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1. UvVOD

U obradi otpadnih voda zadatak inZenjera je dizajniranje ucinkovitih i ekonomski
odrzivih procesa uklanjanja oneciS¢enja, Sto zahtijeva razumijevanje fizikalnih,
kemijskih i biokemijskih mehanizama procesa.

Nuzno je provoditi uklanjanje dusika iz otpadnih voda da bi se sprijeCio toksicni
ucinak na vodene organizme, smanjenje koncentracije otopljenog kisika u vodenom
mediju, eutrofikacija vodnih tijela, globalno zatopljenje i drugo (Ward i sur., 2011;
Tchobanoglous i sur., 2004).

Kao najucinkovitiji istiCe se bioloski pristup uklanjanju dusikovih spojeva iz otpadnih
voda (Zhu i sur., 2008), a temelji se na mikrobnom ciklusu dusika i sposobnosti
odredenih rodova bakterija da metaboliziraju anorganske dusikove spojeve. BioloSko
uklanjanje dusika iz otpadne vode se postize kombinacijom procesa nitrifikacije
(aerobno prevodenje amonijakalnog dusika u nitratni dusik djelovanjem amonijak- i
nitrit- oksidiraju¢ih bakterija, AOB i NOB) i denitrifikacije (redukcije nitrata do
plinovitog dusika) (Zhu i sur., 2008; Tchobanoglous i sur., 2004; Henze i sur. 2002).
Nitrificiraju¢e bakterije su obligatne kemolitoautotrofne vrste, koje potrebu za
ugljikom za biosintezu organskog ugljika (auto-) ostvaruju fiksacijom CO, putem
Calvin-ovog ciklusa, a energiju potrebnu za rast dobivaju oksidacijom amonijaka ili
nitrita kao jedinog izvora energije (kemolito-) (Tchobanoglous i sur., 2004; Rittmann
i McCarty, 2001; Bock i sur., 1991). NajviSe istrazivane AOB su Nitrosomonas i
Nitrosospira, a NOB Nitrobacteri Nitrospira. 1 jedne i druge su osjetljive na procesne
uvjete, poput koncentracije otopljenog kisika, pH, temperature, alkaliteta i prisustva
toksicnih sastojaka.

Cilj ovog rada je istraziti aktivnost nitrificirajue mikrobne biomase u ovisnosti o pH
(pH 7,3-7,4 i pH 7,9-8,0), koncentraciji mikrobne biomase (1 g MLSS/L, 2,8 g MLSS/L
i 3,8 g MLSS/L) i koncentraciji amonijakalnog dusika (30 mg NH4+—N/L, 50 mg NH4—
N/L i 80 mg NHs+—N/L), provodenjem autotrofne nitrifikacije pri DO 2 mg/L, DO<1
mg/L i DO>2 mg/L.



2. TEORIJSKI DIO
2.1. Kemija i biokemija nitrifikacije — stehiometrija nitrifikacije

Nitrifikacija je u ciklusu kruZenja dusika u okoliSu (Slika 1) jedan od kljucnih procesa.
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Slika 1. Shematski prikaz mikrobnog ciklusa dusika

Proces nitrifikacije zbiva se u dva koraka:
() oksidacija amonijaka (NH4-N) do nitrita (NO,-N) = nitritacija
(i) oksidacija nitrita (NO,-N) do nitrata (NOs-N) = nitratacija

Nitrifikaciju provode dvije fizioloski i evolucijski razliCite grupe kemolitoautotrofnih
bakterija: amonijak oksidirajuée bakterije (AOB, engl. Ammonium Oxidizing Bacteria),
koje provode nitritaciju, i nitrit oksidirajuce bakterije (NOB, engl. Nitirite Oxidizing
Bacteria) koje provode nitrataciju.

Prvi korak nitrifikacije, nitritacija (oksidacija NH+-N do NO.-N), provodi se pomocu
AOB u dva koraka: oksidacija NH4+-N u hidroksilamin (NH,OH) katalizirana amonijak
monooksigenazom (AMO, engl. Ammonia Monooxigenase), i oksidaciju NH,OH u
NO,-N koju katalizira hidroksilamin oksidoreduktaza (HAO, engl. Hydroxylamine
Oxidoreductase). Pri tome dolazi do otpustanja H* iona i snizavanja pH, jednadzba

[1].



Nitratacija, drugi korak nitrifikacije (oksidacija nitrita u nitrat) se provodi aktivnos¢u
NOB, jednadzba [2], (Wrage i sur., 2001; Hooper, 1989).

NHs* + 1,50, — 2H* + H,O + NOy (Nitrosomonas) [1]
NO; + 0,5 0, — NOs (Nitrobacter) [2]
Ukupna reakcija nitrifikacije, jednadzba [3]:

NHs* + 2 0, — 2H* + H,O + NO3 [3]

Za potpunu oksidaciju amonijaka, prema ukupnoj reakciji oksidacije (jedn. [3]),
zahtjev za kisikom iznosi 4,57 g O2/g N oksidiranog (3,43 g O/g proizvedenog NO-N
i 1,14 g O,/g NO,-N oksidiranog). Manje je zahtjevana koli¢ina kisika od 4,57 g O2/g
N kada se uzme u obzir i sinteza. Za pretvorbu svakog grama NH4-N potrebno je 4,25
g 0y, nastane 0,16 g novih stanica, 7,07 g alkaliteta kao CaCOs se ukloni i 0,08 g
anorganskog ugljika se upotrebi za stvaranje novih stanica (Tchobanoglous i sur.,
2004). Nitrificirajue bakterije trebaju CO; i fosfor za stanicni rast kao i elemente u
tragovima. Uz malo stanicno iskoriStenje nitrificiraju¢ih bakterija, CO. u zraku je
zadovoljavajudi, a fosfor je rijetko limitirajuéi faktor. Elementi u tragovima i njihove
koncentracije za koje je istrazeno da stimuliraju nitrifikaciju su: Ca = 0,50 mg/L; Cu
= 0,01 mg/L; Mg = 0,03 mg/L; Mo = 0,001 mg/L; Ni = 0,10 mg/L i Zn = 1,0 mg/L.

Nitrifikacija se s obzirom na nacin dobivanja energije za rast nitrificirajucih vrsta dijeli

na autotrofnu, heterotrofnu i miksotrofnu (Tchobanoglous i sur., 2004).

o Autotrofna nitrifikacija je proces u kojem autotrofne bakterije provode nitrifikaciju
koriste¢i CO, (ugljjikov(IV) oksid) kao izvor ugljika, a anorganski dusik kao izvor
energije. Vodeni okolis u kojem se nalaze autotrofne nitrificiraju¢e bakterije mora
osiguravati sljedece cimbenike: pH-vrijednost 7,5-8,0, temperatura 25-30°C ,
prisutnost CO,, koncentracija nitrita 28-420 mgNO,-N/L.

o Heterotrofnu nitrifikaciju provode heterotrofne nitrificiraju¢e bakterije koje
organske sastojke koriste kao izvor ugljika i energije. Heterotrofnom nitrifikacijom
se uklanja dusik organskog podrijetla, tj. dusik se prevodi u nitrit i nitrat.
Heterotrofne nitrificirajuce bakterije se dijele na amonijak oksidirajuce bakteriije
koje amonijak oksidiraju u nitrit i potom nitrit u nitrat, te na bakterije koje
otpustajuéi dusik u obliku nitrita ili nitrata i oksidiraju amino i nitro grupe
organskih i dusikovih spojeva.



o Miksotrofnu nitrifikaciju provode mikroorganizmi koji mogu metabolizirati organske

spojeve, primjerice acetat i piruvat, tako Sto koriste anorganske izvore energije.

2.2 Amonijak oksidirajuce bakterije

Amonijak oksidirajuée bakterije pripadaju kemolitotrofnim mikroorganizmima, koriste
amonijev ion kao izvor energije i elektrona i ugljikov-dioksid (CO;) kao izvor ugljika u
kemosintezi (Bock i sur., 1986). Gram-negativni su obligatni aerobi, iako su Bodelier i
sur. (1996) dokazali da neke vrste mogu tolerirati nisku koncentraciju otopljenog
kisika ili ¢ak anoksicni okolis. Prisutni su u tlu, svjezoj i slanoj vodi kao i u uredajima
za obradu otpadnih voda. AOB proizvode staklenicki plin (Zart i sur., 2000), rastu
sporo, imaju ogranien raspon prepoznatljivih fenotipskih svojstava (Chu i sur.,
2007) i osjetljivi su na promjene temperature, pH, inhibitore i toksi¢ne sastojke (Kelly
i sur., 2005; Luxmy i sur., 2000). Ucinkovitost nitrifikacije izravno je povezana s
bioraznilokos$¢u nitrifikanata.

Do danas je izolirano 25 vrsta AOB. Pet je priznatih rodova amonijak oksidiraju¢ih
bakterija (Tablica 1), s nekoliko vrsta u svakome (Koops i Pommerening-Roser, 2001;
Purkhold i sur., 2000). Najistrazivanija i u zemlji najzastupljenija je Nitrosomonas,
dok je u vodi najzastupljenija amonijak oksidiraju¢a vrsta NVitrosospira. Svih do danas
poznatih 25 mikrobnih vrsta AOB imaju razliCite zahtijevime za solima i razlicit

supstratni afinitet za amonijak i/ili ureu.

Tablica 1. Karakteristike rodova amonijak oksidiraju¢ih bakterija (Koops i
Pommerening-Roser, 2001).
Oblik stanica | Velic¢ina stanica | Sustav pokretljivosti | Raspored unutar
(um) stanica citoplazmatskih
membrana
Nitrosococcus sferican do | 1,5-1,8x1,7-2,5 Cuperak flagela periferne ili sredisnje
elipsoidan naslage vezikula
Nitrosolobus pleomorfne 1,0-1,5x1,0-2,5 peritrihe invaginacija
Nitrosomonas ravni 0,7-1,5x1,0-2,4 polarni do subpolarni periferne spljostene
Stapici vezikule
Nitrosospira ¢vrsto smotane | 0,3-0,8x1,0-8,0 peritrihe invaginacija
spirale
Nitrosovibrio tanki 0,3-0,4x1,1-3,0 polarni do subpolarni invaginacija
zakrivljeni
Stapici




2.3. Nitrit oksidirajuce bakterije

Nitrit oksidiraju¢e bakterije provode drugi stupanj nitrifikacije, oksidaciju nitrita do
nitrata, od kojih egzistira osam Cistih kultra (Koops i Pommerening-Roser, 2001),
razlicitih u ekofizioloSkim zahtjevima.

Opisane su Cetiri filogeneticki razli¢ite grupe NOB, Tablica 2 (Koops i Pommerening-
Roser, 2001).

U sustavima obrade otpadne vode clanovi Nitrospira su najzastupljeniji od nitrit
oksidirajucih vrsta, obligatni su kemolitotrofi, preferiraju relativno malu koncentraciju
nitrita (Ehrich i sur., 1995), a clanovi Nitrobacter mogu nakupljati energiju i iz

organskih sastojaka (Bock i sur., 1991).

Tablica 2. Karakteristike rodova nitrit oksidirajucih bakterija (Koops i Pommerening-
Roser, 2001).

Oblik stanica Veli¢ina stanica | Sustav Raspored unutar
(um) pokretljivosti | citoplazmatskih
stanica membrana/sposobnost
uporabe organskih
sastojaka
Nitrobacter oblika bisera- | 0,5-0,8x1,0-2,0 polarno do | polarne
pleomirfni Stapici lateralne vezikule/heterotrofni rast
Nitrococcus sfericni 15 polarne slucajno rasporedene
tubule/nema
Nitrospina tanki ravni Stapi¢i | 0,3-0,4x1,7-6,6 nije zabiljezeno | nema/nema
Nitrospira lagano namotane | 0,3-0,4x0,8-1,0 nije zabiljezeno | invaginacija/
spirale miksotrofni rast

Za odrzavanje velike populacije nitrificiraju¢ih organizama od velike je vaznosti
pazljiva kontrola svih nutrijenata jer u potrebama za anorganskim hranjivom
nitrificiraju¢e bakterije su vrlo zahtijevne i varijacije u koncentraciji bilo kojeg
elementa mogu dovesti do poremecaja u radu organizama. Posebice se to odnosi na
mikronutrijente: bakar (Cu), mangan, (Mn), molibden (Mo) i zink (Zn). Bakar je
neophodan za aktivaciju enzima ukljucenih u prvi stupanj oksidacije amonijaka, dok

molibden stimulira aktivhost Nitrobacter.



2.4. Cimbenici procesa nitrifikacije

Neki od glavnih cimbenika nitrifikacije su: koncentracija otopljenog kisika,
temperatura vode, pH vrijednost, koncentracija supstrata i populacija bakterija koje

provode nitrifikaciju (Le i sur., 2018; Tchobanoglous, 2004).

2.4.1. Koncentracija otopljenog kisika (DO)

Brzina nitrifikacije ovisi o koncentraciji otopljenog kisika (DO, engl. Dissolved
Oxygen) jer nitrificiraju¢e bakterije imaju veliku potrebu za kisikom. Nitrifikacija se
gotovo i ne odvija pri koncentraciji DO<0,5 mg/L. Tako niska koncentracija DO viSe
utjeCe na aktivhost NOB nego AOB, te dolazi do nepotpune nitrifikacije uz porast
koncentracije nitrita. Pri koncentraciji DO u rasponu 0,5-1,9 mg/L nitrifikacija se
ubrzava, u rasponu 2-2,9 mg/L dolazi do znacajnog ubrzanja, a pri koncentraciji od 3
mg/L odvija se maksimalna nitrifikacija (Tchobanoglous, 2004).

2.4.2. Temperatura

Optimalni raspon temperature za proces nitrifikacije je od 28°C do 32°C. Nitrifikacija
se pri 5°C ne dogada, pri 10°C brzina nitrifikacije iznosi oko 20% od brzine
nitrifikacije pri 30°C, dok pri 16°C brzina nitrifikacije iznosi oko 50% od maksimalne
brzine (Tchobanoglous, 2004). Grunditz i Dalhammar (2001) su u svom istrazivanju
potvrdili da je optimalna temperatura za rast nitrificirajucih bakterija izmedu 30°C i
40°C.

Jedan od bitnih faktora koji utjeCe na ucinkovitost i stabilnost nitrifikacije je pad
temperature za vrijeme hladnijih godisnjih doba (Hoang i sur., 2014; Ducey i sur.,
2010). Niska temperatura najvise utjeCe na metabolizam mikroorganizama koji
provode nitrifikaciju Sto znatno umanjuje ucinak nitrifikacije (Hulsen i sur., 2016;
Hoang i sur., 2014). Hoang i sur. (2014) su svojim istrazivanjem dokazali pad
ucinkovitosti nitrifikacije snizenjem temperature vode s 20°C (6 mijeseci pri toj
temperaturi) na 1°C (takoder 6 mijeseci pri toj temperaturi). Pad ucnkovitosti je
iznosio 18+5,1%. Niska temperatura tijekom nitrifikacije utjeCe na metabolicku i
antioksidativnu aktivnost enzima te utjeCe na mikroorganizme koji sudjeluju u
nitrifikaciji (Chen i sur., 2018). Takoder, Chen i sur. (2018) dokazali su da je za rast
bakterija roda Nitrosospira pogodnije postupno sniZzavanje temperature, a bakterije
roda Nitrosomonas su se vise prilagodile srednjm temperaturama, oko 20°C. Na nagli

pad temperature najviSe su se prilagodile bakterije roda Nitrospira.



2.4.3. pH-vrijednost

Vrijednost pH kao bitan cimbenik procesa nitrifikacije, osim Sto utjeCe na rast
bakterija koje provode nitrifikaciju, utjece i na kiselinsko-baznu ravnotezu NO,/HNO-
i NH4*/NHs i time na dostupnost supstrata za AOB i NOB (Jiménez i sur., 2011).
Prema Jiménez i sur. (2011) optimalan pH za AOB, kao i za NOB, iznosi 8,6. Grunditz
i Dalhammar (2001) tvrde da je za AOB optimalan pH 8,1, a za NOB 7,9.

Pri niskim vrijednostima pH inhibira se enzimska aktivnost nitrificirajucih bakterija.
Do ubrzanja nitrifikacije dolazi kada pH poraste iznad 6,7. Optimalan pH za proces
nitrifikacije je u rasponu pH 7,2 do pH 8,0 i u tom rasponu brzina nitrifikacije je
konstantna (Tchobanoglous, 2004).

Vrijednost pH utjeCe na enzimsku aktivnost jer utjeCe na koncentraciju slobodnog
amonijaka i nitritne kiseline, koji su snazni inhibitori bakterijske aktivnosti. Slobodni
amonijak pri koncentraciji manjoj od 10 mg/L moZe inhibirati aktivnost
Nitrosomonas, a pri koncentraciji manjoj od 0,1 mg/L i aktivhost MNitrobacter.
Nitrosomonas i Nitrobacter moZze inhibirati nitritna kiselina pri koncentracji manjoj od
1 mg/L (Tchobanoglous, 2004).

2.4.4. Koli¢ina mikroorganizama

Koncentracija suspendiranih Cestica u spremniku za prociSavanje otpadne vode se
izrazava kao MLSS (engl. Mixed Liquor Suspended Solids). MLSS se uglavnom sastoji
od mikroorganizama i suspendiranih Cestica koje nisu biorazgradive. MLSS ima vrlo
bitnu ulogu u prociS¢avanju vode jer osigurava dovoljnu koli¢inu aktivhe biomase u
svakom trenutku. Mjerenje koncentracije MLSS je vrlo bitno u podrucjima koja se
bave zastitom okoliSa jer se fokusiraju na suspendirane Cestice u vodi i time se
pokusavaju primjenjivati prikladni uredaji za prociS¢avanje.

Kako bi proces nitrifikacije bio proveden Sto ucinkovitije bitna je koncentracija MLSS
u vodi za procis¢avanje. Ako je koncentracija MLSS u vodi previsoka dolazi do
nakupljanja krutih Cestica, te moze doéi do preopterecenja sustava za obradu vode.
U takvom slucaju zasi¢enost s DO opada i potrebno je povecati protok kisika Sto
uzrokuje visoku potroSnju energije i stvaranje velike koli¢ine pjene na povrsini
sustava. S druge strane, ako je koncentracija MLSS preniska to ¢e onemoguditi
uklanjanje organskog onecis¢enja iz vode. Raspon MLSS koji se najéesée primjenjuje
za kovencionalne sustave obrade otpadne vode je 2-4 g MLSS/L, a za membranske
bioreaktore se koristi ¢ak i do 15 g MLSS/L (Gray, 2004).



MLVSS (engl.Mixed Liguor Volatile Suspended Solids) je dio MLSS, ekvivalent je
ukupnim mikroorganizmima u vodi i moze se koristiti kao parametar koji odreduje
potrebnu koli¢inu mikroorganizama za procis¢avanje vode (Gray, 2004).

2.5. Inhibicija nitrifikacije

Vecina inhibitora inhibira reakciju oksidacije amonijaka, iako isti ti inhibitori u visokim
koncentracijama inhibiraju i reakciju oksidacije nitrita. Naj¢eSce koriSten komercijalni
inhibitor je nitrapirin. Koristi se u svrhu ekoloskih istrazivanja i specificniji je za
inhibiciju autotrofne nitrifikacije. Etritiazol i DCD (dicijandiamid) su takoder
komercijalni inhibitori. Etritiazol ima fungicidna svojstva, a DCD sluzi kao dusi¢no
gnjojivo s postupnim otpustanjem.

Inhibitorom oksidacije nitrita se smatrao klorat, ali je dokazano da je inhibitor klorit
(CIO). Klorat je inhibitor nitratne reduktaze, enzima u bakterijama vrste Nitrobacter,
koji u odsutnosti kisika moze biti terminalni akceptor elektrona pri oksidaciji nitrita.
Prilikom te oksidacije klorat se reducira u klorit koji zatim inhibira oksidaciju nitrita
(Prosser, 1990).

Samo klorat, cijanid, azid i hidrazin imaju veci inhibicijski ucinak na oksidaciju nitrita
u odnosu na inhibiciju slobodnim amonijakom (Phillips i sur., 2002). Prema Bertinu
(2010) pojedini teski metali (zZn?*, Cd?*, Cr®*, Pb%*, Ni**) takoder mogu imati

inhibitorno dijelovanje na proces nitrifikacije pocevsi od koncentracije 1 mg/L.

2.6. Zakonska regulativa o uklanjanju N u obradi otpadnih voda

Pravilnikom o grani¢nim vrijednostima emisija otpadnih voda (NN 80/2013; NN
3/2016) definirane su granitne vrijednosti pokazatelja oneciScenja iz skupine
fizikalno-kemijskih, anorganskih, organskih i bioloskih pokazatelja. U tablici 3
prikazane su grani¢ne vrijednosti nekih odabranih pokazatelja kakvoée motrenih u

ovom radu, a definirane Pravilnikom (NN 80/2013).



Tablica 3. Grani¢ne vrijednosti nekih od pokazatelja kakvoce definiranih Pravilnikom
(NN 80/2013), a motreni u ovom radu.

Pokazatelji i Izrazeni Jedinica Povrsinske Sustav javne

mjerne jedinice kao vode odvodnje
FIZIKALNO-KEMIJSKI POKAZATELII

1. pH vrijednost °C 6,5-9,0 6,5-9,5

2. Temperatura 30,0 40,0

4. Boja bez -

5. Miris bez =

ORGANSKI POKAZATELII
11. KPKcr 02 mg/L 125,0 ¢lanak 5. ovoga

56. Ukupni fosfor

59. Ortofosfati

60. Ukupni dusik

61. Amonij

62. Nitriti
63. Nitrati

ANORGANSKI POKAZATELII

P mg/L
P mg/L
N mg/L
mg/L
mg/L
mg/L

2,0(1,0
jezera)
1,0 (0,5
jezera)
15,0

10,0
1,0
2,0

Pravilnika

sukladno clanku 5.

ovoga Pravilnika

sukladno ¢lanku 5.

ovoga Pravilnika

10,0




3. MATERIJALI I METODE
3.1. Reaktor i uvjeti rada

Pokusi su provedeni kao diskontinuirani u laboratorijskom reaktoru radnog volumena
2 L s aktivnim muljem podrijetlom s uredaja za obradu otpadne vode grada Velika
Gorica koji je uzgojen u SBR reaktoru.

Tijekom svih pokusa kontinuirano su motreni pH, DO i temperatura putem pH i DO
elektroda postavljenih u reaktor.

Otopljeni kisik (DO, engl. Dissolved Oxygen) u procesu osiguran je upuhivanjem
zraka iz kompresora preko filtera za zrak te je putem difuzora s donje strane
reaktora unoSen u sustav.

Svi eksperimenti su provedeni u 3 ponavljanja, a rezultati predstavljaju srednju
vrijednost = standardna devijacija.

U odredenim vremenskim intervalima iz reaktora je tijekom pokusa uzimana
odredena koli¢ina ML (engl. Mixed Liquor), filtrirana kroz filter papir pora 0,45 pm
kako bi se odijelila biomasa, te se analiticki odredivalo NH4-N, NOs-N i NO»-N. Stalno
su motreni pH, DO i temperatura, a koncentracija biomase izrazena kao MLSS (engl.
Mixed Liquor Suspended Solids) odredivana je povremeno.

Odabrani pH odrzavan je u odabranom rasponu s 2M NaOH.

3.1.1. Sintetski medij — mineralna podloga za nitrifikaciju

Mineralna podloga za nitrifikaciju je priredena kao vodena otopina soli, (mg/L): 2
(NH4)2S04, 1 KH2PO4, 0,4 FeSO4, 0,5 MgS0Os4, 0,4 NaCl, 1 MgCOs, 1 CaCOs. Nakon 24
sata pri sobnoj temperaturi otopina je filtrirana kroz grubi filter papir (0,45 pm), te
tijekom pokusa Cuvana na sobnoj temperaturi. Priredena mineralna podloga za
nitrifikaciju dodavana je na pocetku procesa u odgovarajucoj koli¢ini za ciljanu
odabranu pocetnu vrijednost 30 mg NH4-N/L, 50 mg NH4-N/L, odnosno 80 mg NHs-
N/L.

3.1.2. Instrumenti i pribor

Upokusima je koristena slijede¢a aparatura:
Spektrofotometar — Spectroquant VEGA 400 Merck
Fotometar — Photometer SQ 200 Merck

Kvarcne kivete — Merck

Termo blok — Thermoreactor TR 300, Merck
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Bioreaktor

Kisikova elektroda i mjeri aparat — DurOx, WTW Oxi3210
pH elektroda i mjerni aparat — SenTix41, WTW 330i
Kompresor — HIBLOW HP 40; Hagen Model40 A-10011
Mjerac protoka zraka

Vlagomjer — Kern MLS-D

Sustav za vakuum filtraciju — Sartorius

U pokusima su koristene kemikalije p.a. Cistoce (Tablica 4):

Tablica 4. Kemikalije korisStene u provodenju pokusa

Kemikalija Proizvodac
H2SO4uceiieeeeeiieieiiee e e e e e GRAM-MOL
(NH4)2SO04u.cuvueieeeeeeiice e ee e e e eeeans Merck
FESOaX7H20. .ccuiiiiiiiiiiiiiinicen e, Kemika
K2HPO4. oo eeee e eeeren e Kemika
1[0 1 PP Merck

NACL eetiiie e e e e eeeees Merck

1 (o[ O[O P Kemika
101210 T Kemika
KH2PO4.. e Merck

KCLeeee v e Alkaloid
Nesslerov reagens.........oeevueeeeennnnennns Kemika
K-Na-C4H406 X 4H20......ccvvvvvnniiiininnns GRAM-MOL
[ Merck
NAOH... oo Kemika

3.2. Analiticke metode

3.2.1. Odredivanje amonijakalnog dusika

Metoda po Nessleru prema Standardnim metodama (APHA 4500-NHs C) je koristena
za odredivanje amonijakalnog dusSika (NH4-N). U prisustvu NHs4-N dodatkom
Nesslerovog reagensa nastaje zuta do zuto smeda boja, ovisno o kolicini prisutnog
NHa-N, Ciji se intenzitet odreduje mjerenjem absorbance pri valnoj duljini 425 nm, te
iz bazdarnog dijagrama ocita vrijednost NH+—N u mg/L. Bazdarni dijagram nacinjen je
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odredivanjem 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
razrijedenog) i 2 kapi K-Na-tartarata te promijesa, i doda 1 mLNesslerovog reagensa
i promijeSa. Nakon 10 min izmjeri se absorbanca pri 425 nm.
Pribor: odmjerne tikvice od 50 mL

varijabilna ru¢na pipeta Eppendorf s nastavcima

fotometar, SQ 200, Merck

3.2.2. Odredivanje koncentracije nitrita

Metoda za odredivanje nitrita pomocu kivetnih testova Merck Spectroquant 1.14776,
temelji se na reakciji nitrita sa sulfanilnom kiselinom uz nastanak diazonijeve soli,
koja reagira s N-(1-naftil)etilendiamindihidroklorom i tvori crveno-ljubicastu azo boju.
Fotometrijski se odreduje intenzitet obojenja. Ova metoda analogna je EPA 354.1,
US Standardnim metodama 4500-NO>'B, i EN 26 777.
Postupak: U staklenu kivetu doda se 5 mL uzorka (filtriran i po potrebi razrijeden) i
jedna Zli¢ica NO.-1 reagensa, kiveta se zatvori i mijeSa dok se reagens ne otopi.
Nakon 10 minuta reakcijskog vremena izmjeri se koncentracija NO»-N u mg/L.
Pribor: Kivetni testovi Merck Spectroquant 1.14776 (0,002-1 mg NO>-N/L)

Spektrofotometar, Spectroquant VEGA 400, Merck

Kvarcne kivete, Merck

Staklene kivete s Cepovima

Varijabilna rucna pipeta Eppendorf s nastavcima

3.2.3. Odredivanje koncentracije nitrata

Pomocu kivetnih testova Merck Spectroquant 1.14773. provedeno je odredivanje
NOs-N. Metoda se temelji na reakciji nitratnih iona u sumpornoj kiselini s derivatom
benzojeve kiseline uz nastanak nitro spoja koji je crvene boje i odreduje se
fotometrijski.

Postupak: U staklenu kivetu doda se 1,5 mL uzorka (filtriran i po potrebi razrijeden) i
Zlicica NOs-1 reagensa. Kiveta se dobro zatvori i mijeSa dok se reagens ne otopi.
Zatim se doda 5 mL koncentrirane sumporne kiseline, kiveta se pazljivo zatvori i
promijeSa. Nakon 10 minuta reakcijskog vremena izmjeri se vrijednost NOs-N u

mg/L.
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Pribor: Kivetni testovi Merck Spectroquant 1.14773 (0,2-20 mg NOs-N/L)
Spektrofotometar, Spectroquant VEGA 400, Merck
Kvarcne kivete, Merck
Staklene kivete s ¢epovima

Varijabilna rucna pipeta Eppendorf s nastavcima

3.2.4. Odredivanje pH vrijednosti

Za motrenje i odredivanje 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 ocitavana vrijednost
prikazana na zaslonu pH-metra. Svakodnevno, prije uporabe pH elektrode,
provodeno je umjeravanje elektrode (kalibracija) uranjanjem pH elektrode u pufer
otopinu s pH 4, pH 7 i pH 10 prema uputama proizvodaca. Nakon zavrSetka mjerenja
elektroda je isprana destiliranom vodom te Cuvana u otopini elektrolita, zasi¢enoj
otopini kalijeva klorida.

Pribor: pH-metar WTW 330i i pH elektroda WTW SenTix41

Kemikalije:Puffer otopina, WTW, Buffersolution pH 4, pH 7 i pH 10

3.2.5. Odredivanje koncentracije otopljenog kisika

Koncentracija otopljenog kisika odredivana je pomocu kisikove elektrode DurOx i
mjeraca otopljenog kisika WTW Oxi3210. Instrument je prije upotrebe umjeren
prema uputama proizvodaca. Elektroda je tijekom trajanja mikrobnog procesa bila
uronjena u bioreaktor te je vrijednost koncentracije otopljenog kisika prikazana na
zaslonu uredaja, u mg/L ili % zasicenja.

Pribor: mjerac otopljenog kisika WTW Oxi3210 i kisikova-elektroda WTW DurOx

3.2.6. Odredivanje temperature

Temperatura je tijekom procesa odredivana pomocu temperaturnog senzora s
kisikove elektrode (DurOx) i pH elektrode (WTWSenTix41) oCitavanjem sa zaslona
uredaja (WTW Oxi3210 ili WTW 330i).

3.2.7. Odredivanje ukupne suspendirane tvari (TSS) i ukupne organske suspendirane
tvari (VSS)

Ukupne suspendirane Cestice (TSS, engl. 7otal Sespended Solids) predstavljaju dio

ukupnih Cestica (TS, engl. 7otal Solids) koji se zadrzao na filter papiru specificne
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veli¢ine pora, i suSenog do konstantne mase pri 105 °C. Filter papir, najcesce
koriSten za odredivanje TSS je Whatmanov filter od staklenih vlakana (engl.
Whatman glass fiber filter) veliCine pora oko 1,58 pym.

Hlapive suspendirane Cestice odnosno ukupne organske suspendirane Cestice (VSS,
engl. Volatile Suspended Solids VSS) predstavljaju one Cestice koje su hlapive i
izgorene pri spaljivanju TSS (pri 500 £ 50 °C).

Postupak I — odredivanje TSS:

Kroz prethodno izvagani stakleni filter papir filtrira se odredeni poznati volumen
uzorka, te susi pri 105 °C do konstantne mase, te opet vaze. Iz razlike mase filter
papira s talogom i Cistog filter papira izraCuna se TSS vrijednost, prema jednadzbi[4].

TSS [%] — Mom—Mt o 100 [4]

mL uzorka

gdje je:
mom [g] = Masa osusenog aktivnog mulja na filter papiru

m¢ [g] = masa Cistog filter papira

Postupak IT — odredivanje TSS:

Pri koristenju vlagomjera u odredivanju TSS, poznati volumen uzorka se filtrira kroz
prethodno izvagani stakleni filter papir primjenom vakuum sisaljke, filter papir s
talogom se stavlja u aluminijsku posudicu za susenje te nakon zavrSenog procesa na
displeju ocita koli¢ina suhe tvari u g/L.

Postupak odredivanja VSS

Ukupna organska suspendirana tvar (VSS) se odreduje spaljivanjem na plamenu
filter papira s talogom nakon odredivanja TSS, te potom Zarenjem u mufolnoj peci na
500 °C cca 3h. Nakon Zzarenja, ostatak (pepeo) se hladi u eksikatoru prije
vaganja.Razlika mase filter papira nakon zarenja i Cistog filter papira predstavlja
ukupnu anorgansku suspendiranu tvaru (ISS, engl. Inorganic Suspended Solids),
prema jednadzbi [5].

8| _ Miareni m ~Meisti f
ISS [L] - V (mL) uzorka x 1000 [5]

VSS predstavlja razliku TSS i ISS, prema jednadzbi [6]
VSS = TSS - ISS [g L] [6]
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Pribor:Filter papir (1,6 pm, GF/A, Whatman)
Porculanska zdjelica
Sustav za vakuum filtraciju, Sartorius
Aluminijske posudice, KERN MLB-A01
Vlagomjer, Kern MLS-D
Analiticka vaga
Susionik
Eksikator

Mufolna pec

3.3. Statisticka obrada podataka

Rezultati su prikazani kao srednje vrijednosti (x) uzoraka u skupini, jednadzba [7]:

1 N
X=— . 7
* N;x’ [7]
s pripadaju¢im standardnim pogreskama S , jednadzba [8]:

_ Z('Xi _)_6)2 [8]
¥\ N(N-1)
N = ukupan broj mjerenja

x = pojedinacne vrijednosti mjerenja

Statisticki znacajnim smatrane su razlike izmedu skupina za koje je stupanj
vjerojatnosti p<0,05. Statisticka analiza podataka je provedena koristeci Microsoft
Excel 2011 (Redmond, Sjedinjenje Americke Drzave) i StatSoft Statistica 7.0 (Tulsa,
Sjedinjene Americke Drzave). Dobiveni podatci su izrazeni u obliku srednja
vrijednosttstandardna devijacija srednje vrijednosti. ViSestruka usporedba
provedena je ANOVA analizom varijance s odredenim intervalom pouzdanosti
p<0,05.
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4. REZULTATI I RASPRAVA

Brojni ¢imbenici poput koncentracije otopljenog kisika, pH vrijednosti, temperature,
opterecenja s NHs-N, koncentracije mikrobne biomase i drugo imaju utjecaj na
ucinkovitost uklanjanja dusika (Tchobanoglous, 2004).

U provodenju bioloskog procesa uklanjanja dusika, i ucinkovitost procesa i troskovi
obrade ovise o odabranim procesnim ¢imbenicima, vodenju sustava kao i okoliSnim
¢imbenicim (Jaramillo i sur., 2018).

Nitrificirajuée bakterije koriste kisik kao akceptor elektrona, te je otopljeni kisik vrlo
vazan cCimbenik procesa i kontrolni parameter. Pri tome, niska koncentracija
otopljenog kisika moze inhibirati proces nitrifikacije, a visoka koncentracija
otopljenog kisika znaci veliku potrosnju energije.

Bududéi se za aeraciju troSi energija (za osiguravanje otopljenog kisika za bioloske
procese) glavni cilj kontrole aeracije je minimizirati aeraciju (time i troskove rada
sustava) uz postizanje zahtijevane izlazne kakvoce obradene vode.

Kljutno je optimizirati rad sustava za prozraCivanje (aeraciju) kako bi se uz
odrzavanje dinamike minimalnog DO postigla zahtijevana kakvoca izlaznog toka
(obradene vode — efluenta), a time saCuvala energija i troskovi rada sustava.

Potrebu na kisiku u bioloSkom procesu definira koliina oneciS¢enja i proizvedene
mikrobne biomase, a ucinkovitost prijenosa kisika ovisi o svojstvima biomase,
koncentraciji biomase, temperaturi, zahtijevanom DO i drugo (Metcalf & Eddy, 2003).
Treba povecati ucinkovitost prijenosa kisika a smanijiti potrebu na kisiku da bi se
smanjila aeracija. Teoretski, u aeracijskom spremniku smanjenjem DO s 2 mg/L na
0,5 mg/L ucinak prijenosa kisika bi se povecao 16% (Metcalf & Eddy, 2003).

Prema Downing i Scragg (1958) potrebno je osigurati DO od najmanje 0,3 mg/L da
bi se zbivala nitrifikacija. Takoder, istaknuto je da na brzinu nitrifikacije nema ucinka
koncentracija DO>1 mg/L (Wild i sur., 1971), dok Nagel i Haworth (1969) isticu da
se brzina nitrifikacije udvostruci kada DO poraste od DO 1 mg/L na DO 3 mg/L.

U literaturi se navodi da je potrebno osigurati DO 2 mg/L za proces nitrifikacije
(Metcalf & Eddy, 2003).

Da bi se istrazio ucinak DO na nitrifikaciju provedena su istrazivanja pri:

() DO 2 mg/L, uz razli¢ite koncentracije MLSS, odabrane raspone pH (pH 7,3-
7,41 pH 7,9-8,0) pri pocetnih 50+5 mg NH4-N/L
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(i) DO<1 mg/L (DO oko 0,5 mg/L) i DO>2 mg/L uz razli¢ite odabrane raspone
pH (pH 7,3-7,4 i pH 7,9-8,0) i razli¢ita opterecenja s NH4-N (30 mg NH4-N/L,
50 mg NH4-N/L i 80 mg NH4-N/L).

Istrazivanje je provedeno sa sintetskom otpadnom vodom — mineralnim medijem za
nitrifikaciju, pri odabranim vrijednostima DO. Pocetne odabrane vrijednosti mg NHs-
N/L postignute su dodavanjem odredene koli¢ine priredene mineralne podloge na
poCetku svakog ciljanog pokusa. Provedeni su diskontinuirani pokusi u uvjetima
ambijentalne temperature 233 °C. Biomasa za sve procese je uzeta iz SBR reaktora
na kraju aerobne faze procesa, te je u svim motrenim pokusima ve¢ na pocetku

pokusa prisutna odredena koli¢ina NOs-N i NO2-N (kao rezultat nitrifikacije).

Ovi pokusi, u kojima se istrazivao ucinak DO u ovisnosti o koncentraciji MLSS, pH i
pocetnoj koncentraciji NH4-N na proces autotrofne nitrifikacije, razmatrani su s
ciljem:
o odredivanja ucinka koncentracije MLSS na brzinu nitrifikacije pri DO 2 mg/L
U ovim pokusima odabrana je koncentracija DO 2 mg/L za koju je dokazano da
je optimalna za provodenje nitrifikacije, kako se ne bi favorizirao proces
nitritacije ili nitratacije u sprezi odabranog DO i pH.
Istrazivanja su pokazala da povecanje koncentracije mikrobne biomase s 2 g/L
na 3 g/L ubrzava uklanjanje NHs-N, dok daljnje povecanje na 4 g/L ne
pridonosi znacajno brzini procesa. U pokusima s koncentracijom mikrobne
biomase od 6 g/L rezultati su loSiji od prethodnih (Alattabi i sur., 2017).
Alattabi i suradnici (2017) su zakljucili da je optimalna koncentracija MLSS 3-4
g/L.
Istrazivanje ucinka koncentracije MLVSS, pH i temperature na brzinu
nitrifikacije u SBR sustavu provedeno je u 45 pokusa u tri serije razliCitih
koncentracija MLVSS i pH vrijednosti, a te tri serije su podjeljene u skupine po
5 pokusa pri 4°, 10°, 17°, 25°, i 33 °C. Najbolja izvedba nitrifikacije je pri pH 8,3
i temperaturi izmedu 25° i 33 °C. Nije bilo interakcije izmedu ucinka pH i
temperature. Medutim, promjene u koncentraciji biomase u procesu nitrifikacije
pokazale su ovisnost i o pH i o temepraturi (Shammas, 1986).
o odredivanja ucinka odabranog pH na proces nitrifikacije i u sprezi s odabranim
DO (DO<1 mg/L i DO>2 mg/L) za usmjeravanje procesa nitrifikacije u
nakuplianje NO>-N odnosno NOs-N
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U literaturi je istaknuta vrijednost pH u rasponu 7,2 - 8,5 kao optimalna pH
vrijednost za provodenje procesa nitrifikacije (Metcalf&Eddy, 2003). Pri nizem
pH (pH 5,8-6,0) brzina nitrifikacije je na 10-20% od maksimalne brzine. Isto
tako, visoki pH (pH>9) ne pogoduje nitrifikaciji.
O odabranoj pH vrijednosti ovisi i aktivnhost prisutnih mikrobnih vrsta u
aktivnom mulju. Pri pH 7,8 - 8,0 povecana je aktivnost Nitrosomonas vrsta, dok
pH 7,3 - 7,5 pogoduje Nitrobacter vrstama (Le i sur., 2018). Takoder, zbog
povecane aktivnosti spomenutih vrsta pri odabranim rasponima pH ocekuje se
nakupljanje meduprodukata nitrifikacije. pH 7,3 - 7,5 omogucava nakupljanje
NOs-N odnosno nitrataciju, dok pH 7,8 - 8,0 pogoduje nakupljanju NO-N,
odnosno nitritaciji.

o odredivanja ucinka opterecenja s NH+-N na aktivnost nitrifikanata pri DO<1
mg/L i DO>2 mg/L

U pokusima u kojima je cilj bio odrediti brzinu nitrifikacije u ovisnosti o koncentraciji
MLSS i pH provedena je nitrifikacija pri DO 2 mg/L koji se navodi kao optimalan DO
za nitrifikaciju (Metcalf & Eddy, 2003).

Rezultati pokusa autotrofne nitrifikacije pri 1 g MLSS/L, 2,8 g MLSS/L i 3,8 g MLSS/L
pri pH 7,3-7,4 i pH 7,9-8,0 i pri poCetnoj koncentraciji 505 mg NH4-N/L, te pri DO 2

mg/L prikazani su slikom 2.

pH7,3-7,4 pH 7,9-8,0

2 20
()
E -
= c
:E-l 15
I
c
5 E 10
c
N
a 5

0

o0 05 10 1,5 20 25 30 3,5 4,0

MLSS [g/L]

Slika 2. Brzina autotrofne nitrifikacije 505 mg NH4-N/L u ovisnosti o pH (pH 7,3-7,4
i pH 7,9-8,0) i koncentraciji mikrobne biomase nitrifikanata (1 g MLSS/L, 2,8 g
MLSS/L i 3,8 g MLSS/L) pri DO 2 mg/L
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Rezultati brzine autotrofne nitrifikacije u ovisnosti o pH i koncentraciji mikrobne
biomase (Slika 2) pokazuju trend povecanja brzine nitrifikacije s pove¢anjem koli¢ine
mikrobne biomase, puno znacajnije izrazeno pri ve¢em odabranom pH (pH 7,9-8,0) u
usporedbi s pH 7,3-7,4. Linearan je porast brzine nitrifikacije pri pH 7,3-7,4, dok je
pri pH 7,9-8,0 znacajan porast brzine nitrifikacije pri povecanju MLSS od 1 g MLSS/L
na 2,8 g MLSS/L, a daljnje poveéanje koli¢ine mikrobne biomase do 3,8 g MLSS/L
nema znatnog ucinka na brzinu procesa nitrifikacije.

U svim pokusima nitrifikacija pocetnih 505 mg NH4-N/L pri DO 2 mg/L (Slika 2)
rezultirala je potpunim prevodenjem NH4-N u NO3-N + NO2-N u gotovo ekvivalentnoj
koli¢ini. Brzina nitrifikacije 50+5 mg NH4-N/L pri pH 7,3-7,4 i pri DO 2 mg/L najvec¢a
je uz 3,8 g MLSS/L i iznosi 13 mg NHs-N/Lh, dok pri pH 7,9-8,0 i uz 2,8 g MLSS/L i
3,8 g MLSS/L iznosi 19 mg NH4-N/Lh (Slika 2).

Rezultati ovih istrazivanja (Slika 2) su u suglasju s literaturom (Alattabi i sur., 2017)
u kojoj je istaknuto da je optimalna koncentracija MLSS 3 do 4 g/L i da se pri toj
koncentraciji uklanja i do 95% amonijaka. Takoder, u literaturi (Peng i Zhu, 2006) je
istaknuto da je pogodna koncentracija otopljenog kisika za uspjesnu nitrifikaciju

iznad 1,7 mg/L.

Pokusi u kojima je istrazen ucinak odabranog DO<1 mg/L i DO>2 mg/L su provedeni
s ciljem da se odredi aktivnost mikrobne biomase u uvjetima niske koncentracije DO
C¢ime se ostvaruje manji utroSak energije (redukcija aeracije) i u uvjetima vece
koncentracije DO koja znaci vele troSkove vodenja procesa i koja bi mogla imati

ucinka na aktivnost mikrobne biomase.

Rezultati vremenskog tijeka mikrobnih procesa nitrifikacije

o ovisnosti odabranog pocetnog pH 7,3-7,4 i odabrane pocetne koncentracije
NH4-N pri DO>2 mg/L i DO<1 mg/L, prikazani su kao usporedne vrijednosti
promjena istrazenih koncentracija NH4-N slikom 3;

o ovisnosti odabranog pocetnog pH 7,9-8,0 i odabrane pocetne koncentracije
NH4-N pri DO>2 mg/L i DO<1 mg/L, prikazani su kao usporedne vrijednosti
promjena istrazenih koncentracija NH4-N slikom 4;

o odabranog ciljanog pokusa nitrifikacije 80 mg NH4-N/L, pri DO<1 mg/L, i pH
7,3-7,4 prikazan je slikom 5

o odabranog ciljanog pokusa nitrifikacije 50 mg NH4-N/L, pri DO>2 mg/L i pH
7,9-8,0 prikazan je slikom 6
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Slika 3. Usporedne vrijednosti promjena koncentracije NH4-N u autotrofnoj nitrifikaciji
30 — 80 mg NH4-N/L pri DO<1 mg/L i DO>2 mg/L i pri pH 7,3-7,4
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Slika 4. Usporedne vrijednosti promjena koncentracije NH4-N u autotrofnoj nitrifikaciji
30 — 80 mg NH4-N/L pri DO<1 mg/L i DO>2 mg/L i pri pH 7,9-8,0

U pokusima nitrifikacije 30 mg NH4-N/L, 50 mg NH4-N/L i 80 mg NH4-N/L i pri pH
7,3-7,4 (Slika 3) i pH 7,9-8,0 (Slika 4) rezultati pokazuju duZe trajanje procesa s
povecanjem opterec¢enja s NH4-N, ali vece brzine procesa se postizu pri pH 7,9-8,0 u
usporedbi s rezultatima pri pH 7,3-7,4 (pokusi pri pH 7,9-8,0 traju kraée vrijeme u
usporedbi s pokusima pri pH 7,3-7,4).

Medutim, DO (DO<1 mg/L i DO>2 mg/L) za istrazene pocetne koncentracije NHs-N

nema ucinka na brzinu nitrifikacije iste pocetne kolicine NH4-N pri odabranim
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rasponima pH (i pri pH 7,3-7,4 i pri pH 7,9-8,0) (Slike 3 i 4), nitrifikacija 50 mgNHa-
N/L, odnosno 55 mg NH4-N/L), mozda pri pH 7,9-8,0 neznatno brzi proces pri DO<1
mg/L (Slika 4).

Dakle, manje pocetno optereéenje s NHs-N rezultira kra¢im vremenom trajanja
procesa i ne ovisi o pH, ali veée su brzine nitrifikacije pri pH 7,9-8,0 u usporedbi s pH
7,3-7,4 (Slike 3i 4).

Kako bi se istaknuli ucinci odabranih procesnih ¢imbenika na proces nitrifikacije i
vidjele promjene motrenih pokazatelja kakvole, a nastale kao rezultat mikrobnih
reakcija slikama 5 i 6 dane su promjene NHs-N, NOs-N, NO»-N, pH, temperature i DO
za odabrane pokuse nitrifikacije, i to nitrifikacije 80 mg NHs-N/L, pri DO<1 mg/L, i
pH 7,3-7,4 (Slika 5) i 50 mg NHs-N/L, pri DO>2 mg/L, i pH 7,9-8,0 (Slika 6).
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Slika 5. NHs-N, NOs-N i NO.-N, pH, DO i temperatura u procesu autotrofne
nitrifikacije 80 mg NH4-N/L, pri DO<1 mg/L i pH 7,3-7,4

Autotrofna nitrifikacija 80 mg NHs4-N/L pri DO<1 mg/L i pH 7,3-7,4 (Slika 5) je
provedena tijekom 5,5 sati. Tijekom cijelog procesa provodena je korekcija pH i
odrzavan je pH u rasponu pH 7,3-7,4. Niska koncentracija otopljenog kisika (D<1
mg/L) se reflektira na proces u ustaljenoj brzini uklanjanja NHs-N, koji se tijekom 5,5
sati prevodi u NOs-N i NO2-N. Nakupljeno je cca 30 mg NOs-N/L i cca 25 mg NO,-N/L
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(Slika 5). Odabrani raspon pH 7,3-7,4 u kombinaciji s DO<1 mg/L u provodenju ovog
pokusa se reflektira u vecem prevodenju NH4-N u NO3-N nego u NO-N.

U literaturi je istaknuto da je potrebno osigurati najmanje DO 0,3 mg/L da bi se
zbivala nitrifikacija (Downing i Scragg, 1958), kao i da koncentracija DO>1 mg/L
nema ucinka na brzinu nitrifikacije (Wild i sur., 1971), dok se prema Nagel i Haworth
(1969) brzina nitrifikacije udvostruci kada DO poraste od DO 1 mg/L na DO 3 mg/L.
U literaturi je istaknuto da je potrebno osigurati DO 2 mg/L za proces nitrifikacije
(Metcalf & Eddy, 2003).
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Slika 6. NHs-N, NOs-N i NO>-N, pH, DO i temperatura u procesu autotrofne
nitrifikacije 55 mg NH4-N/L, pri DO>2 mg/L i pH 7,9-8,0

Pokus autotrofne nitrifikacije 55 mg NH4-N/L, pri DO>2 mg/L i pH 7,9-8,0 je tijekom
180 minuta rezultirao potpunim prevodenjem NH4-N u NOs-N i NO»-N (Slika 6). NesSto
je vise najkupljenog NO>-N (nakupljeno je 30 mg NOs-N/L i 36 mg NO-N/L) Sto se
moze pripisati odabranom pH 7,9-8,0. Tijekom cijelog procesa odrzavan je odabrani
raspon pH.

Visoke vrijednosti DO usporavaju proces nitrifikacije kao Sto je receno u literaturi
(EPA, 2003) jer odstupaju od optimalnih vrijednosti od DO 2-3 mg/L.
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IzraCunate su brzine autotrofne nitrifikcije u ovisnosti o pH, DO i koncentraciji NH4-N
(slika 7).

20

18

16 pH 7,3-7,4 DO>2

14 pH 7,9-8,0 DO>2

:(2) a pH 7,3-7,4 DO>2
8 pH 7,9-8,0 DO>2
6 ApH 7,3-7,4 DO<1
4 pH 7,9-8,0 DO<1
(2, ApH 7,3-7,4 DO<1

0 20 40 60 80 100 O pH 7,9-8,0 DO<1

NH4-N [mg/L]

brzina nitrifikacije
[mg/L h]

Slika 7. Brzine autotrofne nitrifikacije u ovisnosti o pH (pH 7,3-7,4 i pH 7,9-8,0), DO
(DO<1 mg/L i DO>2 mg/L) i koncentraciji NH4-N (30 mg NH4-N/L, 50 mg NH4-N/L i
80 mg NH4-N/L)

Iz rezultata izracunatih brzina autotrofne nitrifikacije (Slika 7) moze se opaziti trend
povecanja brzine nitrifikacije s povecanjem optere¢enja s NH4-N za oba odabrana
raspona DO i pH.
Vele brzine autotrofne nitrifikacije su postignute pri pH 7,9-8,0 u usporedbi s
brzinama autotrofne nitrifikacije pri pH 7,3-7,4, neovisno o DO.
Brzina autotrofne nitrifikacije 50 mg NH4-N/L pri pH 7,3-7,4 je 11,3 mg NH4-N/Lh pri
DO>2 mg/L i 11,7 mg NHs-N/Lh pri DO<1 mg/L. Takoder, brzina autotrofne
nitrifikacije 50 mg NH4-N/L pri pH 7,9-8,0 je 17,2 mg NH4-N/Lh pri DO>2 mg/L i 16,7
mg NHs-N/Lh pri DO<1 mg/L.
Najmanja brzina autotrofne nitrifikacije od 10,7 mg NH4-N/Lh je postignuta u
nitrifikaciji 30 mg NH4-N/L pri DO>2 mg/L i pH 7,3-7,4, a najveca brzina nitrifikacije
od 18,8 mg NH4-N/Lh je postignuta u nitrifikaciji 80 mg NHs-N/L pri DO<1 mg/L i pH
7,9-8,0 (Slika 7).
Kako bi se mogao tumaditi uc¢inak DO na autotrofnu nitrifikaciju, usporedeni su
rezultati brzina autotrofne nitrifikacije 505 mg NHs-N/L, i navedeni u nizu od
najveée brzine autotrofne nitrifikacije prema najmanjoj, kako slijedi:

o pri DO 2 mg/L i pri pH 7,9-8,0 i uz 2,8 g MLSS/L i 3,8 g MLSS/L brzina

autotrofne nitrifikacije iznosi 19 mg NHs-N/Lh (Slika 2).
o pri DO>2 mg/L i pri pH 7,9-8,0 brzina autotrofne nitrifikacije iznosi 17,2 mg
NH4-N/Lh (Slika 7)
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o pri DO<1 mg/L i pri pH 7,9-8,0 brzina autotrofne nitrifikacije iznosi 16,7 mg
NH4-N/Lh (Slika 7)

o priDO 2 mg/L i pri pH 7,3-7,4 uz 3,8 g MLSS/L brzina autotrofne nitrifikacije
iznosi 13 mg NH4-N/Lh (Slika 2)

o pri DO<1 mg/L i pri pH 7,3-7,4 brzina autotrofne nitrifikacije iznosi 11,7 mg
NH4-N/Lh (Slika 7)

o pri DO>2 mg/L i pri pH 7,3-7,4 brzina autotrofne nitrifikacije iznosi 11,3 mg
NH4-N/Lh (Slika 7)

Postignuti rezultati u suglasju su s citiranom literaturom (Jaramillo i sur., 2018;

Jiménez i sur., 2011).
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5. ZAKLJUCAK

Iz rezultata istrazivanja proizlaze zakljucci:

1. najveéa brzina autotrofne nitrifikacije od 19 mg NH4-N/Lh je postignuta pri
DO 2 mg/LipripH7,9-8,0is2,8gMLSS/Lis 3,8g MLSS/L

2. brzina autotrofne nitrifikacije raste s porastom optereé¢enja s NHs-N i pri pH
7,3-7,4 i pri pH 7,9-8,0 za istrazenih 30 — 80 mg NH4-N/L

3. vece brzine autotrofne nitrifikacije se postizu pri pH 7,9-8,0 u usporedbi s pH

7,3-7,4 neovisno o DO
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