavu. Liu i Tay (2002) su istaknuli da omjer H/D>10 može osigurati dulju kružnu putanju 

protoka što rezultira uspješnim formiranjem granula.  

Smanjenjem omjera H/D reaktora potrebno je povećati prozračivanje kako bi se povećala i 

potrebna hidrodinamička posmična sila za formiranje aerobnog granuliranog mulja, što 

rezultira povećanjem troškova rada. Stoga se prozračivanje smatra glavnim parametrom 

kontrole hidrodinamičke posmične sile i veća hidrodinamička posmična sila će dovesti do brže 

aerobne granulacije. Visok intenzitet prozračivanja je povoljan za očuvanje stabilnosti aerobnih 

granula i inhibiciju rasta filamentoznih bakterija (He i sur., 2017; Li i sur., 2011; Adav i sur., 

2008). 

U literaturi se navodi kako je vrijednost hidrodinamičke sile smicanja najčešće su u rasponu od 

1 do 2 cm s-1. Neki od znanstvenika su istražili kako je vrijednost iznad 1,2 cm s-1 bila nužna 

za razvoj stabilnih granula (Tay i sur., 2001b; Beun i sur., 1999). Dok su Liu i Tay (2002) dobili 

stabilne granule kada je brzina aeracije smanjena na 0,55 cm s-1 tijekom faze gladovanja, kada 
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su brzina rasta i potrošnja kisika niski. Novija istraživanja pokazala su da se granule stvaraju 

pri površinskim brzinama zraka od 0,8 cm s-1 ali s poroznijom i nestabilnom strukturom (Wilén 

i sur., 2018). 

Devlin i sur. (2017) su proveli pokuse u 5 SBR reaktora volumena 4 L s ciljem određivanja 

učinka OLR na stabilnost granula. Reaktori su radili u ciklusu od 3 sata, s dinamikom: 60 min 

anaerobnog hranjenja, 110 min aerobne reakcije, 3 min taloženja, 5 min pražnjenja i 2 min 

mirovanja. Reaktori su radili pri maloj površinskoj brzini zraka od 0,41 cm min-1. Koristili su 

sintetsku otpadnu vodu različitog organskog opterećenja. Tri reaktora su radila pri niskom 

organskom opterećenju od 340±30 mg KPK L-1, četvrti reaktor pri srednjem organskom 

opterećenju 630±80 mg KPK L-1, a peti reaktor pri visokom organskom opterećenju 1300±300 

mg KPK L-1. Stabilna granulacija je bila opažena samo pri maloj hidrodinamičkoj sili pri 

niskom organskom opterećenju. Kod otpadnih voda sa srednjim organskim opterećenjem 600 

mg KPK L-1 stvarale su se granule koje su kasnije poprimale vlaknastu strukturu i gubile 

sposobnost nitrifikacije. Kod otpadnih voda s visokim vrijednostima KPK≥1300 mg L-1 uopće 

nije došlo do formiranja granula. Istaknuto je da mehanizam aerobne granulacije ne ovisi samo 

o hidrodinamičkoj sili te da veće vrijednosti organskog opterećenja zahtijevaju veću 

hidrodinamičku posmičnu silu.  

 

2.3.5. Vrijeme taloženja  

Vrijeme taloženja izravno je povezano sa kapacitetom zadržavanja biomase i procesom 

razdvajanja krutih tvari od tekućine. Najčešće se svojstva taloženja označavaju kao indeks 

mulja, odnosno SVI vrijednost (SVI, engl. Sludge Volume Index). To predstavlja mjeru 

fizikalnih svojstava aktivnog mulja koja služi za procjenu sposobnosti taloženja mulja, a 

određuje se kao volumen (mL) koji ima 1 g biomase nakon 30 min taloženja. Općenito je 

vrijednost SVI ispod 80 mL g-1 pa čak i ispod 20 mL g-1 za aerobni granulirani mulj (Gao i sur., 

2011; Zheng i sur., 2006; Lin i sur., 2005). 

Qin i sur. (2004) su proveli istraživanje o učinku vremena taloženja na aerobnu granulaciju kroz 

dvije serije pokusa, u četiri SBR rektora (R1-R4), visine reaktora 127 cm i promjera 5 cm, 

radnog volumena 2,5 L. Vođeni su ciklusi od 4 h, u I-seriji pokusa: 5 min punjenje, 5 min 

odvođenje mulja, uz 20, 15, 10 i 5 min taloženja, i uz preostalo vrijeme reakcije; odnosno u II-

seriji pokusa uz vrijeme taloženja 5, 2 i 1 min. Zrak se upuhivao sa dna reaktora pri brzini 

protoka zraka od 3,0 L min-1. HRT iznosilo je 8 h. Reaktori su inokulirani sa 2 g MLSS L-1 

aktivnog mulja iz lokalnog komunalnog postrojenja za pročišćavanje otpadnih voda. Sintetska 
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otpadna voda se sastojala od natrijeva acetata 2560 mg L-1; NH4Cl 200 mg L-1; K2HPO4 45 mg 

L-1; CaCl·2H2O 30 mg L-1; MgSO4·7H2O 25 mg L-1; FeSO4·7H2O 20 mg L-1 i mikronutrijenta 

1,0 mg mL-1. U sva četiri reaktora početna koncentracija natrijevog acetata iznosila je 1g KPK 

L-1. Reaktori (R1-R4) su radili sa različitim vremenom taloženja od 20, 15, 10 i 5 min. Nakon 

7 dana u R4 s vremenom taloženja 5 min primijećene su aerobne granule, dok su se u reaktorima 

R1-R3 s vremenom taloženja 20, 15 i 10 min sitni agregati formirali tek nakon 10 dana. Nakon 

tri tjedna postignuto je stabilno stanje u svim reaktorima. U reaktoru R4 s najkraćim vremenom 

taloženja najdominantnije su bile aerobne granule, dok je u reaktorima R1, R2 i R3 bila 

mješavina aerobnih granula i flokuliranog mulja i to sa zastupljenosti aerobnih granula od 10 

%, 15 % odnosno 35 %. U drugom dijelu istraživanja vrijeme taloženja u reaktorima R1-R3 je 

postavljeno na 5, 2 i 1 min. Došlo je do ispiranja flokuliranog-suspendiranog mulja, a nakon 

dva tjedna uspostavilo se stabilno stanje i aerobne granule su zamijenile suspendirani mulj. 

Autori su istaknuli da prema dobivenim rezultatima vrijeme taloženja potrebno za uspješnu 

aerobnu granulaciju ne bi trebalo biti duže od 5 min iz čega proizlazi kako je vrijeme taloženja 

ključan faktor za formiranje aerobnih granula i što je ono kraće to će aerobna granulacija biti 

brža (Qin i sur., 2004). 

 

2.3.6. Ekstracelularne polimerne tvari  

Izvanstanične polimerne tvari su vrsta makromolekule koju pri određenim okolišnim uvjetima 

izlučuju mikroorganizmi, pretežno bakterije, tvore trodimenzionalni kalup u koji se mogu 

ugraditi bakterije. EPS je građen od proteina, ugljikohidrata, huminske kiseline, nukleinskih 

kiselina, lipida i drugih tvari u micelarnom obliku. 

Komponente EPS dijele se na: 

o biorazgradive,  većinom prisutne u središnjem dijelu granule – u jezgri  

o bio-nerazgradive, uočene u drugim slojevima aerobnih granula  

Samo bio-nerazgradivi EPS doprinosi stabilnosti aerobne granule. 

Na stabilnost strukture aerobnih granula utječe prisustvo mikroorganizama koji proizvode 

ekstracelularne polimerne tvari. Uloga EPS-a je stvaranje trodimenzionalnog matriksa u kojeg 

se bakterije mogu ugraditi, te na taj način prilagoditi na okolišne uvjete (Adav i sur., 2007; Gao 

i sur., 2011). Većina istraživanja sintetskih otpadnih voda pokazala su proizvodnju EPS-a 

tijekom faze prihranjivanja u SBR reaktoru, dok se značajna potrošnja EPS-a zbiva tijekom 

faze gladovanja, kada je supstrat prisutan u ograničenim količinama jer ga mikroorganizmi 

koriste kao izvor ugljika i izvor energije za endogeno disanje (Corsino i sur., 2015). 



11 
 

Nancharaiah i Reddy (2018) su istaknuli važnost EPS-a u adsorpciji metala i organskih 

onečišćujućih tvari, ali i kao izvor ugljika osobito u razdobljima gladi. Nazvali su ga «biološkim 

ljepilom». Uzrok narušavanja kakvoće u obliku «raskidanja - loma» granula vjerojatno je 

povezan s mineralizacijom jezgre granula kao i začepljenja poroznih kanala što ograničava 

protok hranjivih tvari i kisika u unutarnje slojeve (Lee i sur., 2010). Prema Lemaireu i sur. 

(2008) i Lu i sur. (2012) začepljenje poroznosti je povezano s velikom proizvodnjom EPS-a. 

Prema tome nizak sadržaj EPS-a ne podržava formiranje aerobnih granula a višak proizvodnje 

EPS-a bi mogao ograničiti održavanje granula odnosno narušiti stabilnost granula (Corsino i 

sur., 2015). 

Znatne su razlike u koncentraciji i raspodjeli EPS (proteina i polisaharida), između aktivnog 

mulja i AGS (McSwain i sur., 2005; Seviour i sur., 2010). AGS sadrži više proteina nego 

ugljikohidrata, a sadržaj proteina je 50 % veći u EPS kod AGS nego flokuliranog aktivnog 

mulja.  

Distribucija EPS unutar aerobne granule ovisno o vrsti hranjenja u reaktoru (Gao i sur., 2010). 

Mikrobne stanice i polisaharidi smješteni su u vanjskom sloju AGS, dok je središnji dio bez 

stanica i uglavnom su prisutni proteini. Proteinima prisutnim u središnjem dijelu granule 

pripisuje se važna uloga u formiranju i stabilnosti AGS (McSwain i  sur., 2005). 

 

2.4. PREDNOST I NEDOSTACI PRIMJENE AEROBNOG GRANULIRANOG MULJA 

Aerobni granulirani mulj u usporedbi sa aktivnim muljem ima prednosti poput pravilnog oblika 

i kompaktne strukture, brže taloženje, bolje zadržavanje biomase, otpornost na toksične spojeve 

i veliko organsko opterećenje i učinkovito uklanjanje hranjivih tvari (Kim i sur., 2021). 

Također, kao prednosti se ističu i velika koncentracija suspendiranih čestica u reaktoru, 

mogućnost održavanja različitih redoks okruženja, postojanje aerobnih, anaerobnih i anoksičnih 

zona u granulama, te vođenje sustava pri manjem hidrauličkom vremenu zadržavanja 

(Nancharaiah i Reddy, 2018; Wilén i sur., 2018). Kompaktna struktura i visoka gustoća granula 

omogućavaju dobro odvajanje obrađene vode od krutih čestica i zadržavanje biomase u reaktoru 

(Gao i sur., 2011). Potrebne su manje površine kod izgradnje postrojenja za pročišćavanje 

otpadnih voda tehnologijom AGS-a, zato što se može reducirati volumen bioreaktora 

smanjenjem vremena taloženja te istovremenom provedbom nitrifikacije i denitrifikacije i 

uklanjanja fosfora. Isto tako kod ovih procesa nisu potrebne ni dodatne recirkulacijske pumpe 

što uvelike smanjuje potrošnju električne energije (Yae i sur., 2019; Bengtsson i sur., 2018; 

Pronk i sur., 2015; de Kreuk i sur., 2005a). 
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Najveći nedostatak aerobnih granula je stabilnost granula tijekom dugotrajnog rada, pri čemu 

uglavnom dolazi do raspada granula (Luo i sur., 2014), bilo zbog prekomjernog rasta nitastih 

vrsta, uloge i funkcije izvanstanične polimerne tvari (EPS), ograničenog prijenosa mase, 

stvaranja anaerobnih zona u granulama i smanjenja sklonosti stanica za agregaciju (Adav i sur., 

2010; Liu i Liu, 2006; Zheng i sur., 2006). Točni uzroci raspada aerobnih granula su još uvijek 

nepoznati.  

Na stabilnost AGS-a utječe sastav ulazne otpadne vode, omjer ugljika i dušika (C/N), omjer 

hrane i mikroorganizama (F/M, engl. Food/Microorganisms), sastav izvanstaničnih polimernih 

tvari (EPS) te brzina aeracije i temperatura. Jedan od vodećih čimbenika za rast 

mikroorganizama i biorazgradnju hranjivih tvari je omjer C/N ulazne otpadne vode (Carrera i 

sur., 2019; Jahn i sur., 2019; Long i sur., 2019; Yuan i sur., 2019; Hamza i sur., 2018; Zhang i 

sur., 2019; Zahng i sur., 2017). 

Hamza i sur. (2018) su motrili utjecaj omjera F/M na stabilnost aerobnog granuliranog mulja 

tijekom obrade otpadne vode visokog opterećenja. U istraživanju su koristili SBR reaktor 

unutarnjeg promjera 150 mm i radnog volumena 18 L. Ciklusi reaktora bili su redom: punjenje 

8 min, aeracija 189-222 min, taloženje 8-20 min i odvođenje 2 min. Istaknuli su kako su se 

aerobne granule uspješno formirale pod utjecajem različitih koncentracija KPK 2000-7500 mg 

L-1. Kada je omjer F/M bio između 0,5 i 1,4 g KPK g SS-1 d-1 granule su bile stabilne i imale su 

SVI vrijednost manju od 50 mL g-1. Kako se omjer F/M povećavao na 2,2 došlo je do formiranja 

vlaknastih-pahuljastih granula što je dovelo do bujanja i ispiranja.  

Učinkovitost uklanjanja hranjivih tvari i stabilnost AGS-a promjenom omjera C/N 

(ugljik/dušik) motrili su Kim i sur. (2021). U istraživanju su koristili SBR volumena 5L 

izgrađen od akrila, koji je radio u 6 ciklusa, pri HRT 8 sati. Vremenski slijed koraka ciklusa je 

bio: punjenje 10 min, aeracija 210 min, taloženje 10 min i odvođenje 10 min. Proces je motren 

pomoću programsko-logičkog upravljača (PLC, engl., Programmable logic controller). 

Koncentracija otopljenog kisika (DO, engl. Dissolved oxygen) održavana je u rasponu 1,0-2,0 

mg L-1. Uporabljena je sintetska otpadna voda, a istraživanje je provedeno pri omjeru C/N 5, 

10, 15 i 20. Povećanjem omjera C/N povećava se učinkovitosti uklanjanja organskih tvari. 

Određena je učinkovitost uklanjanja organskih tvari pri omjeru C/N 5, 10, 15, i 20 od 78,9 %, 

86,7 %, 92,7 % i 95,9 %.  

Što se tiče uklanjanja ukupnog dušika promjenom omjera C/N, pokazalo se kako se povećanjem 

omjera C/N povećava i učinkovitost uklanjanja dušika. Za omjere C/N 5, 10, 15 i 20 

učinkovitost uklanjanja dušika je iznosila redom: 57,5 %, 61,1 %, 69,6 % i 79,1 %. Znanstvenici 

su naveli tri razloga povećanja učinkovitosti uklanjanja organskih tvari povećanjem omjera 
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C/N. Reakcija denitrifikacije nitratnog dušika u fazi punjenja i reakcija zbog dovoljne količine 

organske tvari potrebne za reakciju denitrifikacije; istovremena nitrifikacija i denitrifikacija 

AGS -om u fazi reakcije aeracije; prisustvo i dominacija aerobnih ili fakultativnih anaeroba. 

EPS se uglavnom sastoji od proteina (PN) i polisaharida (PS). Uočena je promjena u vrijednosti 

omjera polisaharid/protein (PS/PN, engl. polysaccharide/protein) s povećanjem omjera C/N. 

Sadržaj ukupnog EPS-a se povećao sa 118 na 172 mg g MLVSS-1 s povećanjem omjera C/N sa 

5 na 20. Omjer PS/PN pri omjeru C/N 5 je 0,55 i omjer PS/PN pri omjeru C/N 20 je 0,79 (Kim 

i sur., 2021). 

 

2.5. SBR  

Za uzgoj AGS koriste se SBR reaktori (SBR, engl. Sequencing Batch Reactor). 

Glavne prednosti njihove primjene su (Liu i Tay 2004): 

(i) odabir spororastućih mikroorganizama ključnih za uzgoj stabilnog AGS, i  

(ii) istovremeno uklanjanje ugljika, dušika i fosfora iz otpadne vode. 

Primjenom aerobnog SBR reaktora osigurava se razvoj i odabir poželjnih agregata mulja koji 

se sedimentacijom unutar istog reaktora odvaja od obrađene vode. Pokretačke sile za formiranje 

granula unutar SBR reaktora su hidrodinamičke sile smicanja i sustav hranjenja 

obilje/gladovanje. Na strukturne i funkcionalne karakteristike AGS utječu sile smicanja, tako 

da  jače sile smicanja stvaraju guste biofilmove i provode selekciju prisutnih mikrobnih sojeva 

(Nancharaiah i Reddy, 2018).  

Stvaranje kompaktnih aerobnih granula ovisi o izvedbi – konfiguraciji reaktora i procesnim 

čimbenicima.SBR reaktor radi na principu napuni i isprazni, temelji se na vremenskom slijedu 

aktivnosti koje su provode unutar ciklusa. SBR čini jedan spremnik u kojem se zbivaju i procesi 

i taloženje mulja pa nema sekundarne taložnice. 

Ciklus rada SBR-a (slika 5) sastoji se od 5 vremenski slijednih koraka (Vigneswaran i sur., 

2009):  

1) punjenje/dotok vode 

Punjenje se može zbivati kao:  

i. statičko punjenje: tijekom punjenja nema niti miješanja niti aeracije; za ustaljenu 

fazu obrade kad se ne zahtijeva nitrifikacija ili denitrifikacija; nema potrošnje 

energije, na kraju punjenja visoka je koncentracija supstrata.  
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ii. punjenje uz miješanje: tijekom punjenja provodi se miješanje, nema aeracije; 

nastaju anaerobni uvjeti, zbiva se denitrifikacija i otpuštanje fosfora iz biomase; 

troši se energija za mješanje, zbiva se smanjenje organskih sastojaka. 

iii. punjenje uz aeraciju: tijekom punjenja i aeracija i miješanje; zbiva se 

nitrifikacija ili uklanjanje organskih sastojaka; isključenje aeracije povoljno za 

denitrifikaciju. 

2) reakcija/miješanje: prisutni prozračivanje i/ili miješanje; zbivaju se procesi uklanjanja 

organskih i anorganskih sastojaka. 

3) taloženje/razdvajanje čvrsto-tekuće: nema aeracije niti miješanja.  

4) dekantiranje/odlijevanje: putem ventila ili crpke i uslijed gravitacije se zbiva ispuštanje 

tekućine iznad istaloženog mulja kroz otvor pozicioniran iznad razine istaložene 

biomase; ili putem plutajućeg dekantera; vrijeme predloženo za dekantiranje je 5-30 % 

ukupnog vremena procesa, u protivnom počne izlaziti mulj. 

5) mirovanje/stabilnost: mulj je u stabilnom stanju; da bi se održala konstantna količina 

mulja dio mulja se odvodi iz sustava, a naziva se otpadni mulj. 

Opskrba kisikom (prozračivanje) se osigurava mlaznim aeratorom ili difuzorima, a miješanje 

pomoću mješalica. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Slika 5. Procesni ciklus SBR-u (preuzeto i prilagođeno iz Liu i Tay, 2002) 
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2.6. BIOLOŠKO UKLANJANJE DUŠIKA I FOSFORA 

Dušik i fosfor u vodene sustave dospijevaju antropogenim djelovanjem  (Wentzel i sur., 2008), 

a biološko uklanjanje hranjivih tvari smatra se ekonomski isplativim i ekološki održivim 

načinom asimilacije dušika i fosfora iz otpadnih voda (Metcalf i Eddy, 2003). Aktivnošću 

heterotrofnih denitrificirajućih organizama (OHO, engl. Ordinary Heterotrophic Organisms) 

koji zahtijevaju izvore ugljika (KPK) kao donore elektrona, i putem metabolizma fosfor 

akumulirajućih organizama (PAOs, engl. Phosphorus Accumulating Organisms) iz otpadnih 

voda uklanjanju se sastojci s C, N i P (Gebremariam i sur., 2011; Hu i sur., 2011; Naessens i 

sur., 2012). U otpadnim vodama izvor ugljika je često limitiran i ne zadovoljava raspoloživom 

koncentracijom potrebnom za istovremeno uklanjanje dušika i fosfata (Xu i sur., 2011). 

Primjenom naprednog biološkog uklanjanja fosfora (EBPR, engl. Enhanced Biological 

Phosphorus Removal) uz PAOs u mulju su prisutni i denitrificirajući fosfat akumulirajući 

organizmi (DPAOs, engl. Denitrifying Phosphorus Accumulating Organisms) koji koriste 

nitrate/nitrite kao akceptore elektrona (umjesto kisika) za dobivanje energije i unutarstaničnu 

pohranu P (Jena i sur., 2016).  

Dušik se iz otpadnih voda uklanja biološkim procesima nitrifikacije – oksidacije amonijka 

preko nitrita do nitrata, prikazano jednadžbama [1] i [2] i denitrifikacije – redukcije nitrata do 

plinovitog dušika, prikazano jednadžbom [3] (Coma i sur., 2012; Metcalf i Eddy, 2003). 

 

NH4
+ + 1,5 O2 → NO2

- + 2H+ + H2O      [1] 

NO2
- + 0,5 O2 → NO3

-         [2] 

NH4
+ + 2 O2 → NO3

- + 2 H+ + H2O 

2 NO3
- + 2H+ → N2 + H2O + 2,5 O2        [3] 

 

Oko 20 % dušika iz otpadne vode ugrađuje se u biomasu, a glavina dušika od oko 75 % se 

prevodi u plinoviti oblik (N2) kada je moguća provedba potpune denitrifikacije. Nitrificirajuće 

vrste amonijak i nitrite koriste prvenstveno za dobivanje energije, dok oko 1 % koriste za 

sintezu staničnih sastojaka.  

Potreba na kisiku za provedbu oksidacije amonijaka u nitrite iznose 3,43 mg O2 mg N-1, dok za 

oksidaciju nitrita u nitrate iznosi 1,1 mg O2 mg N-1 (Henze i sur., 2008). 

Uvođenjem neaeriranih zona u sustave u kojima se odvija nitrifikacija uklanjaju se nastali 

nitrati, zbog čega se diže pH vrijednost sustava i reduciraju se potrebe na kisiku.  
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Potrebe na organskim sastojcima tijekom procesa denitrifikacije su 8,6 mg KPK/mg NO3
- 

denitrificiran u N2 plin u anoksičnoj zoni, odnosno 2,86 mg kisika manje u aerobnoj zoni 

(Henze i sur., 2008). 

Autotrofni i heterotrofni mikroorganizmi provode nitrifikaciju, a razlika među njima je u tome 

što heterotrofni organizmi iz istog organskog supstrata zadovoljavaju potrebe za ugljikom i 

energijom dok autotrofni mikrorganizmi koriste CO2 kao izvor ugljika, a energiju dobivaju 

oksidacijom amonijaka u nitrite i nitrita u nitrate (Henze i sur., 2008). 

Izmjenom anaerobnih i aerobnih/anoksičnih uvjeta, PAOs i dPAOs su u mogućnosti ukloniti 

fosfor iz otpadnih voda. Metabolizam uklanjnja P prikazan je na slici 6. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Slika 6. Shematski prikaz metabolizma PAOs, u anaerobnim i aerobnim uvjetima (preuzeto i 

prilagođeno iz Tarayre i sur. 2016). 

 

Razlika između aerobnog i anoksičnog unosa P je ta da dPAOs za formiranje ATP (adenozin 

trifosfat) u anoksičnim uvjetima koriste nitrat i/ili nitrit. U anoksičnim uvjetima formira se oko 

40 % manje ATP po količini NADH2 nego u aerobnim uvjetima, a nizak omjer ATP/NADH2 

znači manju proizvodnju biomase u anoksičnim uvjetima. Ostatak metabolizma PAOs u 

aerobnim i anoksičnim uvjetima je isti.  

Metabolizam PAOs se može karakterizirati kao ciklički proces pohrane i potrošnje glikogena i 

polifosfata.  

U anaerobnim uvjetima PAOs/dPAO koriste kratkolančane organske kiseline (VFA, engl. 

Volatile Fatty Acid) i pohranjuju ih u obliku poli-β-hidroksialkanoata (PHA, engl. 
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Polyhydroxyalkanoates), a energiju za iskorištavanje VFA dobivaju hidrolizom polifosfata 

(PoliP, engl. Polyphosphate) (van Loosdrecht i sur., 1997). Time se fosfat se oslobađa iz stanice 

i povećava se koncentracija fosfora u otpadnoj vodi (Seviour i McIlroy, 2008). U slijednoj 

aerobnoj ili anoksičnoj fazi metabolizma, oksidira se unutarstanični PHA i omogućava stanici 

energiju za rast i za asimilaciju fosfora. Biomasa bogata fosforom se uklanja iz sustava, a time 

i ukupna suma fosfora iz otpadne vode (Harper i sur., 2006; Mullan i sur., 2006; Pijuan i sur., 

2005). Otpadni mulj iz EBPR procesa se može koristiti kao obnovljiva sirovina za industriju 

gnojiva i obnovu P (Hirota i sur., 2010). 

Razlika u bilanci puno većeg unutarstaničnog aerobnog unosa P i znatno manjeg anaerobnog 

otpuštanja P iz stanice, osigurava uklanjanjem viška mulja bogatog P uklanjanje P iz otpadne 

vode (Harper i sur., 2006; Mullan i sur., 2006; Pijuan i sur., 2005). 

 

2.7. DOSADAŠNJE SPOZNAJE O PRIMJENI AEROBNOG GRANULIRANOG MULJA U 

OBRADI OTPADNIH VODA S CILJEM UKLANJANJA C, N I P 

U brojnim radovima istražen je učinak različitih varijabli procesa obrade otpadne vode 

primjenom AGS-a u SBR-u s ciljem definiranja učinka omjera C/N, učinka koncentracije 

otopljenog kisika te učinka režima rada SBR-a na učinkovitost uklanjanja C, N i P primjenom 

aerobnog granuliranog mulja (Liu i sur., 2020; He i sur.,2018; McSwain i sur., 2005; Gao i sur., 

2011; Lei i sur., 2011; Ni i sur., 2009; de Kreuk i sur., 2005c; Mosquera-Corral i sur., 2005ab). 

 

2.7.1. Učinak omjera C/N na učinkovitost uklanjanja C, N i P iz otpadne vode aerobnim 

granuliranim muljem 

Lei i sur. (2011) istražili su učinak omjera KPK/N otpadne vode na aerobnu granulaciju. 

Istraživanje su proveli u četiri identična SBR reaktora (volumen 10 L, visine 45 cm, promjera 

18 cm), pri istim uvjetima. Zrak je upuhivan u reaktor putem zračnog kompresora brzinom 0,2 

m3 h-1 sa dna reaktora. Reaktori su opremljeni mehaničkim miješalima koje su osiguravale 

dobro miješanje i hidrodinamičku posmičnu silu, te senzorima za motrenje pH i koncentracije 

otopljenog kisika. Temperatura je kontrolirana, pri 28 °C. U reaktorima su primijenjeni različiti 

omjeri KPK/N (0/200, 200/200, 400/200, 800/200).  

Pokusi su vođeni kroz 6 ciklusa: ulaz 6 min, aeracija 210 min, taloženje 2 min, odvođenje 4 

min i vrijeme mirovanja 16 min, pri HRT 10 sati. U istraživanju je uporabljena otpadna voda 

iz domaćinstva. U tri reaktora (reaktori R2, R3 i R4) kao izvor organskih sastojaka (KPK) 

uporabljen je etanol, a reaktor R1 je bio bez dodatka organskih sastojaka. Aerobne granule 



18 
 

uspješno su formirane pri omjeru KPK/N 200/200 (reaktor R2) i pri KPK/N 400/200 (reaktor 

R3). Aerobne granule nisu bile uspješno formirane u reaktoru bez prisutne organske tvari pri 

omjeru KPK/N 0/200 (reaktor R1) kao ni pri visokom omjeru KPK/N 800/200 (reaktor R4) 

(Lei i sur., 2011). 

Ni i sur. (2009) su proveli aerobnu granulaciju aktivnog mulja u pilotnom SBR-u u obradi 

otpadne vode sa KPK<200 mg L-1. SBR radnog volumena 1 m3, unutarnjeg promjera 0,5 m i 

visine 6 m. Koncentracija otopljenog kisika iznosila je 2 mg L-1, a regulirana je pomoću 

integralnog regulatora. Količina KPK u otpadnoj vodi bila je ispod 200 mg L-1 (95-200 mg 

KPK L-1) i reaktor je bio inokuliran sa aktivnim muljem. Pilot-SBR neprestano je radio više od 

300 dana s ciklusima od 4 sata i 3 sata. Nakon inokulacije SBR je radio u ciklusima po 4 h (5 

min punjenje, 185-200 min aeracija, 15-30 min taloženje i 20 min odvođenje). Nakon mjesec 

dana SBR reaktor je radio u ciklusu od 3 sata sa različitim vremenom aeracije (125-140 min). 

Nakon 300 dana, koncentracija biomase je iznosila 9,5 g L-1, odnosno 85 % biomase činio je 

aerobni granulirani mulj nastao iz flokuliraog mulja. Promjer granula bio je u rasponu od 0,2-

0,8 mm, dobre taloživosti i kapaciteta za uklanjanje ugljika i amonijaka (Slike 7 i 8). Postignuta 

je prosječna učinkovitost uklanjanja KPK od 90 %, dok je amonijak gotovo potpuno iscrpljen 

nakon stvaranja aerobnih granula.  

 

 

 

 

 

 

 

Slika 7. Mikroskopski izgled mulja tijekom procesa granulacije: sjeme mulja (A); granule mulja 

nakon 80 dana uzgoja (B) (preuzeto iz Ni i sur., 2009) 
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Slika 8. Mikroskopski izgledaerobnih granula tijekom procesa granulacije: nakon 120 dana 

uzgoja (C); nakon 200 dana ugoja (D) (preuzeto iz Ni i sur., 2009) 

 

2.7.2. Učinak koncentracije otopljenog kisika na učinkovitost uklanjanja C, N i P iz otpadne 

vode aerobnim granuliranim muljem 

Istovremeno uklanjanje C, N i P moguće je provesti zahvaljujući specifičnoj slojevitoj strukturi 

granula, koja se može podijeliti u tri zone aerobnu, anoksičnu i anaerobnu zonu. Zone 

omogućavaju rast raznovrsnih bakterija s različitim metaboličkim funkcijama kao što su 

nitrificirajuće, denitrificirajuće i anaerobne bakterije (Gao i sur., 2011). 

Koncentracija otopljenog kisika (DO, engl. Dissolved oxygen) je važan je parametar za 

istovremeno uklanjanje ugljika, dušika i fosfora zbog ograničenja difuzije u granulama. Visoka 

koncentracija DO povećava brzinu nitrifikacije, dok niža koncentracija povećava brzinu 

denitirifikacije (Wilén i sur., 2018). 

Aerobni granulirani mulj se može formirati u širokom rasponu koncentracije otopljenog kisika 

od 0,7-1 mg L-1 pa sve do 2-7 mg L-1 (Winkler i sur., 2018). 

Beun i sur. (2001) su putem simulacijskog modela predvidjeli optimalnu vrijednost DO od oko 

40 % zasićenja zrakom za odgovarajuće uklanjanje dušika primjenom AGS-a, što 

eksperimentalno nije provjereno.  

Kasnije su Mosquera-Corral i sur. (2005a) pokušali eksperimentalno potvrditi ovu činjenicu i 

definirati značaj i ulogu otopljenog kisika u procesu istovremene nitrifikacije i denitrifikacije. 

Motrili su kratkoročne i dugoročne učinke smanjena koncentracije kisika na aktivnosti AGS. 

Koristili SBR kolonskog tipa (SBAR, engl. Sequencing Batch Air-lift Reactor) volumena 3 L, 

pri HRT 5,8 h ipri organskom opterećenju od 1,6 g KPK L-1d-1. Provedena su kratkoročna 

smanjenja koncentracije otopljenog kisika od 100 % na 50 %, 40 %, 20 % i 10 %. Uklanjanje 

dušika se povećalo sa 8 % na 45 % kada se zasićenje koncentracije otopljenog kisika smanjilo 



20 
 

na 40 %. Istaknuli su da kratkotrajno smanjenje koncentracije otopljenog kisika ne utječe na 

brzinu razgradnje organskog supstrata, dok dugotrajno smanjenje koncentracije otopljenog 

kisika povećava učinkovitost uklanjanja dušika, ali i pogoduje raspadu granula i ispiranju 

biomase. 

 

2.7.3. Učinak režima rada SBR-a na učinkovitost uklanjanja C, N i P primjenom aerobnog 

granuliranog mulja 

Obrada otpadne vode primjenom AGS najčešće koristi SBR tehnologiju. SBR se može 

primjenjivati za nitrifikaciju, denitrifikaciju i istovremenu nitrifikaciju i denitrifikaciju. Glavna 

prednost ovog procesa je jednostavnost dizajna. Ciklus SBR sastoji se od sljedećih faza: 

punjenje- ulaz otpadne vode, anoksične faze, aerobne faze, faze taloženja i ispuštanjeobrađene 

otpadne vode (Cervantes, 2009). 

He i sur. (2018) su radili ispitivanja u tri identična SBR rektora (unutarnji promjer 120 mm, 

visina 800 mm i volumen 7 L) koja provode istovremenu nitrifikaciju, denitrifikaciju i 

uklanjanje fosfora pri različitom vremenu trajanja aeracije (120, 90 i 60 min). Zrak se upuhivao 

s dna reaktora brzinom 4,0 L min-1. Za svaki ciklus ispuštalo se 3,5 L obrađene vode. Reaktori 

su radili u ciklusu od 6 sati: ulaz otpadne vode (2 min), anaerobna faza (180 min), oksična (120 

ili 90 ili 60 min), anoksična faza (54 ili 84 ili 114 min), taloženje (2 min) i pražnjenje (2 min). 

Operacije su automatski upravljane preko PLC-a. Smanjenje vremena aeracije, ali uz visoki 

intezitet aeracije se pokazao kao bolji pristup uklanjanja hranjivih tvari i održavanja stabilnosti 

granula. Aerobne granule su ostale stabilne tijekom dugotrajnog rada pri visokom intenzitetu 

aeracije uz različito vrijeme trajanje aeracije, ali je kraće vrijeme aeriranja pogodovalo 

zadržavanju biomase, boljem taloženju i većoj proizvodnji izvanstaničnih polimernih tvari. 

Osim toga, postignuto je učinkovitije uklanjanje dušika zbog smanjenja vremena aeriranja (He 

i sur., 2018). 

de Kreuk i sur. (2005c) su tijekom dugog perioda (700 dana) istražili istovremeno uklanjanje N 

i P u dva SBR kolonskog tipa. Oba reaktora su volmena 3 L, unutarnjeg promjera 4 cm. 

Hidrauličko vrijeme zadržavanja bilo je 5,6 h, a opterećenje organskom tvari iznosilo je 1,6 kg 

KPK m-3d-1.  Reaktori su vođeni kroz cikluse od 3 sata: 60 min punjenje, 112 min aeracija, 3 

min taloženje i 5 min odvođenje-ispuštanje obrađene otpadne vode. Istražili su učinak 

koncentracije otopljenog kisika na učinkovitost uklanjanja N i P, tijekom tri perioda motrenja 

procesa pri zasićenosti kisikom 100 %, 40 % i 20 %. Početak procesa je trajao do 52. dana.  
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Nakon 65 dana od početka rada izmjereno je 95 % učinkovitosti uklanjanja fosfata. 

Koncentracija ulaznog fosfata bila je 20 mg P L-1. Mikoorganizmi su bili inhibirani 

alilitioureom kako bi se zaustavila nitrifikacija 

Nakon toga su snizili zasićenje kisikom sa 100 % na zasićenje kisikom 40 %. To nije imalo 

utjecaj na učinkovitost uklanjanja fosfata koja je u prosjeku ostala 97 %. Povećala se 

učinkovitost denitrifikacije i nakon 64 dana koncentracija nitrata u efluentu je bila ispod 5 mg 

NO3-N L-1, a sav amonijak i nitrit su oksidirani, što je činilo 98 % uklanjanja dušika. Nakon tog 

razdoblja kapacitet uklanjanja N se smanjio na vrijednosti 50-70 %, zbog mijenjanja 

morfologije aerobnih granula iz sferičnog u nepravilan oblik. 

Zbog nedovoljnog uklanjanja N pri zasićenju kisikom 40 %, kisik je dodatno smanjen na 20 % 

zasićenja. Učinkovitost uklanjanja fosfata od je bila 94 % tijekom prvih 90 dana pri zasićenju 

kisikom od 20 %. U prvim danima nakon smanjenja zasićenosti kisikom na 20 % nije uočena 

razlika koncentraciji dušika. Tek nakon 78 dana kapacitet nitrifikacije se povećao, a u efluentu 

nije zabilježen amonijak. Kapacitet denitirifikacije je bio dovoljno visok da se ukloni višak 

proizvedenog nitrata, a kapacitet ukljanjanja ukupnog dušika tijekom 300 dana se povećao na 

94 %. Dugotrajnim pokusima su istaknuli kako je istovremeno uklanjanje hranjivih sastojaka 

bilo moguće zbog razvoja spororastućih denitrificirajućih PAOs (PAOs, engl. Phosphate-

accumulating organisms) osobito pri niskim koncentracijama kisika zbog heterotrofnog rasta 

unutar granula. Također su istaknuli da se dio fosfata uklanja biološkim taloženjem. 

Pri niskoj zasićenosti kisikom (20 %) postignuta je najveća učinkovitost uklanjanja KPK (100 

%), fosfata (94 %) i ukupnog dušika (94 % sa 100 % tnim uklanjanjem amonijaka) (de Kreuk i 

sur., 2005c). 

Liu i sur. (2020) su istražili učinkovitost istovremenog uklanjanja C, N i P mijenjajući vrijeme 

trajanja ciklusa (4, 6, 8, 12 i 72 sata) u anaerobno-aerobno-anoksično vođenom SBR-u (AOA-

SBR, engl. Anaerobic-Aerobic-Anoxic SBR) sa sintetskom otpadnom vodom. Kako bi istražili 

učinak vremena trajanja ciklusa na uklanjanje N i P i mikrobnu zajednicu postavljeno je sedam 

radnih uvjeta (T1-6i T5′). Stabilan proces uspostavljen je tijekom T1, pri potpuno aerobnim 

uvjetima tijekom 72 sata. Radni uvjeti za T2, T3, T4, T5 i T6 su se razlikovali po vremenu 

trajanja ciklusa i to 12 h, 8 h (bez ugljika), 8 h (s ugljikom ), 6 h (s ugljikom) i 4 h (s ugljikom). 

Koncentracija DO održavana je ispod 0,5, 2,0-3,0 i 0,5-1,0 mg L-1 u anaerobnoj, aerobnoj i 

anoksičnoj fazi. T5 ′ je bio konačni stabilan uvjet za AOA-SBR sustav i koristili su iste radne 

uvjete kao za T5. Radni ciklus se sastojao od ulaza, anaerobne faze, aerobne faze, anoksične, 

taloženja i odvođenja, uz vremensku dinamiku: reaktor  
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T2: (12 h bez ugljika) 10 min punjenje. 4,5 h anaerobna faza, 3,5 h aerobna faza, 2 h i 10 min 

anoksična faza bez ugljika, taloženje 1,5 h i odvođenje 10 min;  

T3: (8 h bez ugljika) 10 min punjenje, 3 h anaerobna faza, 2,5 h aerobna faza; 1 h i 10 min, 

anoksična faza bez ugljika, taloženje 1 h i odvođenje 10 min;  

T4: (8 h s ugljikom) 10 min punjenje, 3 h anaerobna faza, 2,5 h aerobna faza, 1 h i 10 min  

anoksična faza sa ugljikom, 1 h taloženje, 10 min odvođenje;  

T5: (6 h s ugljika) 10 min punjenje, 2 h anaerobna faza, 2 h aerobna faza, 40 min anoksična 

faza sa ugljikom, 1 h taloženje, 10 min odvođenje; 

T6: (4 h s ugljikom) 10 min punjenje, 1 h i 20 min  anaerobna faza, 1 h i 40 min aerobna faza, 

40 min anoksična faza sa ugljikom, 40 min taloženje i 10 min odvođenje;  

T5′: (6 h s ugljikom) 10 min punjenje, 2 h anaerobna faza, 2 h aerobna faza, 40 min anoksična 

faza sa ugljikom, 1 h taloženje i 10 min odvođenje.  

Učinkovitost uklanjanja KPK u razdobljima od T1 do T6 iznosila je 91,78 %, 87,79 %, 91,74 

%, 93,08 %, 94,07 % odnosno 90,34 %. Najniža i najviša učinkovitost uklanjanja KPK je 

postignuta u ciklusima od 12 h i 6 h. Učinkovitost uklanjanja fosfata u razdobljima od T1 do 

T6 bila je 95,84 %, 99,68 %, 97,57 %, 84,24 %, 91,93 % odnosno 75,53 %. Najniža i najviša 

učinkovitost uklanjanja fosfata je postignuta u ciklusima od 4 h i 12 h. Učinkovitost uklanjanja 

dušika u razdobljima od T1 do T6 bila je 67,65 %, 84,64 %, 80,95 %, 86,12 %, 97,52 % odnosno 

69,56 %. Najniža i najviša učinkovitost uklanjanja fosfata je postignuta u ciklusima od 72 h i 6 

h. Ugljik igra važnu ulogu kod procesa denitrifikacije jer je većina denitrificirajućih bakterija 

heterotrofna i potreban im je izvor organskog ugljika. Ugljik je dodavan u anoksičnoj fazi. 

Analiza mikrobiološkog sastava povezanog s uklanjanjem C, N i P pokazala je da su 

dominantne vrste iz rodova Proteobacteria, Bacteroidetes i CandidatusSaccharibacteria, te 

razne vrste betaproteobakterija, gamaproteobakterija, sfingobakterija, deltaproteobakterija te 

alfaproteobakterija (Liu i sur., 2020). 

U radu Mosquera-Corral i sur. (2005b) istražena je učinkovitost aerobnog granuliranog mulja 

u uklanjanja N pri različitim omjerima KPK/N (5; 2,5; 15; 7; 1,25; 0) u SBR reaktoru ukupnog 

volumena 2,5 L, radnog volumena 1,5 L, pri sobnoj temperaturi 15-20 ° C, pri DO 6-8 mg L-1 

tijekom prihranjivanja i DO 8 mg L-1 tijekom perioda gladovanja. Sustav je radio u ciklusima 

od 3 sata: ulaz 3 min, vrijeme reakcije 171, taloženje 1 min, odvođenje obrađene otpadne vode 

3 min i vrijeme mirovanja 2 min. Hidrauličko vrijeme zadržavanja bilo je 0,25 dana. Sintetska 
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otpadna voda bila je sastava: KPK (0-1000 mg L-1), NH4
+-N (30-200 mg L-1), PO4

3−-P (23 mg 

L-1) i otopina u tragovima (1 mL L-1). 

U I periodu reaktor je radio pri omjeru KPK/N 5 tijekom 58 dana, nakon 30 dana postignuti su 

stabilni uvjeti i uklanjanje dušika iznosilo je 48-54 %. Ulazna koncentracija amonijaka bila je 

100 mg N L-1, te izlazne koncentracije 12 mg NO3-N L-1 i 17 mg NO2-N L-1.  

U II periodu tijekom 90 dana reaktor je radio pri KPK/N 2,5 i postignut je učinak uklanjanja 

dušika 33-41 %. Potom je ulazna koncentracija amonijaka povećana na 200 mg N L-1 i 

koncentracija u efluentu je iznosila 30 mg NO3-N L-1 i 0 NO2-N L-1.  

U III periodu omjer KPK je iznosio 2,5 ali uz značajno smanjenje koncentracije biomase iz II 

perioda zbog inokulacije drugog reaktora, 5,25 g VSS. Učinkovitost uklanjanja dušika bila je 

16-18 %, a koncentracija u efluentu je bila oko 5 mg N03-N L-1 i 10 mg NO2-N L-1. 

Istaknuto je kako prisutnost amonijaka u koncentracije većoj od 18 mg NH3-N L-1 može 

uzrokovati inhibiciju proizvodnje egzopolimera te naštetiti agregaciji biomase i stvaranju 

aerobnih granula. Tijekom četvrtog perioda u efluentu je bila prisutna koncentracija amonijaka 

oko 180 mg NH4
+-N L-1. Stoga je koncentracija amonijaka na ulazu smanjena na36 mg NH4

+ -

N L-1, uzrokujući pad koncentracije efluenta na 9 mg NH4
+ -N L-1. U tom je periodu 

učinkovitost uklanjanja dušika bilo 40 %. Kasnije je koncentracija ulaznog KPK je smanjena 

kako bi se potakao rast nitrifikacijkih bakterija.  

Tijekom tri posljednja perioda vrijednosti KPK/N su bile redom 1,25, 0, odnosno 0, a 

vrijednosti amonijaka 50 mg NH4
+ -N L-1, 50 mg NH4

+ -N L-1 odnosno 100 mg NH4
+ -N L-1 za 

periode VI, VII I VII. Tijekom tih perioda uočeno je 100 % tno uklanjanje dušika. 

U istraživanju McSwain i sur. (2005), prikazana je usporedba 4 SBR reaktora s različitim 

vremenskim trajanjem pojedinih faza ciklusana stvaranje i strukturu aerobnog granuliranog 

mulja. SBR reaktori su radili u ciklusima, kako slijedi:  

R1*: 90 min statičko punjenje; 0 min aerirano punjenje; 120 min reakcija, 10 min taloženje; 15 

min odlijevanje; 5 min mirovanje.  

R1: 90 min statičko punjenje; 0 min aerirano punjenje; 120 min reakcija, 2 min taloženje; 15 

min odlijevanje; 13 min mirovanje. 

R2: 60 min statičko punjenje; 30 min aerirano punjenje; 120 min reakcija, 2 min taloženje; 15 

min odlijevanje; 13 min mirovanje.  

R3: 30 min statičko punjenje; 60 min aerirano punjenje; 120 min reakcija, 2 min taloženje; 15 

min odlijevanje; 13 min mirovanje. 
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Organsko opterećenje u sva četiri reaktora je iznosilo 800 mg KPK L-1 ili brzinu punjenja od 

2,4 kg KPK m-3d-1. Reaktori su radili u četverosatnom ciklusu sa varijacijama bilo u statičkom 

i aeriranom punjenu (SBR2, SBR3, SBR4) odnosno vremenu taloženja (SBR1). Određena je 

dinamika i stabilnost mikrobiološke populacije pomoću elektroforeze s denaturirajućim 

gradijentnim gelom..  

Sva tri reaktora (R1, R2, R3) su pokazala dobro uklanjanje KPK> 96 % unutar mjesec dana. 

Sadržaj MLSS-a se smanjio za reaktor 1 do3 redom 9 g L-1, 6,8 g L-1 odnosno 3,2 g L-1, a sadržaj 

SVI se povećao za reaktor 1-3 redom 46 mL g-1, 60mL g-1 I 114 mL g-1. Nakon 60 dana rada 

svi reaktori su sadržavali granulirani mulj, ali je struktura granula bila različita u smislu 

prisutnih nitastih bakterija i sposobnosti taloženja. Uočeno je kako se udio nitastih bakterija 

povećava sa povećanjem vremena aeracijskog punjenja. Guste i glatke granule formirane su 

samo u R1, dok su u R2 i R3 (slika 9) prevladavali filamentozni mikroorganizimi. Neke od 

prisutnih dominantnih vrsta su bile: Ferribacterium limneticum u SBR2 i SBR3 i Thiothrix u 

SBR3 i SBR4. Zbog razlike u vremenu taloženja tijekom prva dva tjedna, ispiranje mulja je 

bilo puno veće za R1 (taloženje 2 min) nego za reaktor R1* (10 min).  

 

Slika 9. Mikroskopska slika aerobnih granula uzgojenih u R1 (0 % aeriranog punjenja), R2 (33 

% aeriranog punjenja) i R3 (66 % aeriranog punjenja) (preuzeto i prilagođeno iz McSwain i 

sur. 2005) 
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3. EKSPERIMENTALNI DIO 

3.1. REŽIM RADA SBR-A 

SBR reaktor je radio po metodi „napuni i isprazni“, u četiri faze po ciklusu. Ciklus je uključivao: 

(i) punjenje bioreaktora sintetskom otpadnom vodom, 20 min; (ii) reakciju (23 sata i 10 min/ 

11 sati i 10  min); (iii) taloženje (20 min tijekom uzgoja granula, kasnije 10 min); i (iv) 

odlijevanje supernatanta, 20 min. Faza reakcije se odvijala u naizmjeničnim aerobnim i 

anoksičnim uvjetima. Pokusi pri koncentraciji otopljenog kisika u rasponu 0-1 mg DO L-1 su 

vođeni pri 1 ciklusu po danu (ciklus je trajao 24 h, a period reakcije 23 h i 10 min), a pokusi pri 

koncentraciji otopljenog kisika u rasponu 1-2 mg DO L-1 pri 2 ciklusa po danu (ciklus je trajao 

12 sati, a period reakcije 11 h i 10 min). Aerobni odnosno anoksični uvjeti su omogućeni 

paljenjem odnosno gašenjem aeracije. Tijekom uzgoja granula početno vrijeme taloženja je bilo 

20 min, i tijekom vremena je skraćeno na 10 min. Pokusi su provedeni sa zrelim granulama, pri 

vremenu taloženja 10 min. Zrak se upuhivao sa donje strane reaktora, a reaktor je bio opremljen 

elektrodama za motrenje koncentracije otopljenog kisika, temperature i pH. Pokusi su 

provedeni tijekom 50 dana rada svakog odabranog režima vođenja SBR-a: omjer KPK/N 5, 

omjer KPK/N 11,5 i pri DO 0-1 mg L-1 i DO 1-2 mg L-1. 

 

3.2. SINTETSKI MEDIJ  

Uporabljena je sintetska otpadna voda sastava prikazanog u tablici 2. Kao izvor ugljika (KPK) 

korišten je natrijev acetat (NaC2H3O). Eksperimentalno je određeno da 1 g NaC2H3O2 odovara 

0,55 g KPK. Fosfat je priređen kao vodena otopina kalijeva dihidrogen fosfata (KH2PO4). 

Sintetska otpadna voda priređena je otapanjem soli u vodovodnoj vodi, (mg L-1): 2 (NH4)2SO4, 

1 KH2PO4, 0,4 FeSO4, 0,5 MgSO4, 0,4 NaCl, 1 MgCO3, 1 CaCO3, te nakon stajanja 24 sata na 

sobnoj temperaturi filtrirana kroz filter papir veličine pora 0,45 µm. Sintetska otpadna voda, 

vodena otopina kalijeva dihidrogen fosfata i natrijev acetat su dodavani na početku pokusa u 

količini potrebnoj da se osigura željeni početni KPK, NH4-N i PO4-P.  
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Tablica 2. Sastav otpadne vode korištene u pokusima pri koncentraciji otopljenog kisika 0-1 

mg DO L–1 i 1-2 mg DO L–1 

 

KPK/N 5 11,5 

DO [mg L–1] 1-2 0-1 1-2 

KPK [mg L–1] 200±70 460±80 

NH4-N [mg L–1] 40±10 40±10 

PO4-P [mg L–1] 7±2 7±2 

pH 7,5 7,5 

 

 

3.3. UREĐAJI I PRIBOR 

Kemikalije uporabljene u provedbi pokusa prikazane su u tablici 3 

Tablica 3. Kemikalije korištene u provedbi eksperimenata (sve p.a. čistoće): 

Kemikalija Proizvođač 

(NH4)2Fe(SO4)2×6H2O.................................... Kemika 

H2SO4............................................................... GRAM-MOL 

HgSO4.............................................................. Kemika 

Ag2SO4............................................................. Kemika 

K2Cr2O7............................................................ Kemika 

1,10-fenantrolinij-klorid monohidrat............... Kemika 

(NH4)2SO4........................................................ Merck 

FeSO4×7H2O.................................................... Kemika  

MgSO4.............................................................. Merck 

NaCl................................................................. Merck 

MgCO3............................................................. Kemika 

CaCO3.............................................................. Kemika  

KH2PO4............................................................ Merck 

KCl................................................................... Alkaloid 

Nesslerov reagens............................................ Kemika 

K-Na-C4H4O6 × 4H2O..................................... GRAM-MOL 

NaC2H3O2........................................................ GRAM-MOL 
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Uređaji uporabljena u pokusima uklanjanja N i P prikazana je u tablici 4. 

 

Tablica 4. Uređaji uporabljeni u pokusima anoksično/aerobnog uklanjanja P 

 

 

3.4. ANALITIČKI POSTUPCI  

Prije provođenja analitičkih metoda uzorci su filtrirani kroz filter papir veličine pora 0,45 µm.  

 

3.4.1. Određivanje kemijske potrošnje kisika (KPK) 

KPK vrijednost određivana je titrimetrijski prema Standard Methods (APHA 1995), po metodi 

5220C (Closed Reflux, Titrimetric method). 

Uzorak se spaljuje u kiseloj sredini uz srebro sulfat (Ag2SO4) kao katalizator i živin sulfat 

(HgSO4) za izbjegavanje interferencije nekih anorganskih spojeva, poput klorida. Suvišak 

kalijeva bikromata titrira se otopinom feroamonijeva sulfata (FAS), ((NH4)2Fe(SO4)2x6H2O), 

uz dodatak feroina kao indikatora, [jednadžba 4]. 

6Fe2+ + Cr2O7
2− + 14H+ → 6Fe3+ + 2Cr3+ + 7H2O    [4] 

Postupak: 

U staklenu kivetu otpipetira se 2 mL uzorka, doda 1,2 mL otopine K2Cr2O7 + HgSO4 i 2,8 mL 

otopine Ag2SO4 + H2SO4, pažljivo zatvori, promiješa, te spaljuje u termoreaktoru pri 150 °C/1 

h. Ostavlja se u tamu dok se ne ohladi na sobnu temperaturu. Titrira se otopinom FAS (0,1 mol 

Uređaj Proizvođač 

Spektrofotometar ......................... Spectroquant VEGA 400 Merck  

Kvarcne kivete ……………….... Merck 

Fotometar ..................................... Photometer SQ 200 Merck  

Termo blok .................................. Thermoreactor TR 300, Merck; HACH COD reactor 

Bioreaktor ....................................  

Kompresor ................................... HIBLOW HP 40; Hagen Model40 A-10011 

Mjerač protoka zraka ..................  

Kisikova elektroda i mjerni aparat  DurOx, WTW Oxi3210 

pH elektroda i mjerni aparat ........ SenTix41, WTW 330i 

Titrator - Digitalna biretta Solarus  Hirschman-Laborgeräte 

Dispenzer (Ceramus Classic) ….. Hirschman-Laborgeräte 

Sterilizator/ Sušionik ................... Instrumentaria ST-05 

Vlagomjer ………………….….. Kern MLS-D 

Sustav za vakuum filtraciju ….... Sartorius 
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L-1), uz feroin kao indikator, do promjene boje iz plavo/zelene u smeđe/crvenu. Slijepa proba 

se odredi na isti način, a uzorak je destilirana voda. Faktor otopine feroamonijeva sulfata se 

odredi poput slijepe probe, ali se ne digestira.  

Faktor otopine računa se prema jednadžbi [5]. 

 

f =
1,2

Vfas
          [5] 

 

gdje je:  

1,2 - volumen (mL) otopine K2Cr2O7 + HgSO4 

Vfas - volumen (mL) FAS otopine utrošene za titraciju 

KPK vrijednost se računa prema jednadžbi [6]. 

 

KPK [
mgO2

L
] =

(V1−V2)×c×f×8000

Vuzorka
       [6] 

 

gdje je: 

V1-volumen [mL] FAS utrošen za titraciju slijepe probe 

V2-volumen [mL] FAS utrošen za titraciju uzorka 

c-koncentracija FAS (0,1 mol L-1) 

f-faktor otopine FAS 

 

Pribor: 

Staklene kivete s čepovima 

Varijabilna ručna pipeta Eppendorf s nastavcima 

Digestor, HACH COD reactor, Merck Thermoreactor TR 300  

Dispenzeri  

Titrator - Digitalna biretta Solarus,Hirschman-Laborgeräte 

 

3.4.2. Određivanje ukupnog dušika 

Ukupni dušik određivan je pomoću kivetnih testova Merck Spectroquant 1.14763 i 1.14537. 

Organski i anorganski dušikovi spojevi se prevode u nitrat prema Koroleff-ovoj metodi u 

reakciji s oksidirajućim reagensom u termoreaktoru. U otopini zakiseljenoj sumpornom i 

fosfornom kiselinom, nitrati reagiraju s 2,6-dimetilfenolom (DMP) i tvore 4-nitro-2,6-
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dimetilfenol koji se određuje fotometrijski. Digestija je analogna EN ISO 11905-1, a 

određivanje nitrata je analogno ISO 7890/1. 

 

Postupak: 

U praznu kivetu se doda 9 mL destilirane vode i 1 mL filtriranog uzoraka i promiješa. Doda se 

1 žličica reagensa N-1K i promiješa, 6 kapi reagensa N-2K, dobro zatvori, promućka i spaljuje 

pri 120 oC/1 h. Nakon spaljivanja kiveta se izvadi iz termoreaktora, nakon 10 min promućka, 

te hladi na sobnu temperaturu. U reakcijsku kivetu otpipetira se 1 mL ohlađenog spaljenog 

uzorka (koristi se bistri supernatant ili filtrat u slučaju mutnoće ili taloga), doda 1 mL reagensa 

N-3K, zatvori kiveta i dobro promućka. Nakon reakcijskog vremena od 10 min u 

spektorfotometru se očita vrijednost ukupnog dušika u mg L-1.  

 

Pribor: 

Kivetni testovi Merck Spectroquant 1.14763 (10-150 mg N L-1) i 1.1457 (0,5-15 mg N L-1). 

Staklene kivete s čepovima 

Varijabilna ručna pipeta Eppendorf s nastavcima 

Digestor tvrtke Hach COD Reactor 

Spektrofotometar, Spectroquant VEGA 400, Merck  

 

3.4.3. Određivanje amonijakalnog dušika 

Amonijakalni dušik (NH4-N) određivan je metodom po Nessleru. Dodatkom Nesslerovog 

reagensa u prisustvu NH4-N nastaje žuta do žuto smeđa boja, ovisno o količini prisutnog NH4-

N, čiji se intenzitet određuje mjerenjem absorbance pri valnoj duljini 425 nm, te iz baždarnog 

dijagrama očita vrijednost NH4–N u mg L-1. 

Baždarni dijagram načinjen je određivanjem absorbancijskih vrijednosti poznatih koncentracija 

standardne otopine NH4Cl pri 425 nm. 

 

Postupak:  

U odmjernu tikvicu od 50 mL doda se 50 mL filtriranog uzorka, po potrebi razrijeđenog, i 2 

kapi K-Na-tartarata i promiješa, te doda 1 mL Nesslerovog reagensa i promiješa. Nakon 10 min 

izmjeri se absorbanciji pri 425 nm. 

 

 



30 
 

Pribor: 

Odmjerne tikvice od 50 mL 

Varijabilna ručna pipeta Eppendorf s nastavcima 

Fotometar, SQ 200, Merck 

 

3.4.4. Određivanje koncentracije nitrata 

Određivanje NO3-N je provedeno pomoću kivetnih testova Merck Spectroquant 1.14773. 

Metoda se temelji na reakciji nitratnih iona u sumpornoj kiselini s derivatom benzojeve kiseline 

uz nastanak nitro spoja koji je crvene boje i određuje se fotometrijski.  

 

Postupak: 

U staklenu kivetu se doda 1,5 mL uzorka (prethodno filtriranog i po potrebi razrijeđenog) i 

žličica NO3-1 reagensa. Kiveta se dobro zatvori i miješa dok se reagens ne otopi. Potom se doda 

5 mL koncentrirane sumporne kiseline, kiveta pažljivo zatvori i promiješa. Reakcija se odvija 

10 minuta, potom se očita vrijednost NO3-N u mg L-1. 

 

Pribor: 

Kivetni testovi Merck Spectroquant 1.14773 (0,2-20 mg NO3-N L-1) 

Staklene kivete s čepovima 

Varijabilna ručna pipeta Eppendorf s nastavcima 

Kvarcne kivete, Merck  

Spektrofotometar, Spectroquant VEGA 400, Merck  

 

 

3.4.5. Određivanje koncentracije nitrita 

Metoda za određivanje nitrita pomoću kivetnih testova Merck Spectroquant 1.14776, se temelji 

na reakciji nitrita sa sulfanilnom kiselinom uz nastanak diazonijeve soli, koja reagira s N-(1-

naftil)etilendiamin dihidroklorom i tvori crveno-ljubičastu azo boju.  

Intenzitet obojenja se mjeri fotometrijski. Ova metoda je analogna EPA 354.1, US Standardnim 

metodama 4500-NO2
-B, i EN 26 777. 
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Postupak: 

U staklenu kivetu se doda 5 mL uzorka (prethodno filtriranog i po potrebi razrijeđenog) i jedna 

žličica NO2-1 reagensa, kiveta se zatvori i miješa dok se reagens ne otopi. Nakon 10 minuta 

reakcijskog vremena izmjeri se koncentracija NO2-N u mg L-1. 

 

Pribor: 

Kivetni testovi Merck Spectroquant 1.14776 (0,002-1 mg NO2-N L-1) 

Staklene kivete s čepovima 

Varijabilna ručna pipeta Eppendorf s nastavcima 

Kvarcne kivete, Merck  

Spektrofotometar, Spectroquant VEGA 400, Merck  

 

3.4.6. Određivanje koncentracije fosfata 

Fosfat u obliku ortofosfata (PO4-P) određivan je pomoću kivetnih testova Merck Spectroquant 

1.14842, 1.00673.0001 i 1.14729.0001. Metoda se temelji na reakciji iona ortofosfata s 

amonijevim vanadatom i amonijevim heptamolibdatom pri čemu nastaje žuto obojeni 

molibdovanadat fosforna kiselina čija se koncentracija određuje fotometrijski. Ova metoda je 

analogna APHA 4500-P C. 

 

Postupak: 

U staklenu kivetu se otpipetira 5 mL prethodno filtriranog i po potrebi razrijeđenog uzorka te 

se doda 1,2 mL PO4-1 reagensa. Kiveta se zatvori i promiješa. Nakon 10 minuta reakcijskog 

vremena izmjeri se koncentracija PO4-P u mg L-1. 

 

Pribor: 

Kivetni testovi Merck Spectroquant 1.14842 (0,5-30 mg PO4-P L-1), 1.00673.0001 (3-100 mg 

PO4-P L-1) i 1.14729.0001 (0,5-25 mg PO4-P L-1). 

Staklene kivete s čepovima 

Varijabilna ručna pipeta Eppendorf s nastavcima 

Kvarcne kivete, Merck  

Spektrofotometar, Spectroquant VEGA 400, Merck  

 



32 
 

3.4.7. Određivanje pH vrijednosti 

Za motrenje i određivanje pH vrijednosti tijekom mikrobnih procesa uporabljen je pH-metar 

WTW 330i i pH elektroda SenTix41. 

pH elektroda je tijekom pokusa bila uronjena u bioreaktor te je očitavana vrijednost prikazana 

na zaslonu pH-metra. Svakodnevno, prije uporabe pH elektrode, provođeno je umjeravanje 

elektrode (kalibracija) uranjanjem pH elektrode u pufer otopinu s pH 4, pH 7 i pH 10 prema 

uputama proizvođača. Nakon završetka mjerenja elektroda je isprana destiliranom vodom te 

čuvana u otopini elektrolita, zasićenoj otopini kalijeva klorida. 

Pribor: 

pH-metar WTW 330i  

pH elektroda WTW SenTix41 

 

Kemikalije: 

Puffer otopina, WTW,Buffer solution pH 4, pH 7 i pH 10 

 

3.4.8. Određivanje koncentracije otopljenog kisika 

Koncentracija otopljenog kisika određivana je pomoću kisikove elektrode DurOx i mjerača 

otopljenog kisika WTW Oxi3210. Instrument je prije upotrebe umjeren prema uputama 

proizvođača. Elektroda je tijekom trajanja mikrobnog procesa bila uronjena u bioreaktor te je 

vrijednost koncentracije otopljenog kisika prikazana na zaslonu uređaja, u mg L-1 ili % 

zasićenja. 

 

3.4.9. Određivanje temperature 

Temperatura je tijekom procesa određivana pomoću temperaturnog senzora s kisikove 

elektrode (WTW Oxi3210 i DurOx) i pH elektrode (WTW 330i i SenTix41) očitavanjem sa 

zaslona uređaja. 
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4. REZULTATI I RASPRAVA 

U ovom poglavlju prikazani su rezultati učinka omjera KPK/N i koncentracije otopljenog kisika 

na učinkovitost uklanjanja organskih sastojaka i hranjivih tvari iz otpadne vode. Provedeni su 

pokusi sa sintetskom otpadnom vodom koja svojim sastavom oponaša otpadnu vodu kućanstva.  

Pokusi u kojima je određena učinkovitost uklanjanja C, N i P aerobnim granuliranim muljem 

provedeni su s ciljem određivanja učinka:  

(i) omjera KPK/N, i to pri omjeru KPK/N 5 i 11,5 

(ii) koncentracije otopljenog kisika, u rasponu DO 0-1 mg L-1 i DO 1-2 mg L-1 

 

Rezultati pokusa prikazani su slikama, i to:  

(a) slike 10-13; učinak omjera KPK/N 11,5 pri DO 0-1 mg L–1 

(b) slike 14-17; učinak omjera KPK/N 11,5 pri DO 1-2 mg L–1 

(c) slike 18-21; učinak omjera KPK/N 5 pri DO 1-2 mg L–1 

 

na učinkovitost uklanjanja organskih spojeva, dušika i fosfora iz otpande vode pomoću 

aerobnih granula. Svaka serija pokusa vođena je tijekom 50 dana, a uzorci za analizu su uzimani 

svaki drugi dan. Sastav otpadne vode korišten za pokuse u ovom radu prikazan je u tablici 2.  

 

4.1. UČINAK OMJERA KPK/N 11,5 I DO 0-1 mg L–1 NA UČINKOVITOST UKLANJANJA 

C, N I P AEROBNIM GRANULIRANIM MULJEM 

Rezultati učinkovitosti uklanjanja KPK, NH4-N, PO4-P i ukupnog dušika (TN, engl. Total 

Nitrogen) pri omjeru KPK/N 11,5 i pri koncentraciji otopljenog kisika u rasponu 0-1 mg L–1 

prikazani su slikom 10, a rezultati izlaznih vrijednosti koncentracije KPK, NH4-N i PO4-P 

slikama 11, 12 i 13.  

Aeracija je vrlo važna u sustavu aerobnih granula. Aeracijom je moguće regulirati zastupljenost 

određenih mikrobnih vrsta, utjecati na mikrobni metabolizam, strukturu, stabilnost i veličinu 

granule, kao i na učinkovitost uklanjanja KPK, N i P (Yuan i sur., 2019; He i sur., 2017; He i 

sur., 2019; Gao i sur., 2013). Dovoljna količina otopljenog kisika osigurava značajnu oksidaciju 

amonijaka, a nedostatak aeracije uzrokuje nepotpunu nitrifikaciju i pridonosi denitrifikaciji (He 

i sur., 2017). Ipak, u uređaju za biološku obradu otpadnih voda aeracija predstavlja 40-60 % 

ukupnih troškova energije (Olsson i Andrews, 1981), pa je ova serija pokusa provedena pri 

koncentraciji otopljenog kisika 0-1 mg DO L–1 da se ispita učinkovitost uklanjanja KPK, N i P 

uz moguću uštedu na energiji.   
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Slika 10. Učinkovitost uklanjanja KPK, NH4-N, PO4-P i ukupnog dušika  pri omjeru KPK/N 

11,5 i koncentraciji otopljenog kisika 0-1 mg DO L–1  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Slika 11. Koncentracija KPK u izlazu pri omjeru KPK/N 11,5 i koncentraciji otopljenog kisika 

0-1 mg DO L–1 
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Slika 12. Koncentracija NH4-N u izlazu pri omjeru KPK/N 11,5 i koncentraciji otopljenog 

kisika 0-1 mg DO L–1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Slika 13. Koncentracija PO4-P u izlazu pri omjeru KPK/N 11,5 i koncentraciji otopljenog kisika 

0-1 mg DO L–1 

 

 

Kombinacija čimbenika omjer KPK/N 11,5 i otopljenog kisika u rasponu 0-1 mg DO L–1 (slike 

10-13) nije povoljna za postizanje zakonom zahtijevane kakvoće obrađene otpadne vode za 

ispust u površinske vode (NN 26/2020) za određivane vrijednosti KPK, NH4-N, PO4-P i TN, 
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ali postignute vrijednosti obrade otpadne vode zadovoljavaju za ispust u sustav javne odvodnje 

(slike 11-13).  

Ovakvim vođenjem procesa postignuto je 11 %, 54 %, 16 % i 39 % uklanjanje KPK, NH4-N, 

PO4-P i TN iz otpadne vode (slika 10). Postignute vrijednosti KPK u izlazu su varirale u rasponu 

338 – 480 mg KPK L–1  (slika 11), za NH4-N u rasponu 13,8 – 23 mg NH4-N L–1  (slika 12), i 

za PO4-P u rasponu 4,2-7,6 mg PO4-P L–1 (slika 13).  

U ovim pokusima zabilježeno je istovremeno uklanjanje KPK, NH4-N i PO4-P, međutim, zbog 

nepovoljnih uvjeta (niska koncentracija otopljenog kisika) nisu postignuti zadovoljavajući 

rezultati uklanjanja. Zbog nedovoljno raspoložive koncentracije otopljenog kisika postignuto 

je tek 54 % uklanjanje NH4-N koji se djelomično konvertirao do nitrita i nitrata, jer je 

nitrifikacija bila ograničena raspoloživom količinom otopljenog kisika (He i sur., 2017). Dio 

kisika su utrošili i aerobni heterotrofi koji su dominantniji u kompeticiji za otopljeni kisik nad 

autotrofinim nitrifikantima. Za uklanjanje KPK iz otpadne vode odgovorni su heterotrofi, a viši 

omjer KPK/N u tako vođenom procesu pri maloj raspoloživoj količini otopljenog kisika na 

strani je heterotrofa u uklanjanju KPK (Kocaturk i Erguder, 2016).  

Dio akumuliranih nitrita i nitrata se reducirao s raspoloživim KPK kao donorom elektrona u 

procesu denitrifikacije (Gerardi, 2002) što je vidljivo iz bilance oksidiranog NH4-N i ne 

ekvivalentnoj količini nakupljenog NO3-N i NO2-N, a također dio nitrita i nitrata je poslužio 

kao elektron akceptor u procesu denitrificirajuće defosfatacije što je vidljivo iz postignutog 16 

% uklanjanja PO4-P (He i sur., 2019). Za veću učinkovitost uklanjanja PO4-P bilo je potrebno 

osigurati dovoljno elektron akceptora, bilo kisika (veća koncentracija otopljenog kisika) ili 

nitrita/nitrata (osigurati potpunu oksidaciju amonijaka), a čime bi se postigla posljedično i veća 

učinkovitost uklanjanja ukupnog N (Yuan et al., 2019; He i sur., 2017; He i sur., 2019; Gao i 

sur., 2013). 

Pravilnik o graničnim vrijednostima emisija otpadnih voda (NN 26/2020) propisuje granične 

vrijednosti emisija onečišćujućih tvari u industrijskim otpadnim vodama prije njihova 

ispuštanja u sustav javne odvodnje i u svim pročišćenim ili nepročišćenim otpadnim vodama 

koje se ispuštaju u vode. Prilikom ispuštanja pročišćenih komunalnih otpadnih voda u vode 

osim koncentracija onečišćujućih tvari i/ili opterećenja u otpadnim vodama, potrebno je 

odrediti i postotak smanjenja onečišćenja na uređaju za pročišćavanje otpadnih voda. Pravilnik 

propisuje granične vrijednosti emisija onečišćujućih tvari u otpadnim vodama za KPK 125 mg 

L–1, BPK5 25 mg L–1, ukupni fosfor 2 mg P L–1 (1 mg P L–1 jezera), ukupni dušik 15 mg N L–

1, nitrati 2 mg N L–1, amonij 10 mg N L–1, nitriti 1 mg N L–1, za površinske vode, a za sustav 
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javne odvodnje KPK 700 mg L–1, BPK5 250 mg L–1, ukupni fosfor 10 mg P L–1, nitriti 10 mg 

N L–1, ukupni dušik 50 mg N L–1 (NN 26/2020).  

Gao i sur. (2013) ističu da je viši intenzitet aeracije nužan za proces aerobne granulacije mulja, 

međutim, kod zrelih granula intenzitet aeracije nema učinka na uklanjanje organskih sastojaka, 

a viši intenzitet aeracije je povoljan za uklanjanje NH4-N. He i sur. (2019) su u pokusima u 

anaerobno-aerobno-anoksičnoj konfiguraciji pri omjeru KPK/N 4 postigli neovisno o 

intenzitetu i vremenu aeracije stabilno i pouzdano uklanjanje NH4-N i organskih sastojaka, a 

trajanje i intenzitet aeracije je imalo učinka na uklanjanje preostalog N. Intenzitet i trajanje 

aeracije su uzrokovali značajne razlike kod otpuštanja fosfora.   

Franca i sur. (2019) ukazuju na potrebu za osiguravanjem visoke koncentracije otopljenog 

kisika zbog sprečavanja ograničenja kisikom i zbog stabilnosti strukture aerobne granule. No, 

prilikom podešavanja koncentracije otopljenog kisika potrebno je voditi računa o potrošnji 

energije.  

Kako potreba na kisiku u prisutnosti visoke koncentracije supstrata ovisi o specifičnim 

čimbenicima, poput vrste supstrata i načinu punjenja bioreaktora, veličine aerobnih granula, 

koncentracije biomase, i mikrobnoj zajednici unutar aerobne granule, trenutno ne postoje – nisu 

istaknute općenite vrijednosti za minimalnu koncentraciju otopljenog kisika ili brzinu aeracije 

za rad sustava sa aerobnim granulama (Franca i sur., 2019).  

 

 

4.2. UČINAK OMJERA KPK/N 11,5 I DO 1-2 mg L–1 NA UČINKOVITOST UKLANJANJA 

C, N I P AEROBNIM GRANULIRANIM MULJEM 

Kako je u pokusu pri omjeru KPK/N 11,5 pri DO 0-1 mgL-1 bila nedostatna količina otopljenog 

kisika za postizanje učinkovitog uklanjanja C, N i P aerobnim granuliranim muljem (Slike 10-

13), istražen je učinak povećane količina otopljenog kisika i provedeni su pokusi pri DO 1-2 

mgL-1. 

Rezultati učinkovitosti uklanjanja KPK, NH4-N, PO4-P i TN pri omjeru KPK/N 11,5 i pri 

koncentraciji otopljenog kisika 1-2 mg DO L–1 prikazani su slikom 14, a koncentracije KPK, 

NH4-N i PO4-P u izlazu prikazani su slikama 15, 16 i 17.  
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Slika 14. Učinkovitost uklanjanja KPK, NH4-N, PO4-P i ukupnog dušika pri omjeru KPK/N 

11,5 i koncentraciji otopljenog kisika 1-2 mg DO L–1 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Slika 15. Koncentracija KPK u izlazu pri omjeru KPK/N 11,5 i koncentraciji otopljenog kisika 

1-2 mg DO L–1 

 

 

 

0

20

40

60

80

100

KPK/N 11,5

U
či

n
k
o

v
it

o
st

 u
k
la

n
ja

n
ja

 [
%

]

KPK [%] NH4-N [%] PO4-P [%] TN [%]

0

100

200

300

400

500

600

0 10 20 30 40 50

K
P

K
 [

m
g
 L

-1
]

dani

KPK izlaz



39 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Slika 16. Koncentracija NH4-N u izlazu pri omjeru KPK/N 11,5 i koncentraciji otopljenog 

kisika 1-2 mg DO L–1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Slika 17. Koncentracija PO4-P u izlazu pri omjeru KPK/N 11,5 i koncentraciji otopljenog kisika 

1-2 mg DO L–1 

 

 

Povećanje koncentracije otopljenog kisika je povoljno utjecalo na učinkovitost uklanjanja svih 

ispitivanih sastojaka, a rezultati su pokazali uklanjanje od 85 %, 88 %, 72 % i 83 % za KPK, 

NH4-N, PO4-P i TN (slika 14). Postignute su vrijednosti u izlazu 57- 81 mg KPK L–1 (slika 15), 

3,6-6 mg NH4-N L–1 (slika 16), 1,3-2,5 mg PO4-P L–1 (slika 17).  
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Kakvoća obrađene otpadne vode u izlazu zadovoljavala je za ispust u površinske vode obzirom 

na vrijednosti KPK i NH4-N, a PO4-P je povremeno iznosio nešto iznad maksimalne dopuštene 

koncentracije (0,5 mg PO4-P L–1) (NN 26/2020).  

Koncentracija otopljenog kisika u rasponu 1-2 mg DO L–1 je bila dovoljna za heterotrofe za 

postizanje 85 % uklanjanja KPK (slike 14 i 15) i za nitrifikante za postizanje 88 % uklanjanja 

NH4-N (slike 14 i 16). U aerobnim uvjetima, pri dovoljnoj količini otopljenog kisika NH4-N se 

oksidira do NO2-N, a NO2-N dalje do NO3-N (nitrifikacija). Akumulirani nitriti i/ili nitrati uz 

prisutan elektron donor (KPK) se mogu u procesu denitrifikacije reducirati do plinovitog 

dušika.  

Također, PAOs mogu koristiti kisik, nitrite i nitrate kao akceptore elektrone za unos fosfata u 

svoje stanice, s organskim spojevima kao donorom elektrona – unutarstanične zalihe PHA. Na 

taj način se odvija istovremeno uklanjanje KPK, NH4-N, TN i PO4-P. 

Kada su istovremeno prisutni KPK i NH4-N u aerobnim uvjetima, zbiva se kompeticija za 

otopljeni kisik između heterotrofa koji oksidiraju organski ugljik i nitrifikanata koji troše kisik 

za oksidaciju NH4-N i oksidaciju NO2-N. 

Kako su aerobne heterotrofne bakterije dominantnije od nitrifikanata u kompeticiji za 

raspoloživi otopljeni kisik, obično heterotrofi nadvladaju autotrofe i prvi utroše otopljeni kisik 

za oksidaciju KPK, a zatim nitrifikanti troše kisik za oksidaciju NH4-N, odnosno NO2-N 

(Gerardi, 2002).  

Ipak, zahvaljujući kompaktnoj i gustoj strukturi aerobnih granula, kroz presjek granule je vidljiv 

gradijent koncentracije otopljenog kisika, organskih sastojaka, amonijaka i fosfata, kao i otpor 

difuzije supstrata. Zbog toga je moguće odvijanje aerobnih procesa na površini granule, a u 

dubljim slojevima granule anoksičnih procesa. Kako se u vanjskim slojevima granule odvija 

nitrifikacija, a u unutarnjim slojevima granule denitrifikacija, taj proces je poznat kao 

istovremena nitrifikacija i denitrifikacija (Gao i sur., 2011; Gerardi, 2002; Yuan i sur., 2019).  

Kocaturk i Erguder (2016) i Yuan i sur. (2019) smatraju da je anaerobna faza ključna za 

značajno uklanjanje dušika.  

Kocaturk i Erguder (2016) su u pokusima vođenim u anoksično-aerobnom režimu s aerobnim 

granulama pri omjeru KPK/N 10 postigli 76-90 % uklanjanje KPK, 65±23 % uklanjanje 

amonijaka i 18±10 % uklanjanje ukupnog dušika. Pri omjeru KPK/N 5 zabilježili su 99 % 

uklanjanje amonijaka, 68±7 % uklanjanje KPK i 54±5 % uklanjanja ukupnog dušika. Ti autori 

sugeriraju da omjer KPK/N > 7,5 ima negativan učinak na uklanjanje amonijaka zbog porasta 

vrijednosti pH iznad 8,6, a koji ne pogoduje ni denitrifikaciji ni nitrifikaciji. Tako visoka 

vrijednost pH pridonosi povećanoj vrijednosti slobodnog amonijaka, koji ima toksičan učinak 
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na mikroorganizme aktivnog mulja. Kako su nitrifikanti bili dugo izloženi visokoj vrijednosti 

pH, pa tako i koncentraciji slobodnog amonijaka koja je imala inhibirajući učinak, došlo je do 

ispiranja nitrifikanata (Kocaturk i Erguder, 2016).  

Rastom vrijednosti pH povećava se udio slobodnog amonijaka, NH3-N, i posljedično manji 

udio NH4-N. Za Nitrobacter vrste, koje sudjeluju u drugom koraku nitritfikacije - oksidaciji 

nitrita do nitrata – proces nitratacije, inhibirajuća je vrijednost slobodnog amonijaka u rasponu 

0,1 -1,0 mg NH3-N L–1, a za Nitrosomonas vrste koje sudjeluju u prvom koraku nitrifikacije – 

oksidaciji amonijaka do nitrita – procesu nitritacije, u rasponu 10-150 mg NH3-N L–1 

(Anthonisen i sur., 1976).  

Yuan i sur. (2019) su postigli 91,7 % uklanjanje N kada su primijenili anaerobnu fazu tijekom 

60 min, i pri tome dobili granule pravilnog sfernog vanjskog oblika, za razliku od 58,8 % 

uklanjanje N koje su postigli s anaerobnom fazom u trajanju 5 min, a granule su bile labave i 

nepravilne.  

 

 4.3. UČINAK OMJERA KPK/N 5 I DO 1-2 mg DO L–1 NA UČINKOVITOST 

UKLANJANJA C, N I P AEROBNIM GRANULIRANIM MULJEM 

Na aktivnost aerobnog granuliranog mulja a time i učinkovitost uklanjanja C, N i P utjeće i 

omjer KPK/N pa je u daljnjem istraživanju učinka omjera KPK/N i DO proveden pokus pri 

nižem omjeru KPK/N od ranijih pokusa, pri omjeru KPK/N 5 i pri DO 1-2 mg L-1. 

Rezultati učinkovitosti uklanjanja KPK, NH4-N, PO4-P i TN pri omjeru KPK/N 11,5 i 

koncentraciji otopljenog kisika u omjeru 1-2 mg DO L–1 prikazani su slikom 18, i koncentracija 

KPK, NH4-N i PO4-P u izlazu na slikama 19, 20 i 21.  

 

Za stabilan i dugotrajan rad uređaja za biološku obradu otpadnih voda važno je odabrati 

odgovarajući KPK/N omjer zbog učinkovitosti uklanjanja organskih sastojaka i nutrijenata iz 

otpadne vode, zbog održavanja integriteta i stabilnosti granula, i za rast mikroorganizama (Wu 

i sur., 2012; Wang i sur., 2018; Hamza i sur., 2019; He i sur., 2019). Kocaturk i Erguder (2016) 

ističu omjer KPK/N 7,5 kao povoljan za uklanjanje organskih sastojaka i N, kao i za održavanje 

stabilnosti granule. Viši KPK/N omjeri, poput KPK/N omjera 20 pogoduju proliferaciji 

heterotrofa, a niži KPK/N omjeri, primjerice 3,3 i niži, pogoduju proliferaciji nitrifikanata (Wu 

i sur., 2012; Kocaturk i Erguder, 2016; Kim i sur., 2021).  
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Slika 18. Učinkovitost uklanjanja KPK, NH4-N, PO4-P i ukupnog dušika pri omjeru KPK/N 5 

i koncentraciji otopljenog kisika 1-2 mg DO L–1  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Slika 19. Koncentracija KPK u izlazu pri omjeru KPK/N 5 i koncentraciji otopljenog kisika 1-

2 mg DO L–1 
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Slika 20. Koncentracija NH4-N u izlazu pri omjeru KPK/N 5 i koncentraciji otopljenog kisika 

1-2 mg DO L–1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Slika 21. Koncentracija PO4-P u izlazu pri omjeru KPK/N 5 i koncentraciji otopljenog kisika 

1-2 mg DO L–1 
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djelovalo na učinkovitost uklanjanja KPK, NH4-N, PO4-P i TN, i postignute su vrijednosti 
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Rezultati izlaznih vrijednosti bili su za KPK u rasponu 35-73 mg KPK L–1 (slika 19), za NH4-

N u rasponu 14,4-24 mg NH4-N L–1 (slika 20) i za PO4-P u rasponu 3,4-6 mg PO4-P L–1 (slika 

21).  

Jedino su postignute vrijednosti za KPK zadovoljavale za ispust u površinske vode, a postignute 

vrijednosti za NH4-N i PO4-P su bile odgovarajuće za ispust u sustav javne odvodnje (NN 

26/2020).  

Ovi rezultati sugeriraju da niža koncentracija otopljenog kisik, u pokusima pri DO 0-1 mg DO 

L–1 (slike 10-13), ima pogubniji učinak na učinkovitost uklanjanja u sustavu aerobnih granula 

nego smanjenje omjera KPK/N sa 11,5 na KPK/N 5 (slike 18-21).  

Pri tome su postignute slične vrijednosti uklanjanja NH4-N, 54 % i 52 % pri DO 0-1 mg L–1 

(slika 10) i pri omjeru KPK/N 5 (slika 18), kao i za ukupni dušik, 39 % u oba slučaja (slike 10 

i 18).  

Niža koncentracija otopljenog kisika u pokusima pri DO 0-1 mg DO L–1 je izraženo djelovala 

na učinkovitost uklanjanja KPK (11 %) (slika 10), u odnosu na postignutih 73 % uklanjanja 

KPK pri omjeru KPK/N 5 ali pri DO 1-2 mg L-1 (slika 18), i na uklanjanje P od 16 % pri DO 

0-1 mg L–1 (slika 10) u odnosu na uklanjanje P od 33 % pri omjeru KPK/N 5 i pri DO 1-2 mg 

L-1 (slika 18).  

Kim i Ahn (2019) su u aerobnom režimu pri omjerima KPK/N 10 i 5 u pokusima s acetatom 

kao izvorom ugljika postigli učinkovitost uklanjanja KPK 93,7 % i 82,4 % i uklanjanje N 72,3 

% i 61,7 %.   

Kim i sur. (2021) su sa acetatom kao izvorom ugljika proveli pokuse u aerobnom režimu, pri 

omjerima KPK/N 5 i 10 i postigli učinkovitost uklanjanja KPK 78,9 % i 86,7 % i uklanjanje N 

od 57,5 % i 61,6 %. Kim i sur. (2021) objašnjavaju povećanje učinkovitosti uklanjanja N s 

porastom omjera KPK/N provođenjem procesa denitrifikacije tijekom punjenja reaktora prvih 

10 min, procesom istovremene nitrifikacije i denitrifikacije, i dominacijom aerobnih ili 

fakultativnih anaeroba.  

Yuan i sur. (2019) su pri omjeru KPK/N 5 pri koncentraciji otopljenog kisika 1,5 mg DO L–1 i 

2,5 mg DO L–1 postigli preko 93 % uklanjanje NH4-N i uklanjanje ukupnog dušika 92,2 % i 

96,6 %.  

Nedostatak niskog omjera KPK/N je raspadanje granula za vrijeme dugotrajnog rada 

bioreaktora, primjerice omjer KPK/N 5 (Kim i sur., 2021; Kocaturk i Erguder, 2016) ili omjer 

KPK/N 2,5 (Kim i Ahn, 2019). Raspadanje granula pri niskom omjeru KPK/N se tumači 

nedovoljnom količinom KPK, zbog čega dolazi do smanjenog gradijenta koncentracije između 

unutarnjeg i vanjskog dijela granule, kao i difuznog transporta organskih sastojaka do 
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unutarnjeg dijela granule, u kojem prebivaju denitrificirajuće bakterije. U strukturi granule se 

forimiraju praznine kao posljedica razgradnje denitrificirajućih bakterija nakon perioda 

gladovanja. Budući da su iz unutrašnjosti granule denitrifikanti uklonjeni, javlja se smanjenje 

veličine granule i nastaju gušće i manje granule. Drugi razlog smanjenja veličine granule je 

smanjenje broja aerobnih heterotrofnih bakterija, kao posljedica manje količine raspoloživog 

KPK (Kocaturk i Erguder, 2016).  

Smanjenje omjera KPK/N sa 4 na 1 dovodi do smanjenja učinkovitosti i brzine procesa 

nitrifikacije zbog velikog pomaka u mikrobnoj zajednici aerobne granule i zbog smanjenja 

količine EPS, a koje je rezultiralo smanjenjem fizičke snage, taloživosti i veličine aerobnih 

granula. Smanjenje omjera KPK/N sa 4 na 1 je dovelo do povećanja brojnosti amonijak 

oksidirajućih bakterija, ali i do smanjenja brojnosti nitrit oksidirajućih bakterija, zbog inhibicije 

rasta od prisutnog slobodnog amonijaka i smanjenja SRT (Luo i sur., 2014).  

S porastom omjera KPK/N od 5 do 20 dolazi do opadanja raznolikosti mikroorganizama (Kim 

i sur., 2021), zbog dominacije heterotrofa čime se smanjuje udio spororastućih 

mikroorganizama poput nitrifikanata i PAOs (Zhao i sur., 2013).  

Pri nižim omjerima KPK/N dolazi do proliferacije nitrificirajućih bakterija, i odvija se 

oksidacija amonijaka do nitrita i nitrata. Ipak, zbog nižeg omjera KPK/N, nema dovoljno 

organskih sastojaka za potpunu denitrifikaciju nakupljenih nitrita i nitrata, ni za unos fosfata u 

mikrobne stanice (slika 18).  

Pri višim omjerima KPK/N dolazi do proliferacije heterotrofa, u kojima heterotrofi nadvladaju 

autotrofe u kompeticiji za raspoloživi otopljeni kisik (Wu i sur., 2012; Kocaturk i Erguder, 

2016; Kim i sur., 2021), pa se zato pri višim omjerima KPK/N ne postiže zadovoljavajuće 

uklanjanje N.  

Pokusi vođeni pri omjeru KPK/N 5 i pri DO 1-2 mg DO L–1, su uvjeti koji pogoduju proliferaciji 

nitrifikanata i PAOs, međutim, omjer KPK/N je ipak bio nedovoljan za postizanje izlaznih 

vrijednosti N i P koje bi zadovoljile za ispust u površinske vode.  

 

Rezultati istraživanja učinka omjera KPK/N i koncentracije otopljenog kisika na učinkovitost 

uklanjanja C, N i P aerobnim granulama, postignuti u ovom radu, sugeriraju da je potreban 

omjer KPK/N 11,5 i DO 1-2 mg L–1 da bi spriječili raspadanje granule, zadržali potrebnu 

količinu nitrifikanata i PAOs.  

U ovom radu, omjer KPK/N 11,5, pri DO 1-2 mg L–1, je bio dovoljan za održavanje – 

zastupljenost dovoljne količine autotrofa i heterotrofa, odnosno, postignuta je ravnoteža u 

količini mikrobnih vrsta odgovornih za uklanjanje KPK, N i P (slike 14-17). 
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5. ZAKLJUČCI 

Na temelju pokusa provedenih u ovom radu, i uspoređujući ih sa rezultatima iz dostupne 

raspoložive recentne literature proizlaze zaključci: 

1. aerobni granulirani mulj se može koristiti za uklanjanje organskih sastojaka i nutrijenata 

iz otpadne vode 

2. omjer KPK/N i koncentracija otopljenog kisika utječu na učinkovitost uklanjanja 

organskih sastojaka i nutrijenata iz otpadne vode 

3. niža koncentracija otopljenog kisika, DO 0-1 mg DO L-1, ima nepovoljni učinak na 

aktivnost aerobnih granula u smislu uklanjanja C, N i P, od smanjenja omjera KPK/N 

sa 11,5 na KPK/N 5  

4. najveća učinkovitost uklanjanja KPK, NH4-N, PO4-P i TN je postignuta pri 

koncentraciji otopljenog kisika 1-2 mg DO L–1 i pri omjeru KPK/N11,5 
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IZJAVA O IZVORNOSTI 

 

Izjavljujem da je ovaj diplomski rad izvorni rezultat mojeg rad te da se u njegovoj izradi 

nisam koristila drugim izvorima, osim onih koji su u njemu navedeni.  

 

                               

_______________________ 

          Anđela Dugandžić 
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